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Аннотация 
В настоящей работе изучены электрические свойства (энергия активации электропроводности, логарифм 
сопротивления и температура ТК100) методом измерения электропроводности при нагревании двухфазных  
и однофазных стекол системы Na2O – K2O – B2O3 – SiO2, содержащих от 2 до 10 мол. % щелочных оксидов. 
Показано, что состав материала и тип его ликвационной структуры являются определяющими факторами  
в изменении этих параметров. Установлено отсутствие полищелочного эффекта и его влияния на свойства 
исследованных стекол. 
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Abstract 
In this work, the electrical properties (activation energy of electric conductivity, electrical resistance logarithm and temperature TK100) 
were studied by measuring the electrical conductivity when heating single phase and phase-separated glasses  
of the Na2O – K2O – B2O3 – SiO2 system containing from 2 to 10 mol % of alkali oxides. It is shown that the composition  
of the material and the type of the phase-separated morphology are crucial factors in changing these parameters.  
The absence of the mixed alkali effect and its influence on the properties of the examined glass was established. 
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Введение 
Пористые стекла (ПС) на основе оксидных стекол боросиликатной (БС) системы представляют интерес 

для получения композиционных материалов с различными свойствами [1–2]. Они представляют собой 
кремнеземный каркас, получаемый в ходе кислотного травления щелочноборатной, химически нестойкой 
фазы, наличие которой обусловлено явлением метастабильной ликвации [3]. Долгое время стекла натриевой  
БС используют для получения ПС. Введение в состав дополнительного щелочного оксида делает возможным 
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создание аналогичных двухфазных материалов, снижая технологические параметры их синтеза [4, 5]. Между 
тем представляется интересным изучение их транспортных свойств (электропроводности, химической 
устойчивости) и влияния на них полищелочного эффекта (ПЩЭ) [6–8] и фазового разделения. Целью 
настоящей работы являлось исследование электропроводности двухфазных и однофазных стекол 
натриевокалиевоборосиликатной (НКБС) системы при нагревании. 
 

Материалы и методы 
Объектами являются стекла следующих составов: (6-x)Na2O–xK2O – 34B2O3 – 60SiO2,  

где x = (0 ÷ 6) мол. % (серия 6/60) и y(Na, K)2O – (40-2y)B2O3 – 60SiO2, где y = 2, 3, 4, 5 мол. % 
(серия Р60). Синтез и изучение структуры двухфазных стекол ранее проведено в работе  [4]. 
Стекла в серии 6/60 обладают ликвационной структурой со взаимопроникающими каналами 
(двухкаркасной), а в серии Р60 — двухкаркасной и капельно-канальной в зависимости от y. 
Получение однофазных стекол серий 6/60-П и Р60-П осуществлялось изотермической выдержкой 
отожженных образцов при температуре выше температуры ликвации (790 °С, 8 мин) согласно 
работе [3], при которой происходит смешение фаз и достигается однофазная структура.  

Определение удельного объемного сопротивления (ρ) в температурном интервале   
(100 ÷ 400) °С со скоростью нагревания 5 °С/мин проводилось с помощью тераомметра Е6 -13М 
в измерительной ячейке с графитовыми электродами [6]. В качестве образцов использовались 
плоскопараллельные пластины стекла с размерами (8×6×4) мм3. На поверхность стекол нанесен 
слой графита. В работе определены: энергия активации электропроводности (Ea) с погрешностью 

±0,09 эВ, логарифм сопротивления при 300 °С lgρ300 °С (погрешность — ±0,17 Омсм)  

и температуры ТК100 (погрешность — ± 15,2 ℃). Полученные значения были сравнены  
с литературными данными для стекол серий 25(Na,K)2O∙13B2O3∙62SiO2 (серия 25/62)  

и 8(Na,K)2O⸱32B2O3⸱60SiO2 (серия 8/60) [5, 7]. 
 

Результаты исследований 
Состав всех НКБС, а также рассчитанные величины Ea, ТК100 представлены в табл. 

 

Таблица 
Составы стекол (мол. %) и их электрические характеристики 

 

Серия 
Состав, мол. % 

Еа, эВ ТК100, °С 
Na2O K2O B2O3 SiO2 

6/60 

6 0 

34 60 

1,15 306,9 
4 2 1,02 328,1 
3 3 1,04 327,6 
2 4 1,01 333,8 
0 6 1,04 332,4 

Р60 

2 2 36 

60 

0,99 333,4 
3 3 34 1,04 327,6 
4 4 32 1,06 319,3 
5 5 30 1,05 316,9 

8/60 

8 0 

32 60 

1,03 283,8 
6 2 1,09 353,6 
4 4 1,54 392,8 
2 6 1,11 445,5 
0 8 1,42 443,2 

25/62 

0 25 

13 62 

1,50 476,4 
5 20 1,72 582,1 

15 10 2,02 783,2 
20 5 1,90 769,1 
25 0 1,56 569,8 

6/60-П 6 0 34 60 1,30 319,9 

6/60-П 

4 2 

34 60 

1,06 316,0 
3 3 1,06 302,9 
2 4 1,15 326,3 
0 6 1,01 326,0 

Р60-П 
2 2 36 

60 
1,05 331,0 

3 3 34 1,06 302,9 
5 5 30 1,05 310,0 
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Зависимости lgρ300 °С от молярного соотношения щелочных оксидов K2O/(Na2O + K2O)  
для стекол 25/62, 8/60 и 6/60 изображены на рис. 1. Вид верхней кривой соответствует изменению 
свойств однофазных стекломатериалов с ПЩЭ, на что также указывают экстремальные значения 
Ea и ТК100 при K2O/(Na2O + K2O) = 0,6 (табл.). Электрические характеристики остальных серий 
меняются в пределах погрешностей, за исключением энергии активации стекол 8/60 с максимумом при 
равном содержании щелочных оксидов. У серии Р60 можно наблюдать незначительный спад 
сопротивления (рис. 2) и температуры ТК100 при увеличении суммарной доли проводящих ионов 
и уменьшении концентрации B2O3, что сопровождается изменением типа ликвационной 
структуры. Изменение энергии активации при этом имеет противоположный характер (табл.). 
 

  
 

Рис. 1. Зависимости lgρ300 ˚C от изменения молярного 
соотношения K2O/(Na2O + K2O) для стекол серий:  

1 — 6/60; 2 — 8/60 [6]; 3 — 25/62 [8] 

 

Рис. 2. Зависимости lgρ300 ˚C от изменения мол. % K2O 
для стекол серий: 1 — 6/60; 2 — Р6/60 

 

Электрические свойства двухфазных и однофазных стекол серий 6/60 и Р60 изменяются в пределах 
погрешности (табл., рис. 3, 4), однако у образцов из серий 6/60-П и Р60-П можно наблюдать исключительно 
низкое значение lgρ300 °С, когда концентрации Na2O и K2O достигают значения 3 мол. %. 

 

 
 

Рис. 3. Зависимости lgρ300 ˚C от изменения молярного соотношения K2O/(Na2O + K2O) 
для стекол серий: 1 — 6/60; 2 — 6/60-П 
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Рис. 4. Зависимости lgρ300 ˚C от изменения мол. % K2O 

для стекол серий: 1 — Р60; 2 — Р60-П 

 

Обсуждение полученных результатов 

Характер изменения свойств исследованных двухфазных стекол отличается от такового для 

стекол с установленным для них ПЩЭ. Стекла серии 6/60 имеют двухкаркасную структуру [4], 

поэтому lgρ300 ˚C, Ea и ТК100 изменяются незначительно при смене одного токопроводящего  

иона на другой. В разрезе 8/60 при увеличении K2O/(Na2O + K2O) меняется структура стекол  

с двухкаркасной на капельно-матричную [5], что также отражается на исследованных  

параметрах. Ликвация может быть основным фактором при изменении свойств стекол, хотя может  

и препятствовать влиянию ПЩЭ. Если в двухфазных стеклах ток проводится исключительно  

по ликвационным каналам и каплям, то в однофазных — по всему объему стекол за счет свободного 

распределения проводящих ионов. Таким образом, можно ожидать снижения сопротивления и энергии 

активации. Напротив, эти величины меняются в пределах погрешности (табл.), за исключением 

минимального значения lgρ300 ˚C у однофазного стекла при K2O/(Na2O + K2O) = 0,5 (рис. 3). Представляется 

трудным объяснить наблюдаемый факт присутствием ПЩЭ, поскольку явление должно приводить  

к максимуму электросопротивления [6, 7]. К тому же, известно, что этот эффект не проявляется  

в составах с суммарной концентрацией щелочных оксидов менее 9 % [7, 9]. Таким образом, 

накопление равного содержания ионов натрия и калия не препятствует их миграции и снижает  

lgρ300 ˚C, поскольку катионы во всем объеме однофазного стекла движутся по вакантным местам, 

оставленным ионом того же или большего размера [6]. Увеличение суммарного содержания 

щелочных оксидов в серии Р60 сопровождается сужением ликвационных каналов [4], при этом 

уменьшаются параметры электрических свойств (табл.). Противоположный характер изменения 

lgρ300 ˚C (рис. 2) обусловлен увеличением доли щелочных ионов и снижением концентрации B2O3. 

Свойства однофазных и двухфазных стекол в разрезе Р60 изменяются аналогично разрезу 6/60.  

Температура ТК100 (табл.) показывает, в какой температурной области электрическое сопротивление 

материала достигнет 108 Ом⸱см [10]. Эта техническая характеристика может применяться для оценки 

изоляционных свойств стекол. Параметр увеличивается, как и логарифм сопротивления,  

при последовательной замене Na2O на K2O в серии 6/60 и обусловливает повышение изоляционных 

свойств, а при увеличении суммарного содержания щелочных оксидов, наоборот, снижается. 
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Выводы 

Изучена электропроводность однофазных и двухфазных стекол серий 6/60 и Р60, а также получены 

параметры энергии активации электропроводности, логарифма сопротивления и температуры ТК100.  

При сравнительном анализе полученных данных с имеющимися в литературе выявлено, что электрические 

свойства исследованных материалов меняются вследствие модификации составов и смены типа 

ликвационной структуры. Установлено отсутствие ПЩЭ и его влияния на свойства стекол. Рассчитаны  

и использованы значения технологического параметра ТК100 для исследования изоляционных характеристик. 

При смене оксида натрия на оксид калия в разрезе 6/60 эта температура повышается незначительно,  

как и электросопротивление. Увеличение суммарного содержания щелочных оксидов в серии Р60 приводит 

к уменьшению ТК100 и, следовательно, изоляционных свойств материалов. 
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