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О концентрациИ носителей тока в натриево-кальциевоалюмофосфатных стеклах

В. М. Сюткин*, В. А. Толкачев*, Н. Ф. Уваров**
* Институт химической кинетики и горения СО РАН, ул. Институтская 3, Россия, 630090, Новосибирск
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Мы изучили проводимость стекол xNa2O-(35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 (мол. %) с x от 0 до 35 в диапазоне частот от 20 Гц до 1 МГц и на постоянном токе (dc) при разных температурах. Мы нашли, что dc проводимости резко зависит от x только в стеклах с x ( 10. В стеклах с x ( 5 dc проводимость практически не зависит от состава. Проводимость на переменном токе (ac) анализируется в виде зависимости 
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. Представленные в таком виде данные зависят от x только в стеклах с x ( 5, в которых dc проводимость не зависит от x. В стеклах с x от 10 до 35 все изотермы ac проводимости удовлетворительно совпадают между собой. Этот результат обсуждается в рамках двух гипотез: (1) 
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 определяется динамической поляризацией среды (при низких частотах, типа поляризации Максвелл-Вагнера), обусловленной пространственными флуктуациями плотности путей, по которым идет транспорт ионов натрия; (2) концентрация носителей тока не зависит от x.

Введение. Фосфатные стекла с высоким содержанием оксидов щелочных металлов являются хорошими ионными проводниками [1]. Они активно изучаются как в связи с прикладными задачами, так и в качестве модельных систем для исследования механизмов транспорта ионов. Как и в других оксидных стеклах [2], здесь наблюдается неэкспоненциальная релаксация проводимости и резкая зависимость dc проводимости от содержания оксида щелочного металла [1,3,4]. В литературе нет единого мнения относительно природы перечисленных выше явлений. В этой статье мы будем обсуждать один из подходов, предложенных в литературе для ответа на вопрос о плотности носителей тока. Но сначала опишем кратко современное состояние дел в этой области.

В случае одного типа подвижных катионов dc проводимость можно представить в виде
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где n - концентрация носителей тока, q и  - их заряд и подвижность. Согласно уравнению (1), 
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 может меняться за счет изменения как плотности носителей тока, так и их подвижности. По этой причине резкую зависимость 
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 от содержания ионов щелочного металла M+ в стекле интерпретируют в рамках двух несовместимых друг с другом подходов.

Первый подход основан на предположении, что оксидные стекла являются слабыми электролитами (см. детальное обсуждение этой гипотезы в обзоре [2]). По этой причине только очень малая доля ионов является носителями тока в каждый момент времени, то есть n много меньше концентрации ионов [M+] в стекле. Показано, что в рамках модели слабых электролитов можно описать резкую зависимость 
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 от концентрации M+ [5]. Природа этого явления заключается в резком росте концентрации ионов – носителей тока при увеличении содержания оксида щелочного металла в стекле. Надо отметить, что в настоящее время представление об оксидных стеклах как о слабых электролитах применяется при анализе экспериментальных данных по ионной проводимости не часто. Чаще используется, особенно при обсуждении релаксации проводимости, другой подход, в котором все ионы M+ (или, по крайней мере, их бóльшая часть) постоянно являются носителями тока (см., например, [1-3]). В рамках этого подхода резкий рост 
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 при увеличении содержания оксида щелочного металла в стекле связывают с падением энергии активации подвижности ионов проводимости (см., например, модель динамической структуры [6]). Отметим также модель случайных кулоновских ловушек, в которой реализуется компромисс между описанными выше подходами [7]. Здесь от [M+] зависит как подвижность носителей тока (, так и их так называемая “эффективная” концентрация n. Таким образом, в настоящее время на основании резкой зависимости dc проводимости от содержания оксида щелочного металла в стекле нельзя однозначно сформулировать вывод о плотности носителей тока.

Для оценки относительного вклада в dc проводимость подвижности носителей тока и их концентрации используется частотная зависимость ac проводимости. Так, авторы работы [8] предположили, что частота, при которой происходит переход от низкочастотного плато, где 
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, к степенному закону 
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 (0 < s < 1) совпадает с частотой прыжка ионов. Вычисляя из данных по частотной зависимости ac проводимости частоту прыжка, а значит и (, можно с помощью уравнения (1) рассчитать n. Однако, этот подход не является общепринятым (критику в его адрес см. в [9]).

Недавно был предложен еще один метод анализа частотной зависимости проводимости для ответа на вопрос, изменяется ли концентрация носителей тока при изменении состава стекла [10,11]. В отличие от анализа данных, описанного в [8], здесь частота перехода от низкочастотного плато к степенному закону не привязывается к частоте прыжка ионов. Сейчас мы кратко опишем суть этого метода. В работе [10] обнаружено, что в стеклах xNa2O-(1-x)B2O3 в диапазоне x от 0,1 до 0,3 проводимость описывается некоторой функцией
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которая не меняется при изменении температуры и состава. Такое поведение послужило основанием считать, что в стеклах xNa2O-(1-x)B2O3 концентрация носителей тока n прямо пропорциональна x и, следовательно, эти стекла являются сильными электролитами. Заметим, что стекла xNa2O-(1-x)B2O3 являются не единственной системой, в которой n ( x. Ранее для стекол состава xNa2O-(1-x)B2S3 в диапазоне x от 0,001 до 0,1 также было показано, что n ( x [12]. Здесь (2) не проверялось, а концентрация носителей тока оценивалась непосредственно по методу, предложенному в [8].

Согласно теории линейного отклика частотная зависимость проводимости является преобразованием Фурье автокорреляционной функции для равновесных флуктуаций тока в среде [13]. Корреляция направлений последовательных прыжков ионов в неупорядоченной системе обусловлена спектром скоростей прыжков (см., например, [14]) и значительно увеличивается кулоновским взаимодействием частиц [15,16]. Уравнение (2) справедливо, когда автокорреляционная функция является универсальной для стекол разного состава и время корреляции
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Перейдем теперь к обсуждению результатов работы [11]. Здесь показано, что для стекол xAgI-(1-x)AgPO3 в диапазоне x от 0,1 до 0,55 проводимость 
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 является функцией аргумента 
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, т.е., в отличие от (2), не зависит от x. Следовательно, считая, что для механизма электрической релаксации в стеклах xAgI-(1-x)AgPO3 также справедливо соотношение (3), можно записать эмпирическое соотношение
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Из сравнения (3) и (4) был сделан вывод о том, что коэффициент пропорциональности между 
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 и ( не зависит от x и, следовательно, концентрация носителей тока не меняется при изменении состава стекла [11]. Поэтому резкий рост dc проводимости при увеличении доли AgI в стекле связан только с резким ростом подвижности ионов Ag+ и, следовательно, эти стекла также являются сильными электролитами.

Выше показано, что вывод работы [11] основан на предположении, что в стеклах, в которых проводимость не описывается уравнением (2), механизм релаксации проводимости таков, что все равно должно выполняться соотношение (3). Наблюдаемое же поведение ac проводимости в стеклах xAgI-(1-x)AgPO3 формально соответствует эмпирическому правилу [17]
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где 
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 – среднее время релаксации проводимости (сравните с (4)). Согласно (5), низкочастотная дисперсия проводимости определяется только значением 
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. Какой из параметров, ( или n, меняется при изменении состава стекла и вызывает изменение dc проводимости, не имеет значения. Отметим, что теоретически правило (5) относится к неоднородным проводникам [18], в то время как соотношение (3) справедливо для однородных с макроскопической точке зрения проводников, к которым применима теория линейного отклика.

В этом статье мы представляем данные по частотной и температурной зависимости проводимости стекол xNa2O-(35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 (мол. %) в диапазоне значений x от 0 до 35. Изучение стекол при малых значениях x, в том числе при x = 0, является важным, поскольку оно позволило нам показать достаточно универсальное поведение ac проводимости в стеклах с разными типами носителей тока, а не только с ионами Na+ при больших значениях x. Наша работа имеет дискуссионный характер. В первую очередь мы хотели обратить внимание, что из универсального поведения частотной зависимости не следует прямо вывод о постоянной концентрации носителей тока в стеклах разного состава. В связи с этим надо отметить, что часто в совершенно разных стеклах наблюдается независящая ни от температуры, ни от концентрации ионов форма кривой 
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 [19]. В этой работе мы также обсуждаем механизм релаксации проводимости в исследованных нами стеклах.

Методика эксперимента. Исследования проводили на стеклах состава xNa2O-(35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 (мол. %) в диапазоне значений x от 0 до 35. Стекла синтезировали в кварцевых тиглях объемом 300 см3 при температуре 1370-1420 K из стандартных реактивов марки “осч” с отливкой на стальную плиту и последующим отжигом при 620 K в течение 2 часов. Расплав гомогенезировали бaрботированием кислорода. За счет подобранного состава и технологии синтеза изученные нами стекла не деградируют в течение многих лет на воздухе, то есть являются химически стабильными.

Образцы имели форму пластины сечением 2x2 см2 и толщиной 0,1 см. На большие противоположные полированные плоскости пластины в вакууме напыляли серебро, служившее электродами. При напылении электродов торцы пластин были защищены механически. В работе использовали ячейку с двумя электродами. Схему с охранным электродом не применяли, поскольку, по нашему мнению, поверхностная проводимость должна быть пренебрежимо мала по сравнению с высокой объемной проводимостью по следующим причинам. Образцы в измерительной ячейке находятся в сухой инертной азотной атмосфере при температуре до +2800С. В таких условиях поверхность очищается от органических примесей и воды, которые могли на ней адсорбироваться до помещения образцов в ячейку. Кроме того, отмеченная выше высокая химическая стабильность стекла обеспечивает, вероятно, тот же состав стекла в приповерхностном слое, что и в объеме.

Электрическую проводимость G образца измеряли в частотной области от 20 Гц до 1 МГц с помощью прецизионного LCR-метра HP 4284A. Ошибка измерения не превышает 5% при G ( 10-8 Ом-1. В диапазоне значений G от 10-9 Ом-1 до 10-8 Ом-1 ошибка измерения составляла (5% в интервале частот от 100(Гц до 100 KГц и (10% вне этого интервала. Температуру измерения поддерживали термостабилизированной струей азота, проходящей через ячейку. При низких температурах, когда величина G при 20 Гц меньше, чем 4(10-9 Ом-1, 
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 измеряли непосредственно на постоянном токе с помощью электрометра B7-30 (производства СССР). На образец подавали напряжение 1,3 В. Плотность тока не превышала 10-9 A/cм2 или (1010 частиц в секунду через площадку в 1 см2. Электроды не блокировали такой поток частиц. Время, в течение которого устанавливается постоянная величина тока, проходящего через образец, зависит от величины проводимости (температуры) и составляет несколько секунд при G(( 5(10-11 Ом-1. Ошибка измерения не превышает 10%. Удельную проводимость рассчитывали по формуле 
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, где S и d - площадь и толщина образца соответственно.

Результаты эксперимента. На рис.(1 показана частотная зависимость проводимости стекла с x=20 при нескольких температурах. При высокой температуре в области низких частот наблюдается, как обычно, частотно-независимая проводимость, значение которой, следуя [17,20], мы брали в качестве значения проводимости на постоянном токе. При низкой температуре частотно-независимая проводимость не наблюдается, поскольку лежит в области частот, меньших 20 Гц. В этих случаях dc проводимость измеряли непосредственно на постоянном токе, как описано в предыдущем разделе. Значения 
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 приведены на рис.(2 как для стекла с x=20, так и для других изученных в этой работе стекол. Те же данные, что и на рис.(1, приведены на рис.(3 после масштабирования проводимости 
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 и частоты внешнего поля 
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 на величину 
[image: image27.wmf]dc

s

 в стекле. Видно, что все данные лежат на одной кривой, т.е., 
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 является функцией безразмерного аргумента (
[image: image29.wmf]dc

s

e

n

/

0

×

):


[image: image30.wmf])

/

(

/

)

(

0

dc

dc

s

e

n

s

n

s

×

=

f

.








(6)

Здесь 
[image: image31.wmf]0
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 - диэлектрическая проницаемость вакуума. В стеклах с другими значения x также наблюдается температурно-частотная инвариантность формы кривой проводимости в виде (6). Отметим, что такое поведение ионной проводимости наблюдается во многих стеклах (см., например, [3,4,10,11,17,20]).

Вернемся теперь к обсуждению данных для 
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, показанных на рис.(2. Отметим, что для всех значений x температурная зависимость dc проводимости соответствует активационному закону Аррениуса
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Значения энергии активация даны в таблице.

Таблица. Параметры закона Аррениуса для dc проводимости стекол

xNa2O-(35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5.

	x
	35
	30
	20
	10
	0 ( 5

	E, ккал/моль
	17.5(0.2
	18.5(0.2
	22.4(0.4
	26.9(0.3
	30.5(0.4

	lg (( 0, S/см)
	2,5(0,1
	2,3(0,1
	2,7(0,2
	2,5(0,1
	2,8(0,2


Из приведенных в таблице данных видно, что энергия активации значительно возрастает при уменьшении x, а предэкспоненциальный множитель практически не зависит от состава стекла. Резкая зависимость dc проводимости от состава стекла наблюдается только при x ( 10. В стеклах с x ( 5 проводимость в пределах экспериментальной ошибки вообще не зависит от количества оксида натрия. Следовательно, в этом диапазоне состава стекла проводимость обусловлена не ионами натрия. Она либо определяется протонами и/или ионами кальция, либо вообще имеет не ионную природу. Предположение о протонах H+ как об основных носителях тока в стеклах с низким содержанием оксида натрия основано на следующем экспериментальном материале. После (-радиолиза стекла с x=0 при 77 K мы зарегистрировали методом электронного парамагнитного резонанса атомы водорода, образующиеся с большим радиационным выходом. Атомы водорода могут образовываться, скорее всего, в результате захвата электронов, выбитых из среды при радиолизе, находящимися в стекле протонами. Поэтому мы делаем предположение о наличии в наших стеклах достаточно большого количества протонов. Итак, на основании данных, приведенных на рис.(2, можно сделать заключение, что только в стеклах с x ( 10 проводимость обусловлена ионами Na+. При малом содержании оксида натрия в стекле (x ( 5) носителями тока являются не ионы натрия. Мы не знаем точно, какие частицы обеспечивают проводимость в этих стеклах. Предполагаемые варианты, в первую очередь ионы H+ и Ca2+, перечислены выше.


Сравним теперь частотную зависимость проводимости в стеклах разного состава. На рис.(4 в тех же координатах, что и на рис.(3, приведены значения 
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 для стекол с разным x. Видно, что данные для стекол с x ( 10 достаточно неплохо подчиняются уравнению (6). Именно в этих стеклах, как показано выше, проводимость обусловлена ионами натрия. В стеклах с x = 5 и x = 0 данные смещены вдоль оси абсцисс в сторону высоких частот приблизительно на 0,15 и 0,45, соответственно. Напомним, что в этих стеклах проводимость обусловлена не ионами Na+.

Обсуждение результатов. Перейдем теперь к обсуждению данных, представленных на рис.(4. Согласно [11], если ac проводимость при разных температурах и составах стекла описывается уравнением (6), то в таких стеклах плотность носителей тока имеет одно и то же значение (мы подробно обсуждали обоснование этого заключения во Введении). Следуя логике авторов работы [11], мы также должны сделать заключение, что в изученных нами стеклах в диапазоне x от 10 до 35 концентрация носителей тока, которыми являются ионы Na+, не зависит от x. Поэтому мы можем заключить, что резкая зависимость dc проводимости от x связана с изменением энергии активации подвижности и, следовательно, наши стекла являются сильными электролитами и, по крайней мере, бóльшая часть ионов натрия постоянно является носителями тока.

Уверенность в таком выводе подрывают приведенные на рис.(4 данные для стекол с x ( 5. Мы знаем точно, что в этих стеклах носителями тока являются не ионы натрия. Но как видно из данных на рис.(4, форма кривой ac проводимости не претерпела существенных изменений несмотря на смену типа носителей тока. На этом основании можно предположить, что механизм электрической релаксации, задающий частотную зависимость 
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, не изменился при переходе к стеклам с x ( 5. Тогда, смещение данных вдоль оси абсцисс должно быть обусловлено изменением концентрации носителей тока. Если предположить также, что носители тока в стеклах с x ( 5 имеют заряд, как и ионы Na+, q = +1, то из величины смещения следует, что отношение n в стеклах с x=5 и x=0 к n в стеклах с x ( 10 составляет 0,7 и 0,35, соответственно. Это означает, что концентрация носителей тока слабо зависит от состава стекла. Учитывая то, что в стеклах с большим (x ( 10) и малым (x ( 5) содержанием оксида натрия носители тока имеют разную природу, этот вывод ставит нас перед дилеммой: либо концентрация носителей тока в совершенно разных стеклах является действительно одинаковой, либо метод анализа, предложенный в [11], не является адекватным природе электрической релаксации в этих системах. Мы уже отмечали, что для стекол разного состава часто наблюдается независящая ни от температуры, ни от концентрации ионов в стекле форма кривой 
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 и поведение в соответствии с уравнением (6) [19]. Следовательно, сформулированная нами дилемма справедлива и в других системах. В связи с этой дилеммой, мы хотим обсудить альтернативный вариант происхождения ac проводимости в виде (6).

В проводниках только с микроскопическим беспорядком (однородное стекло) дисперсия проводимости обусловлена корреляцией направлений последовательных прыжков заряженных частиц – носителей тока (см., например, [14]). Такая корреляция обусловлена спектром скоростей прыжков и значительно увеличивается кулоновским взаимодействием частиц [15,16]. Частотная зависимость проводимости в таких проводниках начинается на частоте, которая определяется соотношением 
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– характерное время корреляции. Если в стекле имеется также крупномасштабный беспорядок (два варианта которого обсуждается ниже), в результате которого разные участки проводника имеют разную проводимость на постоянном токе, то частотная зависимость проводимости может быть обусловлена и внутренней динамической поляризацией среды типа поляризации Маквелл-Вагнера. В этом случае дисперсия проводимости начинается на частоте, которая определяется соотношением 
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Здесь 
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 - высокочастотная диэлектрическая проницаемость стекла. Уравнение (7) выполняется во многих стеклах, в том числе и в исследованных нами [4] (см. обсуждение этого вопроса в [14]). Согласно (7), характерное время релаксации проводимости определяется 
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, то есть произведением n и (. Какой из параметров, ( или n, меняется при изменении состава стекла и вызывает изменение dc проводимости, не имеет значения. Если закон релаксации проводимости не зависит от температуры и состава стекла, то из (7) сразу следует (6). Отметим также, что (7) формально соответствует эмпирическому соотношению (4), на котором основан вывод о том, что в стеклах xAgI-(1-x)AgPO3 концентрация носителей тока не зависит от x [11].


Таким образом, низкочастотная дисперсия ac проводимости в исследованных нами стеклах формально соответствует динамической поляризации среды. В связи с этим возникает вопрос, а имеются ли основания говорить о крупномасштабном беспорядке в этих стеклах. По нашему мнению таким основанием являются экспериментальные результаты из [21-23] и модельные расчеты из [24]. Мы сейчас кратко опишем эксперимент и выводы из [21-23]. Подчеркнем, что в [21,22] использовали такие же стекла, что и в настоящей работе с x = 30.

При (-радиолизе фосфатных стекол, допированных серебром, образуются парамагнитные дефекты – центры 
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. При термическом отжиге образцов (температуры отжига 270(330 K) в стекле протекают химические реакции с участием ионов серебра

Дефект + Ag+ ( Продукт,







(8)

в результате которых дефекты гибнут. Кинетику процессов (8) изучали в стеклах с концентрацией [Ag+] от 1019 см-3 и ниже, что почти на два порядка по величине меньше концентрации ионов натрия. В свою очередь, начальная концентрация дефектов была меньше концентрации ионов Ag+ в 10 и более раз. Поэтому, в момент образования дефектов ионы серебра в среднем находятся на расстоянии несколько десятков ангстрем от них. Следовательно, химическому акту в (8) предшествует стадия сближения реагентов. Установлено, что кинетика процессов (8) контролируется диффузией ионов Ag+ [21,22]. Поскольку [Ag+] практически не меняется по ходу реакций (8), кинетика гибели каждого типа дефектов должна описываться классическим кинетическим законом первого порядка. Экспериментальная же кинетика имеет более сложное поведение, которое соответствует сумме классических кинетических законов с весовыми коэффициентами, заданными достаточно широкой функцией распределения по константам скорости реакции. Такое поведение кинетики реакции формально соответствует двум разным моделям.

Первая модель основана на предположении [21-23], что для реакций (8) каждая константа скорости имеет тот же вид, что и в случае диффузионно-контролируемых реакций в однородной среде: 
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, где ( – реакционный радиус, D – коэффициент диффузии ионов серебра. В этом случае экспериментально установленный спектр констант скорости приходится интерпретировать как спектр коэффициентов диффузии. Формально такая кинетическая модель соответствует среде, состоящей из областей с разными коэффициентами диффузии ионов серебра, причем размер областей оценивается в несколько десятков ангстрем. Предполагается также, что как и примесные ионы серебра, материнские ионы натрия, которыми обусловлена проводимость стекла, в этих областях имеют разную подвижность. Поэтому, в таком проводнике должна наблюдаться динамическая поляризация среды. Однако, обсуждаемая модель среды позволяет описать данные по электрической релаксации только в области частот, в которой наблюдается начало дисперсии проводимости (см. рис.(3 в [4]). Для описания дисперсии проводимости в высокочастотной области необходимо привлекать иной механизм.


Перейдем теперь к обсуждению второй модели. Недавно было показано [24], что спектр констант скорости для реакций типа (8) может наблюдаться не только в среде, состоящей из областей размером несколько десятков ангстрем с разными коэффициентами диффузии. Аналогичное поведение кинетики реакции реализуется в системах, в которых транспорт частиц идет по сформированным случайным образом путям. Применимость этой модели к исследованным нами стеклам можно обосновать следующим образом. В оксидных стеклах фактически неподвижный анионный каркас заполняет бóльшую часть пространства. Поскольку эта часть пространства не доступна подвижным катионам типа Ag+ или Na+, они могут диффундировать только по достаточно разреженной сетке путей, сформированных неподвижным компонентом среды Спектр констант скорости процессов типа (8) в этой модели возникает за счет флуктуаций плотности путей, по которым ионы серебра могут подойти к дефектам.

В этой модели транспорт частиц можно обсуждать в терминах теории протекания [25]. Согласно этой теории, транспорт частиц на большие расстояния происходит по бесконечному кластеру, который представляет собой квазипериодическую сетку, узлами которой являются конечные кластеры. Частицы могут долго блуждать в пределах кластера, прежде чем смогут перейти из одного кластера в другой. Исходя из описанной выше картины диффузии ионов, можно предположить, что конечные кластеры являются теми областями, динамическая поляризация которых определяет частотную зависимость проводимости. Кластеры имеют разный размер и структуру, поэтому кластерная модель может, по-видимому, обеспечить динамическую поляризацию в широком диапазоне частот. Этот вопрос требует специального исследования. Надо отметить, что ионная проводимость в рамках модели протекании неоднократно обсуждалась в литературе (см., например, обзор [2] и [26,27]). Показано, в частности, что в этом случае выполняется соотношение типа (7) [27]. Помимо того, что эта модель может обеспечить дисперсию проводимости в очень широком диапазоне частот, она является, на наш взгляд, более реалистичной чем модель среды, состоящей из “однородных” областей с разной подвижностью ионов.

Заключение. В этой работе мы представили данные по проводимости стекол xNa2O- (35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 в виде зависимости 
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 и показали, что в стеклах с x от 10 до 35 все изотермы ac проводимости удовлетворительно совпадают между собой. Корректная интерпретация этого результата возможна только при известном механизме электрической релаксации, которая определяет частотную зависимость проводимости. Мы обсудили здесь две модели. В первой модели стекло рассматривается как неупорядоченная, но однородная система. Только в этом случае применима теория линейного отклика, на основании которой можно обосновать вывод о том, что концентрация носителей тока не зависит от x. Во второй модели стекло рассматривается как неупорядоченная система, в которой транспорт частиц происходит только по сформированным случайным образом путям. Эти пути формирует жесткий каркас из неподвижных молекул. Из-за пространственных флуктуаций плотности путей такая система ведет себя как неоднородный проводник, в котором 
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 определяется динамической поляризацией среды (при низких частотах, типа поляризации Максвелл-Вагнера). В этом случае нет оснований считать, что концентрация носителей тока не зависит от x.
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Рис.(1. Частотная зависимость проводимости стекла 20Na2O-15CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 при температурах 502 (1), 452 (2), 413 (3) и 353 K (4).
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Рис.(2. Температурная зависимость проводимости на постоянном токе стекол xNa2O-(35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5. x = 35 (1), 30 (2), 20 (3), 10 (4), 5 (5) и 0 (6). Значения
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s

 ниже 10-9 S/см измерены непосредственно на постоянном токе, а значения
[image: image53.wmf]dc

s

 выше 10-9 S/см определены из низкочастотного плато ac проводимости.
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Рис.(3. Проводимость стекла 20Na2O-15CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 как функция частоты и температуры после масштабирования осей на dc проводимость. Температура измерения 502 (1), 452 (2), 413 (3) и 353 K (4).
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Рис.(4. Проводимость стекол xNa2O-(35-x)CaO-7.5Al2O3-57.5P2O5 как функция частоты после масштабирования осей на dc проводимость. x = 35 (1), 30 (2), 20 (3), 10 (4), 5 (5) и 0 (6).
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