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В работе методом закаливания расплава получены стекла состава xMgO–yP2O5– (100 – x – y)V2O5 с
x = 1–5 и y = 5, 10 и 15 мол. %. Аморфное состояние полученных образцов подтверждено методом
рентгенофазового анализа. Плотности стекол определены пикнометрическим способом. Введение
1 мол. % оксида магния в состав стекла приводит к резкому снижению плотности, дальнейшее уве-
личение концентрации оксида магния сопровождается постепенным ростом плотности. Электро-
проводность стекол измерена двумя методиками: на постоянном токе и с помощью импедансной
спектроскопии. Сопоставление результатов измерений позволило сделать вывод об электронной
природе проводимости. Температурная зависимость электропроводности стекол линейна в коорди-
натах Аррениуса. Для составов с y = 10 и 15 мол. % зависимость электропроводности от содержания
оксида магния (x) проходит через максимум при x, равном 1 мол. %. Для построения модели стекла
была использована процедура самосборки при помощи метода молекулярной динамики с непосто-
янным полем сил. Анализ полученных конфигураций показал наличие небольшого максимума
концентрации 4-координированного окружения ванадия по ванадию при 1 мол. % содержании
MgO в разрезе xMgO–10P2O5–(90 – x)V2O5, что можно рассматривать как одно из объяснений мак-
симума электропроводности.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди аморфных материалов, обладающих

электрической проводимостью, наибольшее рас-
пространение получили материалы, в которых в
качестве стеклообразующего оксида выступает
оксид фосфора. В первую очередь, это обусловле-
но высокой стеклообразующей способностью ок-
сида фосфора в сочетании как c щелочными окси-
дами [1–3], так и оксидами металлов с переменной
валентностью [4–6]. Наиболее перспективными, с
точки зрения электрохимических применений,
считаются стекла бинарной системы P2O5–V2O5,
благодаря возможности введения оксида ванадия
вплоть до 95 мол. %, что позволяет достичь высо-
ких значений проводимости, обусловленной
электронным переносом между разновалентны-
ми ионами ванадия [6, 7]. Наибольшее распро-
странение получили работы, направленные на
получение смешанных проводников за счет вве-
дения в состав стекла оксида лития и дальнейшее

улучшение свойств полученных стекол путем на-
правленной кристаллизации [8–11]. В то же вре-
мя почти не уделялось внимания изучению влия-
ния на электропроводность таких стекол добавок
других щелочных (M2O) или щелочноземельных
оксидов (MO). Большинство работ по данному
направлению направлено на изучение свойств
стекол бинарных систем с общей формулой
xV2O5–(100 – x)MO. Так, в работе [12] исследова-
ны свойства стекол (V2O5)x (SrO)1 – x (0.5 ≤ x ≤ 0.8),
электропроводность которых закономерно увели-
чивалась с ростом доли оксида ванадия. Аналогич-
ная зависимость проводимость от содержания V2O5
наблюдается и в случае систем xBaO–(100 – x)V2O5
и xCaO–(100 – x)V2O5 (x = 30–50 мол. %) [13, 14].
В более широком диапазоне концентраций окси-
дов щелочноземельных металлов изучены свойства
стекол xBaO–(100 – x)V2O5 и xSrO–(100 – x)V2O5
[15]; в диапазоне содержания MO 20–30 мол. %
проводимости стекол, содержащих оксиды бария
и стронция сопоставимы, однако при дальней-
шем увеличении доли MO электропроводность
барийсодержащих составов выше. В целом, тен-

1 По материалам доклада на 15-м Международном совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 30.11.–07.12.2020.
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денция уменьшения проводимости по мере роста
концентрации MO сохраняется, как и в случае ра-
нее упомянутых систем. Влияние щелочнозе-
мельных оксидов (MgO, CaO, SrO, BaO) на свой-
ства стекол xV2O5–(1 – x)RO (x = 50–90 мол. %)
изучено в работе [16]. Установлено, что при зна-
чении x > 70 мол. % тип щелочноземельного кати-
она оказывает слабое влияние на электропровод-
ность, и проводимости всех изученных составов
сопоставимы. Показано, что MgO-содержащие
стекла обладают самой высокой проводимостью
среди изученных систем, которая, тем не менее,
ниже, чем у традиционных бинарных стекол типа
V2O5–P2O5 и V2O5–TeO2. Электропроводность си-
стемы уменьшается по мере роста концентрации
MgO, что связано с уменьшением числа катионов
ванадия в системе. Зависимость электропровод-
ности от типа катиона MO была изучена также
для стекол 80V2O5–20MO (MO = Mg, Ca, Sr, Ba)
[17] и установлено, что проводимость незначи-
тельно снижается в ряду Ba → Sr → Ca → Mg, но
ее значения сопоставимы для всех составов, что
согласуется с данными работы [16]. В [18] было
изучение влияние концентрации MgO на свой-
ства стекол бинарной системы V2 – xMgxO5 – δ (x от
0.05 до 0.30) [12], где отмечено уменьшение элек-
тропроводности с ростом содержания MgO. Авто-
ры связывают такое поведение с возникновением
затруднений в перескоке V4+/V5+ из-за встраива-
ния катионов Mg2+ между ванадий-кислородны-
ми структурными единицами.

Также можно выделить ряд работ, в которых
изучены тройные системы, содержащие оксиды
ванадия и щелочноземельного элемента, а также
традиционный стеклообразующий оксид (B2O3
или V2O5). Так, в [19] установлено, что стекла со-
става xV2O5·40CaO(60 – x)P2O5 (10 ≤ x ≤ 30) явля-
ются проводниками p-типа при x = 10 и 15 мол. %
и проводниками n-типа при x = 25 и 30 мол. %, а
состав с x = 20 мол. % является “переходным” меж-
ду двумя типами проводимости. Электропровод-
ность стекол системы 60V2O5–40B2O3–(40 – x)BaO
(x = 0–40 мол. %) снижается по мере увеличения
х [20], что согласуется с результатами работы [16],
где показано, что во всех случаях проводимость
MO-содержащих составов ниже по сравнению с
бинарными системами.

Согласно приведенному обзору, основное
внимание уделено изучению свойств бинарных
систем V2O5–MO, причем содержание оксидов
щелочноземельных элементов во всех случаях не
ниже 10 мол. %. Работы же по изучению свойств
тройных систем немногочисленны, а максималь-
ная концентрация V2O5 в рассмотренных систе-
мах не превышает 60 мол. %. Целью данной рабо-
ты является рассмотрение влияния небольшой
(1–5 мол. %) добавки оксида элемента с постоян-
ной валентностью на электропроводность стекол,

обусловленную электронным переносом между
катионами с разной валентностью, на примере
системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5. Кроме
того, предпринята попытка объяснить наблюдае-
мое поведение зависимости электропроводности
от содержания MgO с помощью анализа простых
геометрических зависимостей, таких как среднее
координационное число пары V–V. Компьютер-
ные модели структуры стекол, необходимые для
такого анализа, были получены методом молеку-
лярной динамики с непостоянным полем сил [21]
путем самосборки из расплава, как в нашей
предыдущей работе [22]. Подобный анализ поз-
воляет понять, реализуется ли в системе сокраще-
ние расстояний V–V и возникают ли более свя-
занные пути переноса электронов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Стекла состава xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5
с x = 1–5 и y = 5, 10 и 15 мол. % (рис. 1) получены
традиционным методом закаливания расплава. В
качестве шихты для получения расплава исполь-
зовали смесь оксида магния (MgO, “х. ч.”), дигид-
рофосфата аммония (NH4H2PO4, “х. ч.”) и оксида
ванадия (V2O5, “х. ч.”) в соответствующих стехио-
метрических соотношениях. Полученную смесь
помещали в платиновый тигель и выдерживали в
печи LOIP LF-5/13-G2 в атмосфере воздуха при
температуре 900°C в течение 1 ч, после чего рас-
плав закаливали между двумя стальными пласти-
нами. Стоит отметить, что после закаливания рас-
плава наблюдалось образование тонкой пленки
кристаллической фазы в месте соприкосновения
расплава с металлической пластиной. Эта пленка
удалялась шлифованием поверхности образца.

Рис. 1. Изученные в данной работе составы стекол си-
стемы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5.
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РАСКОВАЛОВ и др.

Аморфность материалов после синтеза была под-
тверждена методом порошкового рентгенофазового
анализа (РФА) на дифрактометре D/Max 2200
(Rigaku, Япония) с CuKα-излучением в диапазоне
углов 2θ от 15° до 55°. Определение элементного со-
става исследуемых материалов проводили методом
атомно-эмиссионной спектроскопии (АЭС) с ин-
дуктивно-связанной плазмой на спектрометре
Optima 4300 DV (Perkin Elmer, США). Общая по-
грешность определения концентрации элементов
не превышала 3 отн. %. Равномерность распреде-
ления элементов в объеме стекла была оценена
методами растровой электронной микроскопии
(РЭМ) и рентгеноспектрального микроанализа
(РСМА). Исследования проводились на сломах
стекол на микроскопе MIRA 3LMU (TESCAN,
Чехия) с системой рентгеновского энергодиспер-
сионного микроанализа INCA Energy 350 X-max
80 (Oxford Instruments, Великобритания). Иссле-
дования методами РФА и РЭМ выполнены при
комнатной температуре.

Плотности стекол определены методом жид-
костной пикнометрии. Измерения были проведе-
ны в стандартных пикнометрах объемом 10 мл в
среде изопропилового спирта при комнатной
температуре. Масса образцов для измерений со-
ставляла ~0.2 г. Плотности стекол безмагниевых
составов были определены нами ранее [6]. Струк-
тура стекол исследовалась методом спектроско-
пии комбинационного рассеяния света (КРС) на
рамановском микроскопе-спектрометре U 1000
(Renishaw, Англия). Спектры КРС регистрирова-
лись при комнатной температуре с предваритель-
но отполированной поверхности стекол в диапа-
зоне 4000–50 см–1 со спектральным разрешением
1 см–1 при возбуждении лазерным излучением с
длиной волны 532 нм (мощность 5 мВт).

Для определения сопротивления образцов ис-
пользовались импедансная спектроскопия (ИС)
и импульсный гальваностатический метод. Для
проведения измерений на предварительно подго-
товленную поверхность методом электровакуум-

ного напыления наносили тонкий слой платины,
используя напылитель Q150T ES (Quorum tech-
nologies, Великобритания). Измерения проводи-
лись в интервале температур от комнатной до
145°C с использованием потенциостата-гальва-
ностата ZIVE MP2 (WonATech, Южная Корея).

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ
С помощью численных методов исследован

разрез стекол xMgO–10P2O5–(90 – x)V2O5. По-
строение компьютерной модели стекол выполне-
но процедурой самосборки [22] с помощью мето-
да молекулярной динамики с непостоянным по-
лем сил [21]. Расчеты проведены в компьютерной
программе azTotMD (http://aztotmd.ru) [23], вер-
сией для графических процессоров, написанной
с использованием технологии CUDA. Для вычис-
лений использовали персональный компьютер с
видеокартой GeForce RTX 2080 Ti с тактовой ча-
стотой 1650 МГц.

Стартовые конфигурации для процедуры са-
мосборки представляли собой случайно располо-
женные ионы V5+, P5+, O2– и Mg2+. Процедура вы-
полнена в каноническом (NVT) ансамбле с при-
менением кубических периодических границ.
Температура моделирования поддерживалась
равной 398 K с помощью термостата Нозе–Гуве-
ра. Размеры бокса были определены согласно по-
лученным данным по плотности стекол. Количе-
ство частиц каждой системы и ее размеры приве-
дены в табл. 1. Параметры для потенциалов
взаимодействия взяты из работ [6, 22], а также из
[24] – для пары Mg…O. Чтобы жестко задать дли-
ны двойных связей, внутримолекулярные потен-
циалы V=O и P=O задали в виде гармонического
потенциала с константой жесткости 100 эВ/Å2 и
равновесным расстоянием 1.62 и 1.42 Å для вана-
дия и фосфора соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Аттестация образцов

Согласно данным РФА (рис. 2), изученные в
данной работе составы являются полностью
аморфными без каких-либо кристаллических
включений. Для удобства на рисунке приведены
дифрактограммы “крайних” составов каждого
разреза. Для этих же составов в табл. 2 представ-
лены результаты АЭС, согласно которым не на-
блюдается значительных отклонений от заданной
стехиометрии в реальных составах изученных
стекол.

Чтобы установить, происходит ли в системе
ликвация и, как следствие, образование неодно-
родных по составу областей, поверхность слома
образцов была исследована методами растровой
электронной микроскопии и рентгеноспектраль-

Таблица 1. Размеры моделируемых систем: nV5+, nP5+,
nMg2+ и nO2– – количества соответствующих ионов в
моделируемой системе, Ntot – общее число частиц, a –
длина ребра бокса

x nV5+ nP5+ nMg2+ nO2– Ntot a, Å

0 900 100 0 2500 3500 36.8

1 890 100 5 2480 3475 37.8

2 880 100 10 2460 3450 37.9

3 870 100 15 2440 3425 38.0

4 860 100 20 2420 3400 38.4

5 850 100 25 2400 3375 37.2
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ного микроанализа. По результатам РСМА
(рис. 3) видно, что распределение элементов в ис-
следованных стеклах однородно, фазового рас-
слоения не наблюдается.

Плотность 
и структурные особенности стекол

Результаты измерения плотности стекол и их пе-
ресчет в мольный объем приведены в табл. 3. При
допировании стекол системы yP2O5–(100 –y)V2O5
оксидом магния плотность сначала падает отно-
сительно исходного состава, а затем монотонно
возрастает, по мере роста содержания оксида маг-
ния. Согласно литературным данным [25], при од-
новременном замещении оксидом натрия и фосфо-
ра оксидом магния в системе (50 – x/2)Na2O–
xMgO–(50 – x/2)P2O5 наблюдается уменьшение
молярного объема и рост плотности, связанные с
уплотнением сетки стекла. В системе 30ZnO–
xMgO–(70 – x)P2O5 [26] плотность стекол уменьша-
ется по мере замещения оксида фосфора оксидом
магния. В стеклах бинарной системы V2 – xMgxO5 – δ
[12] также наблюдается уменьшение плотности с
увеличением содержания MgO. В то же время в
системе xMgO–(100 – x)V2O5 (x = 10–40 мол. %)
[27] плотность стекол по мере увеличения кон-
центрации MgO колеблется около значения
2.9 г/см3, что близко к нашим значениям.

Влияние введения оксида магния на строение
стекол системы P2O5–V2O5 было изучено с помо-
щью спектроскопии комбинационного рассея-
ния света. Полученные спектры приведены на
рис. 4. Видно, что во всех рассмотренных систе-
мах введение магния не оказывает значительного
влияния на структуру стекол, можно отметить

лишь слабые сдвиги и перераспределения интен-
сивностей пиков. Позиции пиков и их соотнесе-
ние с литературными данными [28–36] приведе-
ны в табл. 4. Согласно этим данным, значитель-
ная часть наблюдаемых пиков принадлежит
колебаниям ванадий-кислородных связей, что
вызвано высоким содержанием V2O5 во всех ис-
следованных стеклах. Пик при 145 см–1 указывает
на формирование слоистого ванадий-кислород-
ного каркаса, подобного структуре кристалличе-
ского V2O5 [37].

Рис. 2. Дифрактограммы стекол системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5.

15 20 25 30 35 40 45 50

15P2O5–5MgO

15P2O5–1MgO

10P2O5–5MgO

10P2O5–1MgO

5P2O5–5MgO

2θ, град

5P2O5–1MgO

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Таблица 2. Результаты атомно-эмиссионной спек-
троскопии (АЭС) стекол системы xMgO–yP2O5–
(100 – x – y)V2O5

Обозначение 
состава Состав, мол. % P2O5 V2O5 MgO

5P2O5–1MgO
Заданный 5 94 1

АЭС 5.66 93.41 0.93

5P2O5–5MgO
Заданный 5 90 5

АЭС 6.17 89.49 4.34

10P2O5–1MgO
Заданный 10 89 1

АЭС 11.89 87.06 1.05

10P2O5–5MgO
Заданный 10 85 5

АЭС 11.08 84.85 4.06

15P2O5–1MgO
Заданный 15 84 1

АЭС 16.84 82.26 0.90

15P2O5–5MgO
Заданный 15 80 5

АЭС 16.87 79.02 4.11
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Интересно отметить, что во всех рассмотрен-
ных разрезах увеличение содержания оксида маг-
ния сопровождается смещением пика при 404 см–1,
соответствующего деформационным колебаниям
связей O–P–O, в сторону больших волновых чи-
сел. Это может быть связано с тем, что ионы маг-
ния, встраиваясь в сетку стекла, разрывают связи
и увеличивают степень деполимеризации сетки.
В разрезе 15P2O5–(85 – x)V2O5–xMgO введение
даже 1 мол. % оксида магния приводит к исчезно-
вению пика при 930 см–1, соответствующего коле-
баниям связей в ванадий-кислородных тетраэд-
рах VO4 и сдвигу его в сторону больших волновых
чисел. Это может указывать на изменение доми-
нирующего типа структурных групп в ванадий-

кислородной сетке: замещение ванадий-кисло-
родных тетраэдров VO4 тетрагональными пира-
мидами VO5.

Транспортные свойства

Электрическое сопротивление стекол было
измерено двумя способами, методом электрохи-
мического импеданса и на постоянном токе с
блокирующими (по Mg2+) электродами. Измере-
ния на постоянном токе были проведены, чтобы
исключить возможный вклад магний-ионной
проводимости. Типичные годографы импеданса
приведены на рис. 5. За величину сопротивления
принималась точка пересечения годографа импе-

Рис. 3. Микрофотографии стекол 3MgO·92V2O5·5P2O5 (а), 3MgO·87V2O5·10P2O5 (б) и 3MgO·82V2O5·15P2O5 (в).
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Таблица 3. Плотности (ρ) и мольный объем (Vm) исследованных стекол, в сравнении с безмагниевыми составами [6]

Система 5P2O5–(95 – x)V2O5–xMgO 10P2O5–(90 – x)V2O5–xMgO 15P2O5–(85 – x)V2O5–xMgO

X ρ, г/см3 Vm, см3/моль ρ, г/см3 Vm, см3/моль ρ, г/см3 Vm, см3/моль

0 3.015 ± 0.002 [6] 59.65 ± 0.02 [6] 2.950 ± 0.002 [6] 60.31 ± 0.02 [6] 2.943 ± 0.001 [6] 59.76 ± 0.01 [6]

1 2.7 ± 0.1 65 ± 3 2.7 ± 0.1 65 ± 3 2.6 ± 0.1 67 ± 3

2 2.9 ± 0.2 61 ± 3 2.7 ± 0.1 66 ± 3 2.8 ± 0.1 62 ± 3

3 2.8 ± 0.2 62 ± 5 2.6 ± 0.2 66 ± 4 2.9 ± 0.2 58 ± 3

4 3.0 ± 0.2 58 ± 3 2.5 ± 0.1 68 ± 3 3.2 ± 0.1 54 ± 2

5 3.0 ± 0.1 58 ± 2 2.8 ± 0.2 62 ± 4 3.2 ± 0.2 52 ± 3
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данса с осью реальных сопротивлений. Величины
электропроводности были рассчитаны из сопро-
тивлений с учетом геометрических размеров об-
разцов. На рис. 6 приведены температурные зави-
симости электропроводности в координатах Ар-
рениуса, рассчитанные из данных, полученных

различными методами. Результаты, полученные
разными методами, совпадают в пределах по-
грешности, что подтверждает предположение об
исключительно электронном характере проводи-
мости в исследуемых стеклах. Также стоит отме-
тить, что температурные зависимости, представ-

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния света стекол системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5 с y, мол. %: 5 (a),
10 (б) и 15 (в).
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Таблица 4. Расшифровка пиков, наблюдаемых на спектрах комбинационного рассеяния света

Положение пика, см–1 Тип колебания Ссылка на источник

145 Межслоевые связи V–O, соединяющие вершины ванадий-
кислородных бипирамид

 [28]

284–286 Деформационные колебания связей O–P–O
Деформационные колебания связей V–O и P–O

 [29, 30]

404–407 Деформационные колебания связей O–P–O  [29]
524–530 Деформационные колебания связей O–P и групп PO4  [29, 31, 32]
707–709 Симметричные валентные колебания связей P–O–P  [33]

930 Колебания связей V–O–V и O–V–O в группах VO4  [29, 31, 34, 35]
989–992 Колебания связей V=O в тетрагональных пирамидах VO5  [33]

1015–1020 Колебания связей V=O и групп PO3  [32, 34, 36]
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ленные на рис. 6, являются типичными для всех
составов системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5.
Они являются линейными в координатах Арре-
ниуса, что указывает на активационный характер
проводимости. Из температурных зависимостей
проводимости в координатах Аррениуса были
рассчитаны значения энергии активации элек-
тропроводности (табл. 5).

Поскольку величины проводимости всех со-
ставов довольно близки между собой и изменя-
ются в пределах одного порядка величины, для
наглядности изменения проводимости в зависи-

мости от состава и температуры на рис. 7 приведе-
ны изотермы проводимости стекол системы
xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5 при температурах
50, 100 и 145°C. При допировании составов с наи-
меньшим содержанием фосфора (y = 5 мол. %)
электропроводность Mg-содержащих стекол в
пределах погрешности не превышает проводи-
мость безмагниевого состава (рис. 7а). Для
остальных разрезов с постоянным содержанием
фосфора (y = 10 и 15 мол. %) наблюдается скачок
электропроводности при переходе от недопиро-
ванного к допированному составу (рис. 7б, 7в).
Для всех исследованных разрезов характерно
дальнейшее снижение электропроводности с ро-
стом содержания магния, что объясняется умень-
шением концентрации ванадия, обеспечивающе-
го электронный перенос в системе. Наиболее за-
метное увеличение проводимости наблюдается в
системе с 10 мол. % оксида фосфора, поэтому для
этой системы было проведено численное модели-
рование, пример полученной конфигурации сте-
кол приведен на рис. 8. Поскольку именно пара
ионов V–V отвечает за электронный перенос, для
всех моделируемых систем было найдено распре-
деление координационных чисел для этой пары
на расстоянии до 3.2 Å и соответствующее рас-
пределению среднее координационное число, ре-
зультаты представлены на рис. 9. Как видно из
рисунка, с ростом содержания оксида магния ве-
роятность найти атом ванадия рядом с другим
атомом уменьшается, это проявляется и в увели-
чении доли координационного числа 0 и в
уменьшении долей других координаций. Сред-
нее координационное число, соответственно,
также падает. Однако, для состава с 1 мол. %
MgO наблюдается некоторое увеличение 4-коор-
динированного окружения ванадия по ванадию,
что, возможно, объясняет увеличение проводи-

Рис. 5. Типичные годографы импеданса стекол системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5 для стекла состава
1MgO·5P2O5·94V2O5 при разных температурах (а) и для стекол разных составов при температуре 30°C (б).
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Рис. 6. Температурные зависимости электропроводно-
сти стекол системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5 в
координатах Аррениуса, полученные на постоянном
токе (полые значки) и с помощью импедансной спек-
троскопии (закрашенные значки).

2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
–6

–5

–4

–3

–2

–1

0
5P2O5–3MgO
5P2O5–3MgO
10P2O5–3MgO
10P2O5–3MgO
15P2O5–3MgO
15P2O5–3MgO

ln
 σ

T
 [C

м
 K

/с
м

] 

1000/T, K–1



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 9  2021

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ MgO–V2O5–P2O5 545

мости, за счет более разветвленных путей перено-
са электронов. В целом же, геометрические сооб-
ражения не очень убедительно объясняют увели-
чение электропроводности, и, вероятно, рост ее
обусловлен стабилизацией степени окисления
V4+, содержание которой в ванадатных системах

обычно определяет проводимость [38]. Заметим,
что данные по координационным числам V–V в
литературе отсутствуют, поскольку относятся ко
второй координационной сфере. Координацион-
ные числа во второй координационной сфере
можно получить, полностью расшифровав струк-

Таблица 5. Энергия активации проводимости исследованных стекол, кДж/моль

x, мол. % 5P2O5–(95 – x)V2O5–xMgO 10P2O5–(90 – x)V2O5–xMgO 15P2O5–(85 – x)V2O5–xMgO

0 36.0 ± 1.8 38.0 ± 0.4 35.2 ± 2.1
1 33.5 ± 0.5 37.6 ± 0.6 37.1 ± 0.5
2 36.8 ± 0.1 38.7 ± 0.4 39.6 ± 0.4
3 34.2 ± 0.5 38.6 ± 1.5 39.9 ± 0.4
4 38.6 ± 0.4 36.9 ± 0.6 39.9 ± 0.5
5 38.9 ± 0.7 36.6 ± 0.8 40.0 ± 0.4

Рис. 7. Изотермы электропроводности стекол системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5 с содержанием P2O5, мол. %:
5 (a), 10 (б) и 15 (в), в полулогарифмических координатах.
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Рис. 8. Конфигурация стекла 3MgO·10P2O5·87V2O5, полученная в ходе самосборки методом молекулярной динамики.
На рисунке выделены полиэдры VOn, в которых расстояния V–O не превышает 2.05 Å. Атомы, не вошедшие в поли-
эдры, обозначены сферами: катионы – светлыми, анионы – темными.

Рис. 9. Доля координационных чисел пары V–V и среднее координационное число V–V для системы xMgO–10P2O5–
(90 – x)V2O5, согласно результатам моделирования.
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туру вещества, но экспериментально это возмож-
но только для кристаллических тел. С помощью
проведенного численного моделирования мы
оценили те структурные особенности, которые
сложно или даже невозможно установить экспе-
риментально.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе работы было изучено влияние введения
небольших количеств катионов с постоянной
степенью окисления на свойства и строение сте-
кол системы xMgO–yP2O5–(100 – x – y)V2O5 с y =
= 5, 10 и 15 мол. %. Исследования методом жид-
костной пикнометрии показали, что во всех изу-
ченных разрезах плотность стекол уменьшается
при введении 1 мол. % MgO. Согласно данным
КРС, сетка стекла состоит из ванадатных структур-
ных групп и представляет собой слоистый ванадий-
кислородный каркас. Комбинацией постоянно-то-
ковых измерений и метода электрохимического
импеданса показано, что электропроводность дан-
ных стеклообразных систем обусловлена исключи-
тельно переносом электронов. Электропровод-
ность разрезов с y = 10 и 15 мол. % увеличивается
при добавлении 1 мол. % MgO. Методом молеку-
лярной динамики показано, что это увеличение
сложно объяснить геометрическими факторами.
Вероятнее всего, причина роста проводимости
заключается в увеличении концентрации четы-
рехвалентного ванадия.
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