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Методом молекулярной динамики получены значения коэффициентов диффузии
ионов Li+ и Na+ в стеклах и стеклообразующих расплавах ниобофосфатов лития и
натрия, удовлетворительно согласующиеся с экспериментальными данными, имею-
щимися в литературе. Подтверждено нелинейное изменение миграционных пара-
метров (проявление полищелочного эффекта) при эквивалентном замещении ионов
Li+ на ионы Na+ в этой системе. Анализ радиальных парных корреляционных функ-
ций демонстрирует повышенное образование литий-натриевых ионных пар в биме-
таллических составах, ответственных за проявление полищелочного эффекта.
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ВВЕДЕНИЕ

Из литературы известно, что щелочные (в частности литиевые) ниобофосфатные
стекла обладают достаточно высокими значениями ионной проводимости, по сравне-
нию, например, с силикатными системами [1–3], что дает принципиальную возмож-
ность их применения в качестве твeрдых электролитов для литий-ионных батарей и
других твердотельных электрохимических устройств [4, 5]. Известно также, что при
помощи воздействия фемтосекундного лазерного излучения относительно невысокой
мощности в этих стеклообразных системах существует возможность создания гради-
ентных оптических структур за счет стимулированной лазером диффузии щелочных
ионов из точки фокуса к краям области воздействия лазера без заметного разрушения
сетки стекла в целом, что также свидетельствует в пользу высоких миграционных ха-
рактеристик щелочных ионов в стеклах этой системы [6, 7]. При этом, расчеты указы-
вают на то, что температура в точке фокуса лазерного луча достигает нескольких ты-
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сяч Кельвинов [8], что несомненно вызывает интерес к миграционным процессам и в
соответствующих расплавах.

Наличие Nb2O5 в составе щелочных фосфатных стекол приводит к увеличению хи-
мической устойчивости этих стекол [9] за счет органичного внедрения оксида ниобия
в фосфатную составляющую структуры и образования связей Nb–O–P [10]. С другой
стороны, несмотря на то, что в литературе отсутствуют сведения о присутствии в со-
ставе щелочных ниобофосфатных стекол ионогенных ниобийсодержащих фрагмен-
тов, введение оксида ниобия (до 20 мол. %) сопровождается некоторым повышением
миграционных характеристик щелочных ионов (в частности, ионов Li+) в этих стек-
лах, что объясняется перераспределением щелочных ионов в фосфатную составляю-
щую структуры и достижением оптимального для ионного транспорта соотношение
[Li2O]/[P2O5] [11].

При содержании в составе стекла (стеклообразующего расплава) Nb2O5 более
20 мол. %, миграционные характеристики щелочных ионов снижаются [3, 12].

Проявление полищелочного эффекта – нелинейного изменения физико-химиче-
ских свойств стекол, связанных с миграционными процессами (электрической прово-
димости, энергии активации электропроводности, коэффициентов диффузии и др.)
при эквивалентном замещении одного носителя заряда другим, известно давно и до-
статочно хорошо изучено. Тем не менее, до настоящего момента не существует обще-
признанной модели этого явления, и интерес исследователей к нему не ослабевает
[13–17].

Известно, что моделирование методом молекулярной динамики успешно исполь-
зуется для изучения ионного транспорта и полищелочного эффекта в ионопроводя-
щих стеклах [18]. В частности, полищелочной эффект вызывает изменение ионной
проводимости и еe энергии активации в смешанных силикатах натрия и рубидия [19].
В смешанных силикатах лития и калия были найдены практически независимые пути
ионного переноса для различных катионов [20–22]. Полищелочной эффект был ис-
следован с помощью временных зависимостей среднеквадратичных смещений ионов
при увеличении длительности моделирования с 10 пс до 10 нс [23, 24], что позволяет
эффективно использовать время 50–100 пс для расчета динамических и структурных
характеристик исследуемых материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Моделирование методом классической молекулярной динамики проводилось для
составов стекол 1) 50Li2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %), 2) 50Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5
(мол. %), 3) 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) в модуле Forcite программного
комплекса “Materials Studio” [25]. Для каждого состава, с учeтом экспериментальных зна-
чений плотности [3], были соответственно построены ячейки, со случайным распределе-
нием ионов с атомарным составом: 1) 600-Li, 240-Nb, 360-P, 1800-O; 2) 600-Na, 240-Nb,
360-P, 1800-O; 3) 300-Li, 300-Na, 240-Nb, 360-P, 1800-O. На рис. 1 представлена моде-
лируемая ячейка состава 25Li2O · 25Na2O · · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %), в которой наблю-
дается равномерное распределение ионов.

Вклад короткодействующих сил в потенциальную энергию системы был определeн
в виде потенциала Букингема, который включает экспоненциальную функцию взаи-
модействия отталкивания:
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Рис. 1. Моделируемая ячейка состава 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) при 1173 K (ионы лития –

синие, ионы натрия – зеленые, полиэдры [PO4] – розовые, полиэдры [NbO6] – голубые).
(1)

где Aij, ρij и Cij – параметры потенциала для ионов i и j.
Трехчастичные взаимодействия O–P–O и P–O–P задавали с помощью потенциа-

ла, регулирующего угол связи между тремя атомами:

(2)

где θiji – текущий угол в моделируемой структуре, θ0iji – равновесный угол, kiji – сило-
вая константа.

Параметры потенциалов были взяты из работ [26–29] и представлены в табл. 1 и 2.
Параметры потенциала Букингема для пары Li–Na рассчитывали как среднеквадра-
тичное соответствующих значений пар Li–Li и Na–Na [30]. Эффективное расстояние
ограничения короткодействующей части межионного потенциала (радиус обрезания)
составляло 10 Å для всех расчетов [28]. Заряды Li, Na, Nb, P, O были также взяты из ра-
бот [26, 29] и соответственно составляли 0.6, 0.6, 3, 3, –1.2. C помощью метода Эвальда
рассчитывали кулоновскую составляющую потенциальной энергии. Метод Эвальда
улучшает эффективность расчeтов и позволяет моделировать электростатические вза-
имодействия в периодических граничных условиях.

Расчeты проводили в широком температурном диапазоне от 413 до 1173 K для
50Li2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) и от 500 К до 1173 K для 50Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5
(мол. %) в ансамблях NPT (постоянные значения количества частиц, давления и тем-
пературы) в течение 50 пс, а затем в ансамбле NVT (постоянные значения количества
частиц, объeма и температуры) в течение 100 пс. Шаг интегрирования уравнений дви-
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Таблица 2. Параметры трехчастичного потенциала

Пары ионов i–j–i kiji, эВ/рад2 θ0iji, град.

O–P–O 3.5401 109.47

P–O–P 20.9326 135.58

Таблица 1. Параметры потенциала Букингема

Пары ионов i–j Aij, эВ/моль ρij, Å Cij, (эВ Å6)/моль

Li–O 41052 0.1561 0

Na–O 4383 0.2438 30.7

O–O 1992 0.3436 192.58

P–O 27722 0.1819 86.86

Nb–O 11448 0.228 95.19

Li–Li 1082 0.14817 0

Na–Na 9500 0.23 0

Li–Na 3206 0.1846 0
жения по времени составлял 1 фс. Далее выполняли определение коэффициентов
диффузии из данных по среднеквадратичному смещению ионов:

(3)

где r2(t) – среднеквадратичное смещение за время t.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 и 3 показано, что расчетные значения коэффициентов диффузии лития и
натрия в ниобофосфате лития и в ниобофосфате натрия лежат в области значений ко-
эффициентов диффузии, полученных экспериментально [3], что позволяет адекватно
моделировать полищелочной эффект в 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %).
Данный состав моделировали при тех же условиях, что и ниобофосфаты лития и на-
трия. На рис. 4 представлено проявление полищелочного эффекта в расплаве состава
25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) при 1173 K. Коэффициенты диффузии
ионов Li+ и Na+ в расплаве полищелочного ниобофосфата меньше коэффициентов
диффузии тех же ионов в монометаллических ниобофосфатах (лития и натрия соот-
ветственно); при этом в расплаве состава 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 коэффи-
циент диффузии ионов лития больше коэффициента диффузии ионов натрия. На-
блюдаемое понижение коэффициентов диффузии ионов лития и натрия при соизме-
римом их содержании указывает на проявление полищелочного эффекта в
стеклообразующем расплаве состава 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5.
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r t
D

t→∞
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Рис. 2. Зависимость коэффициентов диффузии ионов лития в стекле и соответствующем расплаве состава
50Li2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) в широком интервале температур.
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Рис. 3. Зависимость коэффициентов диффузии ионов натрия в стекле и соответствующем расплаве состава
50Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) в широком интервале температур.
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Для анализа структурных особенностей рассматриваемых ниобофосфатов изучены
радиальные парные корреляционные функции (РПКФ). РПКФ дает распределение
плотности ионов на расстоянии r от “типичного” иона в системе:

(4)

где  – расстояние между парой ионов iA–jB типов A и B, δ(r) – дельта-функция, V –
объeм системы, NA и NB – количество ионов A и B.
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Рис. 4. Проявление полищелочного эффекта в стеклообразующих расплавах ниобофосфатов лития и натрия

при 1173 К. Коэффициент диффузии всех щелочных ионов в расплаве полищелочного ниобофосфата – проме-

жуточная точка при соотношении [Na
+

]/([Li
+

] + [Na
+

]), равном 0.5.
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Рис. 5. РПКФ для ионных пар Li–O в 50Li2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) и 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 ·

· 30P2O5 (мол. %).
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На рис. 5 представлены РПКФ g(r) для ионных пар Li–O в 50Li2O · 20Nb2O5 · 30P2O5

(мол. %) и 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %), а на рис. 6 – для ионных пар

Na–O в 50Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) и 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %).

В полищелочном составе первый пик в gLi–O становится выше, а такой же в gNa–O –

ниже. Данный эффект указывает на более эффективное образование анион-катион-

ных пар [21, 31], снижающих подвижность катионов.
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Рис. 6. РПКФ для ионных пар Na–O в 50Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) и 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 ·

· 30P2O5 (мол. %).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе методом молекулярной динамики получены значения коэффициентов

диффузии ионов лития и натрия в твердых стеклообразных ниобофосфатах лития и натрия

и соответствующих стеклообразующих расплавах, что позволило провести сравнение с со-

ответствующими экспериментальными данными. Понижение коэффициентов диффузии

этих щелочных ионов в расплаве состава 25Li2O · 25Na2O · 20Nb2O5 · 30P2O5 (мол. %) при

одинаковом их соотношении указывает на проявление полищелочного эффекта в

этой модельной системе. Анализ радиальных парных корреляционных функций сви-

детельствует о повышенном образование ионных пар, что также подтверждает нали-

чие полищелочного эффекта.

Исследования были проведены с использованием вычислительных ресурсов Ре-

сурсного Центра “Вычислительный центр СПбГУ” (http://cc.spbu.ru).
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