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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы. Современное стремительное развитие электронных 

устройств различного назначения требует внедрения разнообразных 

функциональных материалов. Поиск, разработка и совершенствование таких 

материалов, обладающих заданным комплексом свойств – наиболее актуальная 

задача современного материаловедения. Особое место среди неорганических 

функциональных материалов занимают стекла и ситаллы (стеклокерамики), 

обладающие рядом уникальных свойств. Прежде всего, следует отметить 

изотропность стекол и их способность находиться в вязкотекучем состоянии. 

Стеклообразные материалы по своей высокой технологичности сопоставимы с 

полимерами: им можно придать почти любую форму и геометрические размеры. 

Наконец, состав стекол можно варьировать в широком диапазоне концентраций 

компонентов. Это позволяет придавать стеклу нужные свойства без 

существенных потерь его остальных преимуществ, что крайне привлекательно 

при разработке новых функциональных материалов. Так, различные 

электропроводящие стекла нашли широкое применение в качестве материалов 

для газовых сенсоров, солнечных батарей, электрохромных покрытий, 

компонентов микроэлектроники, химических источников тока и многого другого 

[1–3]. Стеклообразные материалы, обладающие ионной проводимостью, могут 

использоваться в качестве электролитов, а при наличии смешанной или 

электронной проводимости – в качестве электродных материалов в 

электрохимических устройствах. 

При применении стёкол в качестве электролитных материалов несомненное 

их преимущество заключается отсутствие пористости, что препятствует 

дендритообразованию при контакте с металлическими анодами. Достоинством 

стёкол как материала электродов является возможность создания плотного 

контакта между фазовыми поверхностями за счёт способности стёкол переходить 

в вязкотекучее состояние. Кроме того, свойства стёкол могут быть 
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модифицированы путём направленной кристаллизации, позволяющей получить 

наноразмерные зёрна кристаллической фазы в матрице стекла. 

Цель работы: установление закономерностей изменения физико-

химических свойств литий-боратных стёкол и композитов на их основе, 

обладающих различными типами проводимости, в зависимости от состава. 

 Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

1. Определены границы области стеклообразования в системах xLi2O–(100-

x)(75B2O3·25SiO2) и 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5; 

2. Установлены закономерности изменения строения сетки стекла в 

зависимости от концентрации оксида-модификатора (Li2O, V2O5); 

3. Исследованы физико-химические свойства полученных стёкол и 

установлена их взаимосвязь со структурой; 

4. Продемонстрирована возможность практического применения стёкол с 

высокой электропроводностью на примере создания электрохимической ячейки 

30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5|Li7La3Zr2O12|GaAg. 

Научная новизна диссертации:  

1. Впервые изучены и описаны свойства стеклообразной системы xLi2O–

(100-x)(75B2O3·25SiO2) с x > 50 (мол. %). В исследованной области составов 

наблюдается излом физико-химических свойств на их зависимостях от 

концентрации оксида лития, который был обнаружен и объяснён впервые. 

2. Впервые показана возможность использования стекла состава 

65Li2O·27B2O3·8SiO2 в качестве спекающей добавки для твёрдого электролита 

Li7La3Zr2O12. 

3. Впервые изучена стеклообразная система 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 с x > 

30 (мол. %) и обнаружено, что доля четырёхвалентного ванадия в ней нелинейно 

растёт с увеличением х.  

Теоретическая значимость работы.  

Установлены закономерности изменения зависимости состав–свойство при 

замещении стеклообразующих оксидов на оксид-модификатор (Li2O) и 

промежуточный оксид (V2O5) в стёклах на основе литий-боратных систем. 
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Выявлена взаимосвязь природы оксида-допанта, замещающего бор в составе 

стекла, и структуры образующегося стекла. Так, замещение оксида бора 

типичным основным оксидом (оксидом лития) приводит к существенной 

перестройке сетки стекла (борной аномалии) и резким изменениям физико-

химических свойств. Замещение в боратных стёклах части оксида бора на 

кислотный оксид ванадия (V) не вызывает каких-либо существенных структурных 

изменений, большинство физико-химических свойств меняется линейно с 

концентрацией V2O5, что свидетельствует о стеклообразующей роли оксида 

ванадия.  

Практическая значимость работы. 

1. Получены стеклообразные электролиты в системе xLi2O–(100-

x)(75B2O3·25SiO2) с максимальной концентрацией оксида лития, обладающие 

проводимостью на уровне лучных оксидных Li
+
 проводящих стёкол (до 3,6·10

-6
 

См/см при комнатной температуре), что позволяет использовать данные 

материалы в качестве электролитов в электрохимических устройствах. 

2. Показано, что обогащённое литием стекло состава 65Li2O·27B2O3·8SiO2 

может служить эффективной спекающей добавкой для керамических твёрдых 

электролитов с литий-ионной проводимостью. Введение в керамику Li7La3Zr2O12 

3 мас. % стекла позволило улучшить контакт между зёрнами материала, что 

привело к увеличению электропроводности материала на ~2 порядка величины.  

3. В системе 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 с x > 30 получены стеклообразные 

материалы со смешанной ионно–электронной проводимостью, обладающие 

одним из наиболее высоких значений электропроводности среди оксидных 

стёкол. 

4. Показана возможность использования стекла как материала 

положительного электрода на примере твердофазной литий-ионной ячейки 

30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5|Li7La3Zr2O12|GaAg. 

Методология и методы исследования. Стеклообразные электролитные и 

электродные материалы были получены традиционным методом закаливания 

расплава. Керамический материал Li7La3Zr2O12 был синтезирован золь-гель 
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методом, композиционные материалы на его основе были получены 

механическим смешением с последующим спеканием. Метод атомно-

эмиссионной спектроскопии (АЭС) был применён для установления химического 

состава стёкол. Для аттестации полученных образцов (подтверждения 

аморфности структуры и определения фазового состава) применялся метод 

ренгенофазового анализа (РФА). Характеристические температуры стеклования и 

кристаллизации были определены методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК). Плотность стёкол была определена методом газовой 

пикнометрии. Растровая электронная микроскопия (РЭМ) была использована для 

исследования микроструктуры композитных материалов. Для изучения 

структурных особенностей полученных стёкол были применены методы 

инфракрасной (ИК) спектроскопии и спектроскопии комбинационного рассеяния 

(КР). Спектроскопия ядерного магнитного резонанса (ЯМР) была использована 

для определения координационных чисел бора. С помощью метода электронного 

парамагнитного резонанса (ЭПР) было  определено наличие катионов с 

неспаренными электронами. Измерения сопротивления были выполнены 

методами импедансной спектроскопии и импульсным гальваностатическим 

методом.  

Основные положения, выносимые на защиту:  

1. Наличие борной аномалии при концентрации оксида лития 62,5 мол. % в 

системе xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2), которая заключается в смене 

преобладающих структурных групп с боратных треугольников на тетраэдры и 

проявляется в виде скачков или изломов на зависимостях физико-химических 

свойств от концентрации оксида лития. 

2. Оптимальные условия получения высокопроводящих композитов в 

системе тетрагональная модификация Li7La3Zr2O12 – стекло 65Li2O·27B2O3·8SiO2.  

3. Особенности изменения физико-химических свойств и структуры стёкол 

системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 в зависимости от состава. Обнаружено, что 

плотность и мольный объём линейно увеличиваются с ростом содержания оксида 

ванадия, а электропроводность системы изменяется нелинейно. 
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Апробация работы. Результаты работы были доложены и обсуждены на 

конференциях и школах всероссийского и международного уровня, а именно 
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конференции магистрантов, аспирантов и молодых ученых «Химия в 

федеральных университетах» (Екатеринбург, 2015), Международной научной 

конференции молодых ученых «Актуальные проблемы современной 

электрохимии и электрохимического материаловедения» (Суздаль, 2016), 

Всероссийской (с международным участием) научной конференции 

«Современные методы в теоретической и экспериментальной электрохимии» 
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(Плёс, 2016 и 2017), XX Менделеевском съезде по общей и прикладной химии 

(Екатеринбург, 2016) и 13
th
 International Symposium on Systems with Fast Ionic 

Transport (Minsk, Belarus, 2018). 
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1 Стеклообразное состояние 

1.1 Структура и особенности стёкол 

 

Несмотря на то, что стекло является одним из древнейших материалов, 

полученных человеком, активное изучение его структуры началось только в 

начале XX века, когда немецкий учёный Г. Тамман (1925 г.) отметил, что процесс 

стеклообразования – это кинетическое явление. Им же было дано наиболее 

распространённое в научной среде определение стекла, согласно которому, стекло 

– это переохлаждённая жидкость (расплав) [4]. В. Гольдшмидт (1926 г.) 

установил, что ряд оксидов, образованных элементами III и IV групп 

периодической таблицы элементов Д. И. Менделеева, проявляет склонность к 

стеклообразованию [5]. Основываясь на наблюдениях, сделанных Г. Тамманом и 

В. Гольдшмидтом, У. Захариассен (1932 г.) выдвинул ряд идей, которые в 

последствии были названы «правилами Захариассена» и положили начало 

развитию теории неупорядоченной сетки стекла. Идеи У. Захариассена, 

объясняющие стеклообразование в простых оксидах, заключались в следующем: 

1) атом кислорода не может быть связан более чем с двумя катионами; 

2) сеткообразующий катион должен иметь малое координационное число по 

кислороду; 

3) связь кислородных полиэдров осуществляется только через вершины, 

рёбра и грани не участвуют в образовании связей; 

4) для образования непрерывной трёхмерной сетки минимум три вершины 

кислородного тетраэдра должны быть связаны [6]. 

Структурная модель неупорядоченной сетки, выдвинутая У. Захариассеном, 

получила широкое распространение в научной среде, и её достоверность впервые 

была экспериментально подтверждена Б. Уорреном, который провёл ряд 

рентгенографических исследований щелочных силикатных стёкол [7]. Опираясь 

на полученные в ходе исследования данные, Б. Уоррен представил первое 

схематичное изображение, отражающее модель неупорядоченной сетки стекла 

для натриевосиликатных стёкол, представленное на Рисунке 1.1. 
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Рисунок 1.1 – схематичное строение силикатного стекла в двумерной проекции 

(тетраэдрическая координация) [6] 

 

Несмотря на то, что данная модель подходит для описания строения 

широкого ряда стёкол, основанных на традиционных стеклообразующих оксидах, 

применение теории У. Захариассена ограничено, поскольку:  

– в некоторых случаях присутствуют разрывы в отношении состав-

свойство, что указывает на значительные изменения в ближнем порядке 

расположения атомов в стекле. Например, в системах xLi2O–(100-

x)(75B2O3·25SiO2) и 50Li2O–xAl2O3–(50-x)P2O5 наблюдается нелинейное 

изменение термических и транспортных свойств по мере увеличения 

концентраций оксидов лития и алюминия соответственно [8, 9];  

– в случае высоких скоростей охлаждения, например, с помощью прокатки 

между вальцами, в стеклообразное состояние могут быть переведены расплавы, 

не содержащие в своём составе стеклообразующих оксидов [10], например, 

металлические стёкла.  

Так как в вышеизложенных теориях явление стеклообразования 

объясняется с точки зрения строения стекла и задаётся вопрос: «Какое именно 

вещество должно быть использовано, чтобы получить стекло?», эти теории 

получили название структурных. Однако когда было установлено, что почти 
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любое вещество может быть получено в стеклообразном виде при условии 

правильного подбора скорости охлаждения, появился ряд кинетических теорий 

стеклообразования, которые пытаются найти ответ на вопрос: «С какой 

скоростью должно быть охлаждено вещество, чтобы избежать его 

кристаллизации?». Кинетические теории рассматривают, в первую очередь, 

процессы кристаллизации и этапы, которые должно пройти вещество, чтобы была 

сформирована неупорядоченная сетка стекла. Согласно [11], для определения 

способности вещества к стеклообразованию необходимо рассчитать скорости 

нуклеации (зародышеобразования) и роста кристаллов как функции от 

температуры и сопоставить их для расчета мольной доли кристаллизации. 

Скорость зародышеобразования (I), определяющаяся как число устойчивых 

зародышей, образующихся в 1 см
3
 жидкости за 1 с, может быть рассчитана по 

следующей формуле [12]: 

   
RT

G
RT

NWnI
'*

expexp   ,     (1.1) 

где n – количество атомов в единице объёма; ν – частота колебаний атомов на 

поверхности раздела «зародыш – жидкость». Первый экспоненциальный член 

уравнения  
RT

NW * , в котором N – число Авогадро (6,02·10
23

 моль
-1

), W
*
 – 

энергетический (термодинамический) барьер образования зародыша (Дж) и R – 

универсальная газовая постоянная (8,31 Дж/(моль·K)), является выражением 

вероятности образования зародыша закритического размера при температуре T. 

Второй экспоненциальный член уравнения 
RT

G '  определяет скорость 

перестройки структуры вещества из состояния, характерного для жидкости, в 

состояние, характерное для кристалла; ΔG´ – свободная энергия активации, 

связная с процессом перегруппировки молекул (кинетический барьер) (Дж/моль) 

[12]. Для расчёта скорости роста кристаллов (u) можно использовать уравнение 

(1.2) [12]: 

    
RT

G
RT

Gau  exp1"exp0 ,     (1.2) 
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где первый экспоненциальный член 
RT

G" представляет собой частоту перехода 

«жидкое – твёрдое», где Gʺ – это энергия, необходимая для осуществления 

перехода «жидкость – кристалл» (кДж). Второй экспоненциальный член 
RT

G  

выражает частоту перехода «твёрдое – жидкое», ΔG – свободная энергия 

кристаллизации (кДж/моль). 

 В большинстве случаев свободная энергия активации перехода «жидкость – 

кристалл» неизвестна, что затрудняет использование уравнения (1.2). Для 

решения этой проблемы было сделано предположение о том, что для простых 

чистых веществ энергия активации процесса роста кристаллов равна энергии 

активации вязкого течения, тогда: 

 RTG
aN

fRT
u /exp1

3 2

0




,     (1.3) 

где f – коэффициент, выражающий долю площади на поверхности кристалла, 

которую могут занимать молекулы (от 0 до 1), а η – вязкость (Па·с). Данное 

уравнение может быть использовано только в случае простых веществ и 

неприменимо к многокомпонентным оксидным стёклам. В настоящее время 

кинетическая теория активно развивается, и последние достижения в этой области 

представлены в работе [13].  

Следует отметить, что стёкла представляют собой особый класс веществ, 

который в настоящее время не соотнесён с каким-либо общепринятым 

агрегатным состоянием. Это связано с тем, что стекло находится в 

«промежуточном» положении между жидким и твердым агрегатными 

состояниями. А именно, обладая структурой жидкости, стёкла проявляют 

свойства, присущие твёрдым телам. Тем не менее, существуют общие физико-

химические характеристики, которыми обладают все стеклообразные тела: 

1) изотропия свойств; 

2) существование между твёрдым и расплавленным состоянием интервала 

размягчения, т.е. при нагревании стеклообразные тела проходят через стадию 

пребывания в вязкотекучем состоянии и только после этого переходят в жидкое 

состояние; 
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3) способность к термоциклированию: стёкла после переплавки и закалки 

по одинаковому режиму возвращаются в одно и то же состояние [14].  

 

1.1.1 Структура и особенности боратных стёкол 

 

Строение боратных стёкол (теория Крога-Моэ) 

 После появления первых структурных теорий, описывающих строение 

стекла, большое внимание было уделено описанию силикатных стёкол, поскольку 

они являются наиболее широко распространёнными. Только спустя более 30 лет с 

появления первых моделей расположения атомов в силикатных стёклах интерес 

исследователей привлекли стёкла на основе оксида бора. Так, в 1969 году, 

опираясь на теорию неупорядоченной сетки стекла, была предложена первая 

модель структуры боратного стекла. Согласно этой модели, представленной на 

Рисунке 1.2, каркас сетки образован различного размера кольцами, которые, в 

свою очередь, состоят из структурных групп [BO3], представляющих собой 

треугольники.  

 

Рисунок 1.2 – Схематичное изображение неупорядоченной сетки боратного 

стекла, образованной треугольниками [15] 

 

 Г. Келлером с соавторами было высказано предположение о том, что сетка 

боратного стекла состоит из одинаковых бороксольных колец (структурная 

группа [B6O12]), образованных треугольниками [BO3]
 
[16]. Я. Крог-Моэ развил 

данную гипотезу и предложил теорию неупорядоченной сетки стекла, 
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включающую в себя бороксольные кольца [15]. Схематичное изображение данной 

сетки стекла представлено на Рисунке 1.3. 

 

 

Рисунок 1.3 – Схематичное изображение сетки стекла, образованной 

бороксольными кольцами [15] 

 

Принимая во внимание все вышеизложенные положения и предположение 

К. Фаянса и С. Барбера о существовании в сетке стекла молекул [B4O6] [17], Я. 

Крог-Моэ предположил, что структурные группы, образующие сетку боратных 

стёкол, соответствуют их кристаллическим аналогам [15]. Проведя ряд 

исследований серебро-боратных стёкол системы xAg2O(100-xB2O3) (x ≤ 34,0 мол. 

%), он установил, что сетка стекла состоит из пента-, три- и диборатных групп и 

бороксольных колец, представленных на Рисунке 1.4 [18]. 

 

Бороксольное кольцо 
 

Пентаборатная группа 

 

Триборатная группа 

 

Диборатная группа 

Рисунок 1.4 – Некоторые структурные группы, образующие сетку R2OB2O3 

(здесь и далее R2O = Li2O, Na2O, K2O) стёкол [19] 

 



 19 

Щелочноборатные стёкла (явление борной аномалии) 

Известно, что при введении в состав боратного стекла оксидов щелочных 

металлов, изменение его свойств носит нелинейный характер, а на зависимостях 

состав–свойство наблюдаются изломы. Данное явление получило название 

борной аномалии, и первая попытка объяснения её возникновения принадлежит Б. 

Уоррену [20], которым была выдвинута теория о том, что при определённом 

соотношении оксидов бора и щелочного металла в стекле происходит изменение 

координации атома бора с тройной на четверную. Появление в сетке стекла 

тетраэдрических групп [BO4] приводит к её уплотнению, поскольку связывание 

сетки в данном случае происходит в трёх направлениях (образуется трёхмерная 

сетка). Сетка же, состоящая из структурных групп [BO3], является двумерной. 

Стоит отметить тот факт, что для разных характеристик стекла борная аномалия 

проявляется при различных концентрациях оксида щелочного металла, например, 

максимум температур стеклования в бинарной системе B2O–R2O достигается при 

концентрации R2O равной 27 мол. %, а минимум термических коэффициентов 

расширения – при 20 мол. % [6]. Кроме того, по мере увеличения количества 

четырёх координированных атомов бора происходит замена ими трёх 

координированных атомов в бороксольных кольцах, что приводит к образованию 

тетра- и диборатных групп, а дальнейшее увеличение концентрации щелочного 

оксида приводит к образованию большего числа немостиковых атомов кислорода 

(НМК) из-за разрыва сетки стекла. Немостиковыми являются атомы кислорода, 

соединённые химической связью только с одним центральным атомом 

стеклообразующего оксида (B, Si, P и др.). Влияние концентрации щелочного 

оксида на образование различных структурных групп можно схематично 

представить в виде рисунка (Рисунок 1.5). 
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Рисунок 1.5 – Влияние концентрации щелочного оксида на относительное 

содержание промежуточных структурных групп в щелочноборатных стеклах. [6] 

 

 Изменение сетки борощелочного стекла при увеличении концентрации 

оксида щелочного металла, приводящего к образованию борных тетраэдров, 

схематично представлено на Рисунке 1.6. 

 

M
+
 – ион щелочного металла (Li, Na, K), NBO – немостиковый атом кислорода. 

Рисунок 1.6 – Схематичное изображение сетки борощелочного стекла при низком 

(а) и высоком (б) содержании оксида щелочного металла [21].  

 

Особенности структуры борованадатных стёкол 

 Оксид ванадия может выполнять в стекле как роль модификатора, так и 

стеклообразователя в зависимости от его концентрации. Благодаря этому 

свойству становится возможным получение стекол с высоким содержанием 

оксида ванадия традиционным методом закаливания расплава. Считается, что, 

выступая в качестве стеклообразователя, оксид ванадия образует структурные 

б а 
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единицы аналогичные оксиду фосфора, то есть тетраэдры [VO4] [22]. Существуют 

подробные исследования структуры щелочных борованадатных стекол методом 

инфракрасной спектроскопии, которые доказывают это предположение [22–24]. 

Например, в работе [23] показано, что в стёклах с высоким содержанием оксида 

бора сетка образована связями B–O–B и B–O–V. В то время как сетка стёкол с 

высоким содержанием оксида ванадия состоит из связей V–O–V и B–O–V. В 

случае одинаковых концентраций оксидов бора и ванадия сетка стекла образована 

только связями B–O–V. В бор-ванадатных стёклах все атомы кислорода (кроме 

кислорода связи V=O) являются мостиковыми [22]. Наличие двойной связи V=O у 

стекол с высоким содержанием ванадия доказывается присутствием валентных 

колебаний на ИК спектрах [25–27]. Интересно, что структурные единицы [VO4] и 

[BO3], согласно проведенным в [33] расчётам, обладают одинаковой 

электроотрицательностью, которая была рассчитана как среднее значение 

электроотрицательностей атомов, формирующих эти группы. Поэтому бор и 

ванадий при наличии в составе стекла оксида-модификатора образуют подобные 

структурные группы. В связи с этим добавленный щелочной модификатор 

распределяется между двумя типами групп в пропорции, соответствующей их 

концентрациям.  

 Наиболее развитой моделью, описывающей строение сетки 

борованадатного стекла, является модель, представленная в [32]. Согласно этой 

модели, структура и способ образования диборванадатных и диванадатных групп 

аналогичны диборатным и так же включают в себя связи V4OV4 и B4OB4, где 

B4 – четырёх координированный атом бора и V4  четырёхсвязанный атом 

ванадия. Образование связей B4OV4 считается невозможным, так как включает 

в себя маленькие деформированные кольца,  или кольца несколько 

большие по размеру [23]. 

 Согласно вышеупомянутой модели, связывание иона кислорода с B3 и V3 

парами происходит одновременно (B3 – трёхкоординированный атом бора и V3  
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трёхсвязанный атом ванадия). Исходя из экспериментальных данных [23], 

установлено, что при увеличении концентрации оксида щелочного металла 

происходит переход из B3 в B4, который продолжается до тех пор, пока 

соотношение B4/B3 не станет равным единице. Дальнейшее образование связи 

между любыми двумя B3 или двумя V3 группами является энергетически 

невыгодным, и следующее преобразование (B4/B3 > 1) ведет к появлению 

трехкоординированных, но односвязных борных и ванадиевых атомов в структуре 

стекла [23]. Следовательно, можно ожидать, что структура борованадатных 

стекол подобна структуре боратных стёкол (Рисунок 1.7) 

 

 

Рисунок 1.7 – Структурные единицы, присутствующие в бор-ванадатных стёклах [22] 

 

 Структура борованадатных щелочных стекол представлена соединениями 

трехсвязных [VO4] и [BO3] групп, которые образовались в ходе реакции с ионами 

кислорода, полученными из добавленного щелочного оксида. При увеличении 

концентрации щелочного оксида бор переходит из треугольной в 

тетраэдрическую координацию. Одновременно аналогичные превращения 

происходят в атомах ванадия: трёхсвязный ванадий переходит в четырёхсвязный. 

Когда количество оксидов модификаторов в три раза превышает концентрацию 
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оксидов стеклообразователей, мостиковые структуры начинают разрушаться, что 

приводит к образованию цепей типа:  [22]. 

 

1.2 Стеклообразные материалы с ионной проводимостью 

 

 Стёкла, обладающие униполярной ионной проводимостью, могут 

использоваться в качестве твёрдых электролитов и материалов ион-селективных 

электродов. В настоящее время не существует единого подхода к описанию 

механизма ионной проводимости в оксидных стёклах, однако можно выделить 

ряд наиболее распространённых моделей, описывающих электропроводность 

стёкол различных систем. 

 

1.2.1 Механизмы ионного переноса в разупорядоченных твёрдых телах 

 

Модель Андерсона-Стюарта 

Одним из первых подходов к описанию механизмов ионного переноса в 

стёклах, получившим широкое распространение, стала предложенная О. 

Андерсоном и Д. Стюартом (1954 г) модель сильного электролита. В основе 

данной теории лежит микроскопический подход к описанию проводимости. 

Предполагается, что проводимость является результатом скачкообразного 

движения ионов между эквивалентными позициями, разделенными барьером 

активации. Прежде чем совершить это движение, ион должен преодолеть силы 

кулоновского взаимодействия, удерживающие его в этих позициях. Далее, ион 

должен пройти между электронными облаками, в большинстве случаев, 

немостиковых атомов кислорода.  

Согласно данной модели, энергия активации процесса проводимости Еσ 

складывается из двух составляющих: электростатической энергии, необходимой 

для отщепления иона от немостикового атома кислорода (Eb), и энергии 
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деформации, которая затрачивается на искажение сетки стекла в процессе 

миграции иона (Es), то есть Еσ = Eb+ Es [28]. Опираясь на расчёты, произведённые 

Френкелем для кристаллических тел, было предложено уравнение для расчёта Es: 

 DDs rrGrE  4 ,       (1.4) 

где G – модуль сдвига (Па), rD – радиус «ворот» (Å), r – радиус иона (Å). При 

расчёте величины электростатической энергии было предположено, что она 

включает в себя четыре составляющих: кулоновскую энергию EС, энергию 

отталкивания Er, поляризационную энергию Ep и Ван-дер-Ваальсову EV, то есть Eb 

= EС+Er+Ep+EV. Однако, Ван-дер-Ваальсова энергия равна нулю для всех ионов с 

нулевым дипольным моментом, а величина энергии поляризации в данном случае 

пренебрежимо мала. После проведения ряда преобразований электростатическая 

энергия была представлена в следующем виде: 

 O

b
rr

ezz
E




2

0 ,       (1.5) 

где z и z0 – валентности ионной пары, e – заряд электрона, r и rO – радиусы иона 

щелочного металла и O
2-

 соответственно [28]. Преимуществом модели 

Андерсона-Стюарта является то, что в ее основу положены физически значимые 

параметры, такие как модуль сдвига стекла и ионный радиус. Основная идея 

данной модели заключается в том, что главным фактором, влияющим на 

проводимость, является подвижность ионов. Это отличает ее от других моделей, в 

которых главную роль играет концентрация носителей заряда. 

Однако на практике результаты экспериментальных данных расходились с 

теорией. Так, в некоторых случаях, рассчитанная с использованием модели 

Андерсона-Стюарта, энергия активация получалась отрицательной или была на 

порядок ниже экспериментальной [11]. Модель сильного электролита получила 

дальнейшее развитие в работах С. Мартина и К. Энджелла, которые не только 

предложили схематичное описание модели Андерсона–Стюарта (Рисунок 1.8 (а)), 

но и приняли во внимание возможное влияние сил отталкивания на энергию 

активации процесса переноса заряда (Рисунок 1.8 (б)) [29]. 
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NBO – немостиковый атом кислорода, BO – мостиковый атом кислорода, ΔEC – 

кулоновский энергетический барьер, ΔEO – деформационный энергетический барьер. 

Рисунок 1.8 – Схематичное изображение составляющих энергии активации 

процесса переноса заряда согласно моделям Андерсона–Стюарта (а) Мартина–

Энджелла [29].  

  

Модель Соуквета – Равейна 

 В 1977 году Дж. Соуквет и Д. Равейн предложили модель слабого 

электролита, которая основывалась на предположении, что оксид (или соль) 

щелочного металла (Me2O или MeX) диссоциирует подобно слабому электролиту: 

Me2O ↔ Me
+
 + MeO

- 
, где Me2O и MeO

-
 – это недиссоциированные и 

диссоциированные позиции катионов, а Me
+
 – диссоциированные или 

«свободные» катионы. [30, 31]. Согласно модели слабого электролита, не все 

ионы щелочных металлов участвуют в процессе переноса заряда, а основным 

б 

а 
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энергетическим барьером является энергия, необходимая для отщепления катиона 

от немостикового атома кислорода. Основной идеей данной модели является 

следующее предположение: энергетический барьер, который необходимо 

преодолеть иону, является постоянной величиной и не изменятся с изменением 

состава. Влияние же состава на величину энергии активации заключается в 

уменьшении разницы энергий между мобильными и стационарными позициями 

ионов. 

 Позднее, опираясь на ряд экспериментальных работ [32–34], Соуквет 

установил, что на температурных зависимостях электропроводности 

стеклообразных электролитов в координатах Аррениуса наблюдается два участка, 

границей раздела которых является температура стеклования (Tg). Так, при 

температурах ниже Tg температурная зависимость проводимости может быть 

описана уравнением Аррениуса и является линейной в соответствующих 

координатах. При температуре стеклования происходит резкий скачок 

проводимости, сопровождающийся уменьшением её энергии активации. Стоит 

отметить, что температура стеклования определённая путём измерения 

проводимости близка к определённой специальными методами, например, 

дифференциальной сканирующей калориметрией [35]. 

  

Объединённая модель  

 В 1986 году С. Мартином и К. Энджелом был проведён сравнительный 

анализ моделей сильного и слабого электролита, по результатам которого была 

предложена объединённая модель [29]. Согласно данной модели, если Eb > Es 

стекло ведёт себя как слабый электролит и, наоборот: при Es > Eb – как сильный. 

Авторы объединённой модели также подчёркивают, что, несмотря на малую 

величину, энергия деформации всегда вносит вклад в значение энергии 

активации. Принимая во внимание диссоциированные и недиссоциорованные 

состояния, предложенные в модели слабого электролита, С. Мартин и К. Энджел 

предположили существование неких метастабильных позиций, обладающих более 

высокой энергией. На Рисунке 1.8 (б) они представлены в виде «гребней». 
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Наличие таких промежуточных состояний позволяет временно стабилизировать 

(или «хранить») диссоциированные ионы и, тем самым, облегчить ионный 

транспорт [36]. 

1.2.2 Стеклообразные материалы с литий-ионной проводимостью 

  

 Широкий обзор достижений в области твёрдых стеклообразных Li
+
 

проводящих электролитов представлен в ряде работ [19, 36, 37], поэтому в рамках 

данной работы будет сделан акцент на последние исследования. Влияние 

термообработки на электропроводность стекла состава Li1+xCrxGe2-x(PO4)3 (x = 0–

0,8) исследовано в рамках работы [38]. Исходное стекло обладало проводимостью 

около 2·10
-8

 См/см, которая была увеличена до 6,81·10
-4

 См/см для образца 

состава Li1,4Cr0,4Ge1,6(PO4)3 термообработанного при температуре 900 °C в течение 

12 часов. Влияние способа приготовления на транспортные свойства стёкол 

системы 50Li2O–(50-x)P2O5–xB2O3 изучено в работе [39]. Образец состава 

50Li2O·35P2O5·15B2O3, полученный механосинтезом, обладает более высоким 

значением электропроводности по сравнению с образцом, полученным 

закаливанием расплава (1,02·10
-4

 и 1,55·10
-5

 См/см при температуре 110 °C, 

соответственно), однако полученное механосинтезом стекло является термически 

нестабильным, что приводит к падению проводимости при термическом 

циклировании. Установлено, что термообработка негативно сказывается на 

транспортных свойствах стёкол системы xLi2O–(70-x)Nb2O5–30P2O5 (x = 30–60) 

[40]. В случае состава 60Li2O·10Nb2O5·30P2O5, который в стеклообразном виде 

обладает проводимостью равной 2,35·10
-6

 См/см, электропроводность при 

комнатной температуре снижается до 1,23·10
-7

 См/см после термообработки при 

544 °C в течение 3 ч. В ходе исследований ионной проводимости стёкол системы 

Li2O–B2O3–SiO2 было установлено, что основным фактором, влияющим на 

величину электропроводности, является концентрация оксида лития; 

соотношение стеклообразующих оксидов почти не оказывает влияния [41]. 

Стёкла системы Li3BO3–Li2SO4 представляют интерес в качестве твёрдых 

электролитов для литий-ионных аккумуляторов, поскольку, согласно данным 
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работы [42], могут быть получены низкотемпературным механохимическим 

синтезом, а их проводимость может быть увеличена путём кристаллизации при 

температуре 290 °C. После проведения кристаллизации наилучшей 

проводимостью 1,4·10
-5

 См/см при комнатной температуре обладает 

стеклокерамика состава 90Li3BO3–10Li2SO4, которая была протестирована в 

качестве электролита в модельной твердофазной ячейке. Исследование влияния 

концентрации оксида германия на свойства стёкол системы (100-

x)[0,5Li2O·0,1B2O3·0,4P2O5]–xGeO2 с x = 0–25 мол. % представлено в работе [43]; 

введение небольшого (5 мол. %) количества GeO2 в состав стекла приводит к 

росту проводимости с 3,2·10
-8

 до 8,9·10
-8

 См/см, электропроводность проходит 

через максимум при концентрации GeO2 15 мол. %. Свойства стёкол системы 

50Li2O–xAl2O3–(50-x)P2O5 с x = 0–10 были изучены в рамках работы [9]; 

установлено, что электропроводность достигает максимума при концентрации 

Al2O3 = 6,5 мол. %, что авторы связывают со структурными изменениями в 

стёклах, а именно с ролью оксида алюминия в формировании сетки стекла, и её 

значение составляет 3,4·10
-7

 См/см при температуре 50 °C. По результатам 

исследований двух серий стёкол: (100-x)LiPO3–xSiO2, x = 0–20 (серия I) и 50Li2O–

(50-x)P2O5–xSiO2, x = 0–10 (серия II) было установлено, что в серии (II) 

наблюдается смешанный стеклообразующий эффект, сопровождающийся 

немонотонным изменением проводимости. Максимальной электропроводностью 

при комнатной температуре 3,6·10
–8

 См/см обладает образец состава 

50Li2O·45P2O5·5SiO2 [44]. Влияние концентрации оксида лития на транспортные 

свойства и структуру стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) было изучено 

в рамках работы [8], установлено, что при концентрации оксида лития равной 62,5 

мол. % наблюдается борная аномалия, заключающаяся в перестройке структуры 

стёкол и влияющая на их свойства. Максимальная электропроводность равная 

3,610
-6

 См/см при комнатной температуре наблюдалась у стекла, содержащего 65 

мол. % Li2O. 

Стоит также отметить, что литий-проводящие стёкла широко используются 

в качестве спекающих добавок с целью увеличения электропроводности 
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керамических электролитов. Так, например, можно выделить ряд работ, 

направленных на улучшение свойств широко известного керамического 

электролита Li7La3Zr2O12 (LLZ) [45]. Влияние введения 1 мас. % различных 

стеклообразных спекающих добавок (Li3BO3, Li3PO4 и Li4SiO4) на свойства 

керамики Li6,16Al0,28La3Zr2O12 изучено в работе [46]; образец, спечённый со 

стеклом состава Li4SiO4, обладает максимальной электропроводностью (6,1·10
-4

 

См/см при 33 °C) и относительной плотностью (96%). Введение стекла Li3BO3 

позволило понизить температуру спекания керамики LLZ до 900 °C, причём 

электропроводность полученного композита составила ~10
-4

 См/см при 30 °C [47]. 

Сравнительное исследование влияния стёкол LiBO2 и Li3BO3 на режим спекания 

допированного Al кубического LLZ было проведено в работе [48]. Установлено, 

что использование стекла LiBO2 приводит к образованию примесной фазы, в то 

время как композит со стеклом Li3BO3 является однофазным. 

Электропроводность спечённого со стеклом Li3BO3 при 900 °C композита равна 

1,9·10
-5

 См/см при комнатной температуре, в то время как электропроводность 

полученного в тех же условиях кубического LLZ без добавок составляет 1,6·10
-6

 

См/см [48]. 

Стёкла с проводимостью по катионам лития являются наиболее широко 

изученным классом ион-проводящих оксидных стёкол. Благодаря высокой 

электропроводности таких стёкол при комнатной температуре и достаточной 

химической устойчивости в атмосфере воздуха, они являются перспективными 

материалами для создания низкотемпературных источников тока и проводящих 

мембран. 

 

1.3 Стеклообразные материалы с электронной проводимостью 

 

Можно выделить три класса стёкол, обладающих электронным типом 

проводимости: оксидные стёкла с высокими концентрациями оксидов переходных 

металлов, халькогенидные и металлические стёкла. Несмотря на то, что данные 

стёкла имеют схожий с кристаллическими телами поляронный тип проводимости, 

её механизм не может быть описан с помощью теорий, применяемых для 
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описания электронной проводимости кристаллов, ввиду разупорядоченной 

структуры стёкол. 

 

1.3.1 Механизмы электронного переноса в разупорядоченных твёрдых телах 

 

В основе описания электронной проводимости кристаллических тел лежит 

зонная теория, согласно которой все кристаллические тела могут быть разделены 

на металлы и полупроводники (диэлектрики). Применение данной теории к 

стёклам в том виде, в котором она выведена для кристаллов, невозможно, 

поскольку в её основе, помимо прочих, лежит допущение о том, что твёрдое тело 

представляет собой кристалл с периодическим расположением атомов [49]. 

Однако зонная теория, разработанная для описания механизма электронной 

проводимости в кристаллах, легла в основу теорий, применимых для описания 

электронной проводимости разупорядоченных тел. На Рисунке 1.9 приведена 

схема распределения плотности состояний в неупорядоченном проводнике на 

примере гидрида кремния [50]. 

 

 

Рисунок 1.9 – Диаграмма плотности состояний аморфного полупроводника [50]. 

 

Модель Коэна-Фритце-Овшинского 

 В 1969 году для описания механизма электронного переноса в аморфных 

сплавах (халькогенидных стёклах) была предложена модель Коэна–Фритце–

Овшинского [51]. Согласно данной модели, «хвосты» зоны проводимости и 

валентной зоны перекрываются из-за высокой степени разупорядоченности, что 
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приводит к тому, что электрон, находящийся в валентной зоне в одной из частей 

материала, может иметь большую энергию, чем несвязанный электрон в другой 

части. Такие электроны с верха хвоста валентной зоны переходят в отличные 

состояния внизу хвоста проводящей зоны. Таким образом, уровень Ферми лежит 

вблизи центра запрещённой зоны, где плотность состояний близка к минимуму. 

Схематичное изображение данной модели представлено на Рисунке 1.10 (а), где 

Ec и Ev – края подвижности расширенного состояния, EF – состояние вблизи 

середины щели запрещённой зоны, характеризующееся энергией Ферми, 

расстояние EB–EA – ширина запрещённой зоны согласно модели Дэвиса–Мотта. 

 

(а) модель Коэна–Фритце–Овшинского, (б) модель Дэвиса–Мотта, (в) модель 

Маршалла–Оуэна (модифицированная модель Дэвиса–Мотта), (г) «реальное» 

стекло с дефектными состояниями. 

Рисунок 1.10 – Плотности состояний для аморфных полупроводников [11].  

 

Модель Девиса–Мотта 

 В 1970 году Н. Девисом и Е. Моттом была предложена модель 

распределения плотностей состояния [52], основанная на предположении, что 
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образование хвостов локализованных состояний ограничено долями электрон-

вольта в щели и полосой скомпенсированных уровней, возникших благодаря 

наличию таких дефектов, как разорванные связи или вакансии вблизи середины 

запрещённой зоны. Схематичное изображение данной модели представлено на 

Рисунке 1.10 (б). Модель Девиса–Мотта была модифицирована Дж. Маршаллом и 

А. Оуэном [53], которые предположили, что полоса запрещённой зоны разделена 

на донорный и акцепторный уровни, имеющие небольшую область перекрывания, 

Рисунок 1.10 (в). В этом случае уровень Ферми находится в центре запрещённой 

зоны.  

 Согласно модели Дэвиса–Мотта, в аморфных телах можно выделить три 

механизма электронной проводимости: перенос по зонному механизму в 

высокотемпературной области, перескок носителей заряда в области средних 

температур и прыжковый механизм с переменной дальностью в 

низкотемпературной области. Схематичное изображение этих механизмов 

представлено на Рисунке 1.11, где A и В – возможные прыжковые переходы, W – 

разница между конечной и исходной энергией электрона. 

 

Рисунок 1.11 – Механизмы электронной проводимости аморфных 

полупроводников, согласно представлениям Мотта (адаптирован из [54]). 

  

 В случае реализации электронной проводимости по зонному механизму, 

электроны расположены в области делокализованных состояний (область C на 

Перенос  по зонному 
механихзму в области 

делокализованных состояний 

Прыжковый перенос: 

тунеллирование между 

локализованными состояниями 
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Рисунке 1.11), а их движение может быть прервано из-за самозахвата. Однако 

основным фактором, влияющим на величину проводимости, является плотность 

носителей заряда, с учётом которой уравнение для расчёта проводимости может 

быть представлено в следующем виде: 








 


Tk

E

B

g

2
exp0 ,       (1.6) 

где σ0 – предэкспоненциальный множитель, Eg – ширина запрещенной зоны, 

кДж/моль, kB – константа Больцмана (1,38·10
–23 

Дж/К), T – абсолютная 

температура, K. 

 В случае проводимости в области средних температур задействован 

механизм перескока носителей заряда, заключающийся в том, что электроны 

переходят в возбуждённое состояние c края валентной зоны в локализованные 

состояния в хвосте, находящиеся в рамках щели. Проводимость может быть 

рассчитана следующим образом: 

 







 


Tk

WEE

b

HFb
0 ,      (1.7) 

где Eb – энергия хвоста валентной зоны, кДж; EF – энергия Ферми, кДж, ΔWH – 

энергия активации прыжка, кДж.  

 Перенос заряда осуществляется по прыжковому механизму с переменной 

дальностью в низкотемпературной области и наблюдается в зоне локализованных 

состояний вблизи энергии Ферми. Термин «переменная дальность» используется 

для обозначения диапазона R (Рисунок 1.11), в котором длина прыжка электронов 

изменяется с температурой. Н. Моттом было показано, что R может быть 

рассчитано по следующему уравнению: 

  4
1

)( FB ETNkR  ,       (1.8) 

где N(EF) – плотность состояний вблизи центра щели запрещённой зоны, α – 

обратная длина локализации. Таким образом, электропроводность в данном 

случае может быть рассчитана по формуле (1.9): 


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
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где    2
1

0
2

1
2 /)8(2/ TkENeА BF 





 . Электронная проводимость стёкол может быть 

так же описана с точки зрения теории поляронов малого радиуса, согласно 

которой носители заряда, в том числе и электроны, искажают своё окружение на 

расстояниях вплоть до нескольких атомов. Искажение приводит к понижению 

энергии носителя заряда, а притяжение может привести к самозахвату электрона. 

Движение локализованного электрона можно представить в виде совместного 

движения электрона и его искажённого окружения, которые и получили название 

полярона малого радиуса. Е. Девис и Н. Мотт предположили [55], что при 

переносе заряда поляронами малого радиуса электропроводность может быть 

рассчитана как: 

     TkWR
TRk

e
cc B

B

/exp2exp1
2

  ,    (1.10) 

где c и (1–c) – концентрации иона в двух валентных состояниях, ν – фононная 

частота, R – расстояние между двумя валентными состояниями ионов (расстояние 

между донором и акцептором электронов), W – энергия активации, которая, в 

свою очередь, может быть рассчитана как W = WH + 1/2WD, где WH – это энергия 

перескока, равная половине энергии связи малых поляронов, а WD – энергия 

искажения (энергия Миллера–Абрахама). Современное понимание плотности 

состояний в реальных аморфных телах представлено на Рисунке 1.10 (г), где 

хорошо разрешённые пики локализованных состояний распределены внутри 

энергетической щели. 

 

1.3.2 Ванадий-содержащие стеклообразные материалы 

 

История исследования ванадатных стёкол началась в 1929 г., когда 

Тамманом впервые было получено стекло системы P2O5–V2O5, содержащее около 

89 мол. % оксида ванадия [56]. В первое время такие стёкла представляли интерес 

только благодаря возможности получения материалов с низким содержанием 

традиционного стеклообразующего оксида в стеклообразном виде. В 1952 г. была 

представлена первая работа, в которой основное внимание уделялось необычно 



 35 

высокому для стеклообразных материалов значению электропроводности стекла 

состава 15,0BaO·31,4TeO2·53,6V2O5 [57] и по сей день интерес к ванадатным 

электрон-проводящим стёклам не угасает.  

Электрическая проводимость стекол 50V2O5–(50-x)P2O5–xA2O (A = Li, Na, 

K) была исследована в работе [58]. Уменьшение электрической проводимости по 

мере увеличения концентрации щелочных ионов объяснено переходом 

структурных ванадатных единиц из квадратных пирамид в тетраэдры, что 

приводит к исключению большей части ионов ванадия из процесса проводимости, 

ввиду малой активности тетраэдров в качестве центров перескока. Перенос заряда 

в стёклах системы (60−x)V2O5–40TeO2–xSb2O3 осуществляется путём 

неадиабатического перескока поляронов малого радиуса, и проводимость 

увеличивается при увеличении концентрации оксида ванадия [59]. При 

термической обработке стекла состава 40P2O5·40V2O5·20Fe2O3 наблюдается рост 

проводимости при комнатной температуре от 1,4∙10
-4

 до 4,1∙10
-4

 См/см при 

увеличении времени обработки до 4 ч, но дальнейшее увеличение времени 

обработки приводит к уменьшению электропроводности [60]. В работе [61] 

показано, что введение La2O3 в ванадатнофосфатные стекла ведет к 

незначительному увеличению проводимости. Электропроводность стёкол 

системы xV2O5−(1-x)SrO, (0,5 ≤ x ≤ 0,8) изучена и проанализирована с точки 

зрения различных прыжковых моделей [62]. Проводимость стёкол данной 

системы растет с увеличением концентрации V2O5, перескок поляронов 

осуществляется по неадиабатическому механизму. В ходе исследования свойств 

стёкол системы xZnO−(75-x)V2O5−25P2O5 (x = 10−70 мол. %) было установлено, 

что проводимость возрастает с увеличением концентрации оксида ванадия [63]. 

Для стёкол системы xBaO−(100-x)V2O5 (x = 30, 40 и 45 мол. %) обнаружено, что, 

несмотря на рентгеноаморфность образцов, в стеклах имеются кристаллические 

наноструктуры с концентрацией V2O5 более чем 55 мол. % [64]. 

Электропроводность таких стекол уменьшается с повышением концентрации 

оксида бария. Электрохимические свойства стеклообразных и 

стеклокристаллических материалов системы Li2O−V2O5−P2O5−Fe2O3 изучены в 



 36 

[65]. Как стекла, так и стеклокристаллические материалы показали хорошую 

циклируемость в качестве катода литий-ионного аккумулятора: сохранение 

ёмкости составляло 66 и 68 % после 100 циклов для стекла и 

стеклокристаллического материала соответственно. При исследовании стёкол 

системы 50TeO2–(50-x)V2O5–xK2O, где x = 0; 2,5; 5; 7.5; 10 и 15 мол. % 

обнаружено, что замена V2O5 на K2O ведет к появлению максимума на 

концентрационной зависимости проводимости при x = 7,5 мол. %, связанного с 

изменением типа переноса с ионного на электронный [66]. Влияние отжига в 

атмосфере водорода на свойства стекла 70V2O5·30TeO2 изучено в работе [67]. 

Стеклянные гранулы отжигались при температуре 473 K в течение 1 и 2 часов, 

наибольшее значение проводимости (5,78∙10
-5

 См/см при комнатной температуре) 

было достигнуто для образца, отожженного в атмосфере водорода в течение 2 

часов. Нужно отметить, что это значение проводимости выше, чем полученное в 

работе [68] для того же состава (~ 3,2·10
-6

 См/см). 

Несмотря на то, что оксид бора является широко распространенным 

стеклообразователем, обладающие электронной или смешанной ионно-

электронной проводимостью ванадатно-боратные стекла исследованы 

значительно меньше, по сравнению с ванадатно-фосфатными. В работе [69] 

изучены электрические свойства стекол системы xV2O5–50B2O3–(1-x)TeO2 в 

диапазоне х от 10 до 50. Стекло с х = 40 имеет проводимость равную 7,8∙10
-4

 

См/см
 
при 310 K, что в 1,5 раза выше проводимости стекла состава 50V2O5–

50B2O3, дальнейшее уменьшение x ведет к падению проводимости до 4,2∙10
-9

 

См/см при 310 K для состава 10V2O5·50B2O3·40TeO2. При изучении свойств 

стёкол бинарной системы V2O5–B2O3 в широком диапазоне концентраций V2O5 

(до 90 мол. %) обнаружено, что при малых концентрациях оксида ванадия, стекла 

гигроскопичны, что ведёт к кристаллизации B2O3, поэтому в полностью 

аморфном состоянии удалось получить только образцы, содержащие 80 и 90 мол. 

% V2O5 [70]. Несмотря на то, что электропроводность таких стекол меньше, чем у 

стёкол двойных систем V2O5–P2O5 и V2O5–TeO2, её значение достаточно велико и 

составляет ~ 10
-5

 См/см при 300 K. В работе [71] были получены стекла системы 
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V2O5–B2O3 в диапазоне концентраций V2O5 от 60 до 90 мол. % и исследовано 

влияние термообработки на величину их электропроводности. Согласно 

полученным данным, отжиг стекла состава 90V2O5·10B2O3 при 200–300 °C в 

течение 1 часа увеличивает проводимость с 6,3∙10
-5

 до 1,0∙10
-3

 См/см при 

комнатной температуре. Исследование электропроводности стёкол системы Li2O–

V2O5–B2O3 показало, что эти стекла можно рассматривать как двухфазную смесь, 

содержащую системы Li2O–V2O5 и Li2O–B2O3, имеющие преимущественно 

электронную и ионную проводимость соответственно [72]. В стёклах системы 

V2O5–SrO–B2O3 увеличение концентрации оксида бора ведет к росту 

проводимости, в то время как увеличение содержания SrO наоборот снижает 

электропроводность. Наибольшее значение проводимости при 350 K в данной 

системе составляет ~ 5,7∙10
-5

 См/см для стекла состава 84V2O5·13SrO·3B2O3 [73]. 

Среди стекол системы V2O5–BaO–B2O3 наибольшее значение проводимости, 

5,68∙10
-5

 См/см
 

при 473 K, показал состав 16V2O5·34BaO·40B2O3 [74]. 

Исследование свойств стекла состава 80V2O5·20LiBO3 (мас. %) и его пригодности 

в качестве катодного материала было проведено в рамках работы [75]. Влияние 

кристаллизации на свойства стекла состава 75V2O5·15B2O3·10P2O5 изучено в 

работе [76]: электропроводность при 25 °C была увеличена с 2,8∙10
-8 

до 7,5∙10
-7

 

См/см путём термообработки при 275 °C в течение 5 ч. Проводимость 

полученных микроволновым синтезом стёкол системы xV2O5–20Li2O–(80-

x)[0,6B2O3–0,4ZnO] (10 ≤ x ≤ 50) меняется нелинейно, что связано с присутствием 

как переходных металлов, так и щелочных ионов [77]. Характер проводимости 

меняется с преимущественно ионного на преимущественно электронный с 

увеличением концентрации V2O5. В работе [78] изучено влияние смешивания 

оксидов переходных металлов на электрические свойства стекол системы 

xCo3O4−(50-x)V2O5−50B2O3 (x = 0,05 до 0,45); наибольшее значение проводимости 

составляет 6∙10
-3

 См/см при комнатной температуре; минимум на 

концентрационной зависимости проводимости связан со смешанным переходным 

эффектом. 
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Ванадатные стёкла не только обладают наивысшей среди оксидных стёкол, 

содержащих ионы переходных металлов, электропроводностью, но и могут быть 

получены в широком диапазоне составов, благодаря способности ионов ванадия 

участвовать в построении сетки стекла. Кроме того, состав ванадиевых стёкол 

может быть задан таким образом, чтобы он соответствовал составу ванадиевых 

бронз, обладающих высокой проводимостью, а их характеристики могут быть 

модифицированы путём направленной кристаллизации [79–81], что значительно 

расширяет возможности применения таких материалов. 

 

1.4 Применение стеклообразных материалов в химических источниках тока 

 

Помимо таких областей применения как фотовольтаика и химические 

газовые сенсоры, электропроводящие стёкла являются перспективными 

материалами для использования в химических источниках тока. В частности, 

использование стеклообразных материалов обладает рядом достоинств при 

создании полностью твердотельных аккумуляторов. Твердотельные источники 

тока особенно привлекательны для создания крупногабаритных батарей высокой 

мощности, например, для электротранспорта, благодаря высокой пожаро- и 

взрывобезопасности. Безопасность таких аккумуляторов достигается, главным 

образом, за счёт отказа от использования горючего жидкого электролита. 

Среди проблем, возникающих при создании таких батарей, можно выделить 

сложность организации плотного контакта на границе электрод/электролит [82]. 

Эта проблема может быть решена, если в качестве электродного и/или 

электролитного материала выступает стекло, поскольку его уникальные свойства 

позволяют организовать плотный контакт на твердофазной границе, благодаря 

способности стекла переходить в вязкотекучее состояние и хорошо смачивать 

твёрдые материалы. Также, в последнее время были обнаружены 

высокопроводящие литий-ионные твердые электролиты со структурами LISICON 

[83–86], аргиродита [87], граната [45, 88] и NASICON [89], что позволяет решить 

и проблему низкой электропроводности. Кроме того, использование твёрдых 

электролитов позволяет разнообразить формы изделий и расширить окно 
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электрохимической стабильности, что, в свою очередь, позволяет продлить срок 

службы изделия и делает возможным использование высоковольтных катодов. 

Важным преимуществом твёрдых электролитов является и тот факт, что их 

высокая плотность, являющаяся препятствием для дендритообразования, 

позволяет использовать металлический литий в качестве материала анода в 

случаях, когда материал электроита химически стабилен в контакте с 

металличесм литием [90]. 

 Среди стеклобразных твёрдых электролитов можно выделить 

фосфороксинитрид лития (LIPON) [91, 92]. Тонкоплёночные батареи, где LIPON 

выступает в качестве материала электролита, а металлический литий – в качестве 

анодного материала демонстрируют хорошую циклируемость [93, 94]. Несмотря 

на все вышеописанные достоинства, использование LIPON в объёмном виде 

ограничено поскольку механическая прочность таких батарей мала, а 

электрическое сопротивление велико (электропроводность при комнатной 

температуре составляет 2·10
-6

 См/см) [92]. Кроме того, LIPON не является 

термодинамически устойчивым к металлическому литию, что приводит к 

формированию слоя продуктов взаимодействия на данной границе. Однако 

образующийся слой обладает достаточно высокой проводимостью и, 

следовательно, не является препятствием для использования данного электролита 

[95]. Стёкла LIPON в настоящее время используются в гибких полностью 

твердотельных аккумуляторах, разработанных компанией Sony, которые могут 

быть изготовлены в различных формах и работают при комнатной температуре 

[96]. Можно отметить также стеклокерамические материалы на основе тио-

LISICONа, обладающие высокой проводимостью (3,2·10
-3

 См/см при комнатной 

температуре для состава 70Li2S·30P2S5), которая на порядок больше, чем у 

полностью аморфного аналога [84, 97]. Однако подобные стеклокерамические 

электролиты обладают низкой влагостойкостью, что существенно ограничивает 

их применение. 

 Подробный обзор достижений в области создания твердофазных 

источников тока представлен в ряде работ [82, 98]. Среди последних работ, 
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проведённых в данном направлении, можно выделить исследования, в которых в 

качестве материала электролита используются стеклообразные (преимущественно 

LIPON) и керамические, обладающие структурой граната (Li7La3Zr2O12), 

соединения. В работе [99] предложена модель твердотельного аккумулятора 

Li|LIPON|Li4Ti5O12, представляющего собой тонкоплёночную конструкцию, в 

которой тонкий слой стекла LIPON был получен методом радиочастотного 

магнетронного напыления, а плёнка титаната лития – импульсным лазерным 

осаждением. Авторы отмечают, что между всеми элементами аккумулятора 

существует хороший контакт, а лимитирующим фактором является не 

сопротивление на границе LIPON|Li4Ti5O12, а литий-ионный транспорт через 

плёнку Li4Ti5O12. В батарее данной конструкции в течение первых пяти циклов 

при токе 3,5 мкА/см
2
 (0,1 C) достигалась емкость 33 мкАч/см

2
 (100 мАч/г), что 

составляет около 58 % от теоретической. При последующем циклировании 

наблюдается падение ёмкости до 15 мкАч/см
2
 после 15 цикла. Микробатареи с 

конструкцией LiCoO2|LIPON|графен были представлены в работе [100], однако 

для данной конструкции наблюдалась потеря 80% кулоновской эффективности в 

течение первого цикла, поэтому создание коммерческих батарей на её основе 

невозможно без тщательной доработки. Наиболее перспективным является 

твердотельный тонкоплёночный аккумулятор конструкции 

LiNi0,5Mn1,5O4|LIPON|Li, который, согласно представленным в работе [101] 

данным, выдерживает 10000 циклов заряд/разряд с сохранением 90% ёмкости. 

Стекло LIPON может быть использовано не только в качестве 

самостоятельного электролита, но и в качестве тонкого защитного слоя на 

границе металлический литий/твёрдый электролит. Так, в работе [102] была 

предложена следующая конструкция твердофазного источника тока: 

композитный катод LiCoO2 + Li5La3Ta2O12 + многослойные углеродные 

нанотрубки | электролит Li5La3Ta2O12, покрытый тонким слоем LIPON | 

металлический Li. Испытания собранного элемента проводились при 80 °C, было 

проведено 10 циклов, а максимальное значение ёмкости составило 0,30 мА см
-2

.  
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Как было отмечено выше, ещё одним перспективным для создания 

полностью твердотельных аккумуляторов электролитом является представитель 

семейства гранатов – цирконат лантана-лития (Li7La3Zr2O12, LLZ), кубическая 

модификация которого обладает достаточно высокой ионной проводимостью при 

комнатной температуре (~ 10
-4

 См/см [103]). Синтез кубической модификации 

осложнен необходимостью введения стабилизирующих добавок, что связано с её 

низкой стабильностью при температурах вблизи комнатной [104]. Тетрагональная 

модификация цирконата лантана-лития может быть получена более простым 

твердофазным синтезом, но значения её электропроводности ниже, чем у 

кубической (~10
-6

 См/см при комнатной температуре [105]). Кроме того, керамика 

на её основе обладает недостаточной относительной плотностью, которая в 

среднем составляет 50–60 % [106], что приводит к проблеме дендритообразования 

вдоль границ зерён при высоких значениях плотности тока [106–110]. Стоит 

отметить, что плотность тетрагональной модификации Li7La3Zr2O12 может быть 

увеличена горячим прессованием при 1050 °C, при этом электропроводность 

достигает величины 2,3·10
-5

 См/см при комнатой температуре [111]. И 

кубическая, и тетрагональная модификации Li7La3Zr2O12 обладают высокой 

устойчивостью к металлическому литию [106–112], что было показано, в том 

числе термодинамическими расчётами [113]. 

Поскольку LLZ зачастую используется не в тонкопленочном варианте, 

нерешённой остаётся типичная для твердофазных батарей проблема создания 

плотного контакта на границе электрод/твёрдый электролит. Среди подходов к 

решению данной проблемы можно выделить использование легкоплавких 

добавок как, например, в работе [114], что позволяет улучшить контакт между 

катодом и электролитом. Распространёнными путями улучшения контакта на 

твердофазной границе являются напыление катодного материала на подложку 

электролита [115] и высокотемпературное спекание [112, 116]. Среди минусов 

прямого высокотемпературного спекания следует отметить возможность 

взаимодействия материалов электрода и электролитов с образованием трудно 

проводящих фаз. Для снижения температуры спекания широко используются 
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различные стеклообразные и органические добавки, которые, кроме того, 

благоприятно влияют на величину проводимости и плотность полученных 

образцов [112, 117–120].  

В работе [121] был предложен метод уплотнения контакта за счёт 

протекающего твердофазного взаимодействия между Li2CO3 и стеклом Li3BO3, 

приводящего к образованию фазы Li2,3C0,7B0,3O3 и происходящего по механизму, 

описанному в [122]. Карбонат лития является примесным продуктом образования 

цирконата лантана-лития и находится на поверхности зёрен. Установлено, что 

формирование тонкого слоя фазы Li2,3C0,7B0,3O3 не только улучшает контакт 

между электродом и твёрдым электролитом, но и снижает величину 

сопротивления, поскольку его проводимость выше электропроводности карбоната 

лития на несколько порядков величины. Электрохимические испытания 

полученного источника (Li|LLZ|LiCoO2) показали, что при комнатной 

температуре источник выдерживает 100 циклов заряда/разряда практически без 

потери ёмкости, которая составляет 94 мАч/г. В работе [120] была предпринята 

попытка уменьшить граничное сопротивление между электродным и 

электролитным материалом путём формирования более развитой поверхности 

электролита Li6,25Al0,25La3Zr2O12. Кроме того, в качестве адгезивной добавки на 

границе электрод/электролит было использовано стекло Li3BO3. Однако данная 

батарея не обладает какими-либо выдающимися характеристиками – полное 

падение ёмкости происходит в ходе первых пяти зарядно-разрядных циклов.  

В работе [123] представлена тонкоплёночная батарея, толщина электролита 

в которой составляет несколько нанометров. Тонкоплёночная электрохимическая 

ячейка Li|Li7-xAlxLa3Zr2O12|LiFePO4 была испытана при температуре 60 °C, 

исследование показало, что данная ячейка обладает ёмкостью 146,2 мАч/г после 

100 циклов, что составляет 99,4% от ёмкости второго цикла. 

 Стеклообразные оксидные материалы могут быть использованы не только в 

качестве электролитов, но и как электродные материалы. Исследования 

электрохимических характеристик стёкол, обладающих смешанной электронно-

ионной проводимостью, не только с точки зрения величины их 
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электропроводности, но и в условиях работы батареи начались сравнительно 

недавно. Одна из первых работ, где исследуется возможность циклирования ячеек 

со стеклом состава 25Li2O·50V2O5·25P2O5 (+15 мас. % сажи) в качестве катодного 

материала, относится к 2013 г [124]. Было показано, что стекло выдерживает 15 

зарядно-разрядных циклов без каких-либо изменений в его структуре (остаётся 

аморфным) при работе в диапазоне потенциалов 3-4,5 В и обладает высокой 

ёмкостью (320 мАч/г). Стёкло состава 30Li2O·20B2O3·50V2O5 (+восстановленный 

оксид графита) также хорошо проявило себя в качестве материала 

положительного электрода [116]. Данный материал обладает хорошей 

стабильностью в течение 50 циклов, причём практически не наблюдается потерь 

ёмкости, которая составляет ~ 300 мАч/г для чистого стекла и ~ 405 мАч/г для 

композита стекла с восстановленным оксидом графита. Возможность 

использования стеклокерамик системы V2O5–P2O5–Fe2O3–Li2O в качестве 

катодных материалов была исследована в [125]; показано, что полная ёмкость 

стеклокерамических материалов составила 340 Ач/кг, а потеря ёмкости после 

проведения 40 зарядно-разрядных циклов – 17%. Более детальное исследование 

процессов кристаллизации и сравнение электрохимических характеристик 

стеклокерамики и стекла состава 10,3Li2O·69,2V2O5·10,2P2O5·10,3Fe2O3 приведено 

в [65]; показано, что потеря ёмкости после проведения 100 циклов составляет 34% 

в случае стеклокерамики и 32% в случае стеклообразного материала, ёмкость 

стеклокерамики и стекла равна 300 и 340 мАч/г соответственно. 

Электрохимические характеристики стёкол составов 40Li2O·10Fe2O3·50SiO2 

(B2O3, P2O5), в которых содержание ионов Fe
2+

 было увеличено обработкой стёкол 

в восстановительной атмосфере, представлены в [126]. Во всех вышеописанных 

случаях испытания были проведены в ячейках с традиционным жидким 

электролитом, раствором LiPF6 в смеси этилен-карбонат:диметилкарбонат 

(метил–этилкарбонат).  

Таким образом, можно сказать, что оксидные стёкла активно используются 

для совершенствования характеристик Li-ионных источников тока как в качестве 

самостоятельных электролитных материалов, так и в качестве специальных 
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добавок, позволяющих уплотнить контакт на твердофазной границе. 

Электрохимические свойства стёкол как электродных материалов исследованы 

значительно меньше, но по результатам уже проведённых исследований можно 

сделать вывод о большом потенциале стёкол в этом качестве. 

1.5 Постановка цели и задач исследования 

 

Как было отмечено в литературном обзоре, стёкла – это материалы, которые 

не только обладают изотропией свойств, но и являются весьма технологичными, 

что позволяет значительно разнообразить число форм изготовляемых изделий. 

Кроме того, многообразие компонентов, которые могут быть использованы при 

изготовлении стёкол, даёт возможность создавать для различных применений 

стёкла, обладающие заданными свойствами. Также стоит отметить, что стёкла 

могут быть использованы не только как самостоятельный функциональный 

материал, но и в качестве добавки для улучшения свойств керамических 

материалов или создания плотного контакта между двумя твёрдыми материалами 

[8, 46]. 

В настоящее время детальному исследованию подвергаются электрические 

свойства стеклообразных материалов. По сравнению с кристаллическими 

материалами, перенос заряда в стёклах гораздо менее изучен, что делает такие 

исследования привлекательными с теоретической точки зрения. С другой 

стороны, возможность варьировать состав стекол в широком диапазоне 

концентраций компонентов позволяет менять их физико-химические свойства в 

желаемом направлении. Также стоит отметить возможность получения стёкол, 

обладающих различными типами проводимости – ионной, электронной или 

смешанной (ионно-электронной) – в зависимости от их состава [9, 35, 65]. 

Как было показано при рассмотрении различных теорий ионного переноса 

заряда в стеклообразных телах, одним из важнейших критериев, определяющих 

величину электропроводности, является концентрация носителей заряда (Раздел 

1.2.1). Введение больших концентраций оксидов щелочных металлов требует 

правильного подбора типа и соотношения стеклообразующих оксидов, поскольку 



 45 

ими определяется возможность получить аморфный материал и максимально 

допустимое количество вводимого оксида-модификатора. Известно, что боратные 

стёкла имеют широкую область стеклообразования, и это позволяет вводить 

высокие концентрации оксидов щелочных металлов в состав стекла. В 

литературном обзоре было показано, что литий-проводящие стёкла являются 

довольно привлекательными с точки зрения величин электропроводности. Кроме 

того, боратные стёкла обладают более низкими по сравнению с силикатными и 

фосфатными стеклообразными материалами температурами получения, а их 

транспортные свойства гораздо менее исследованы. Благодаря низким 

температурам плавления, боратные стёкла могут быть использованы и в качестве 

спекающих добавок для керамических материалов [47, 48]. Стекло, распределяясь 

в объёме керамики, улучшает контакт между зёрнами, что приводит к увеличению 

плотности материала и улучшению его характеристик. 

Как было отмечено выше, стёкла могут обладать смешанной ионно-

электронной электропроводностью. Электронная проводимость в стёклах 

возникает при введении в их состав оксидов металлов с переменной валентностью 

и осуществляется за счёт перескока электронов между ионами металлов, 

находящимися в различных степенях окисления. Согласно проведённому анализу 

литературы, стекла на основе оксида ванадия, V2O5, обладают достаточно 

высокой для подобных соединений электропроводностью, порядка 10
-5

 См/см при 

комнатной температуре. Из этого же обзора следует, что электропроводность 

ванадатных стекол, как правило, увеличивается с увеличением концентрации 

оксида ванадия. Тот факт, что оксид ванадия является промежуточным 

стеклообразователем, т.е. может участвовать в формировании сетки стекла при 

достижении необходимой концентрации, делает возможным получение 

стеклообразных ванадий-содержащих материалов в широком диапазоне 

концентраций оксида ванадия. Важно отметить возможность задавать составы 

ванадатных стёкол таким образом, чтобы они повторяли составы ванадиевых 

бронз, обладающих высокой проводимостью. Характеристики таких стёкол могут 
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быть модифицированы путём направленной кристаллизации [79–81], что 

значительно расширяет возможности их применения. 

Таким образом, целью нашей работы стало установление закономерностей 

изменения физико-химических свойств литий-боратных стёкол и композитов на 

их основе, обладающих различными типами проводимости (ионной и 

электронной), в зависимости от состава. Для исследования стеклообразных 

материалов с униполярной литий-ионной проводимостью была выбрана система 

xLi2O–(100-x)(75B2O3–25SiO2) с x > 50 мол. %. Стёкла со смешанным типом 

проводимости были получены в системе 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 с x > 30 мол. 

%. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

1. Определение границы области стеклообразования в системах xLi2O–(100-

x)(75B2O3–25SiO2) и 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5; 

2. Установление закономерностей изменения строения сетки стекла в зависимости 

от концентрации оксида-модификатора (Li2O, V2O5); 

3. Исследование физико-химических свойств полученных стёкол и установление 

их взаимосвязи со структурой 
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2 Экспериментальная часть 

 

2.1 Препаративные методы 

 

2.1.1 Синтез стёкол 

 

Стеклообразные материалы были получены по стандартной методике 

закаливания расплава. В качестве исходных компонентов для получения 

стеклообразных материалов в системах Li2O–B2O3–SiO2 и Li2O–B2O3–V2O5 были 

использованы карбонат лития (Li2CO3, х.ч.), борная кислота (H3BO3, х.ч.), оксид 

кремния (SiO2, х.ч.) и оксид ванадия (V2O5, х.ч.). Оксид кремния предварительно 

прокаливали при температуре 1000 °C. Синтез всех стёкол проводился в 

платиновых тиглях, чтобы избежать взаимодействия расплава с материалом 

тигля. Плавление реакционной смеси стёкол системы Li2O–B2O3–SiO2 

осуществлялось при температуре 1200 °C в течение 1,5 ч, а системы Li2O–B2O3–

V2O5 – при температурах 960–1150 °C и времени выдержки 1–5 ч в зависимости 

от состава. После выдержки расплав закаливали между двумя предварительно 

охлаждёнными стальными пластинами. Последующий отжиг был проведён при 

температуре на 50 °C ниже температуры стеклования (Tg), которая определялась 

для каждого образца методом дифференциальной сканирующей калориметрии 

(ДСК); после проведения отжига стекло остывало в печи до комнатной 

температуры. Все стёкла системы Li2O–B2O3–SiO2 были бесцветными и 

прозрачными, а стёкла системы Li2O–B2O3–V2O5 были окрашены в цвета от 

темно-коричневого до чёрного в зависимости от концентрации оксида ванадия. 

 

2.1.2 Золь-гель синтез Li7La3Zr2O12 

 

Синтез твердого электролита Li7La3Zr2O12 (LLZ) тетрагональной 

модификации был осуществлен с помощью золь-гель (цитрат-нитратного) метода. 

В качестве исходных реагентов были использованы карбонат лития (Li2CO3, 

ч.д.а.), оксид лантана (La2O3, х.ч.) и подкисленный раствор нитрата цирконила 

(ZrO(NO3)2, х.ч.). Оксид лантана был предварительно прокален при 1000 °C в 
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течение 1 ч до постоянной массы. Исходные реактивы растворяли в азотной 

кислоте (HNO3, ос.ч.), после чего добавляли растворенную в воде лимонную 

кислоту (C6H8O7·H2O, х.ч.). Полученный раствор выдерживали при 80 °C до 

образования прозрачного геля, который затем нагревали до 200 °C и выдерживали 

в течение 5 ч. При последующем нагреве до 700 °C и выдержке в течение 1 ч, 

органические соединения полностью разлагались и выгорали. Полученную шихту 

отжигали в атмосфере воздуха в алундовом тигле при температуре 750 °C, затем 

производился отжиг в атмосфере аргона при температуре 900 °C, в каждом случае 

время выдержки составляло 1 ч. Между последними отжигами смесь перетирали в 

агатовой ступке в течение 0,5 часов. Чтобы оценить полноту протекания синтеза, 

был применён метод рентгенофазового анализа (РФА). 

 

2.1.3 Получение композитных материалов Li7La3Zr2O12 – стекло 

65Li2O·27B2O3·8SiO2 

 

Для получения композитов, взятые в соответствующем соотношении, 

порошки стекла состава 65Li2O·27B2O3·8SiO2 и керамики Li7La3Zr2O12 

измельчались и смешивались в шаровой мельнице FRITSCH с использованием 

шаров из оксида циркония диаметром 10 мм. Скорость вращения планетарного 

диска составляла 750 об/мин, время помола – 30 мин, в качестве среды помола 

был использован этиловый спирт. Полученный после помола порошок 

спрессовывали в таблетки при давлении 240 МПа, после чего таблетки спекали в 

засыпке порошка того же состава в атмосфере аргона в течение 1 ч при 

температурах 900–1150 °C. 

 

2.2 Физико-химические методы анализа 

 

2.2.1 Рентгенофазовый анализ 

 

Рентгенофазовый анализ (РФА) использовали для подтверждения 

аморфности полученных стеклообразных материалов и идентификации фазового 
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состава керамических и стеклокерамических образцов. РФА был выполнен на 

дифрактометре D-MAX-2200V (Rigaku, Япония) в медном Kα излучении (λ = 

1,5418 Å) в интервале углов 2θ = 10–60°. В качестве материалов для анализа были 

использованы порошки, съёмка дифрактограмм проводилась при комнатной 

температуре. Для идентификации соединений была использована база данных 

PDF-2 (Release 2008 RDB 2,0804). Рентгенограммы стеклообразных образцов 

представляли собой гало, на котором отсутствовали пики кристаллических 

включений.  

 

2.2.2 Дифференциальная сканирующая калориметрия 

 

Для определения характеристических температур стеклования и 

кристаллизации аморфных составов был применён метод дифференциальной 

сканирующей калориметрии (ДСК). Измерения были проведены на калориметре 

DSC 204 F1 Phoenix (NETZSCH, Германия) в интервале температур 25–600 °C со 

скоростью нагрева 5 и 10 °/мин для литиевых боросиликатных стёкол и литиевых 

борованадатных стёкол соответственно. Измерительную ячейку продували 

аргоном высокой чистоты со скоростью 30 мл/мин, измерения проводились в Pt 

тиглях. Величина погрешности измерений составила ± 1 °C, полученные данные 

были обработаны с использованием программного обеспечения NETZSCH 

Proteus. 

 

2.2.3 Газовая пикнометрия 

 

Плотности полученных стеклообразных образцов были определены 

методом гелиевой пикнометрии. Измерения были проведены с помощью газовой 

пикнометрической системы AccuPys II 1340 (Micromeritics, США) с объёмом 

кюветы 1 см
3
 при комнатной температуре. Кювета была заполнена порошком 

стекла на 2/3. Для статистической значимости измерения для каждого образца 

были повторены 10 раз, погрешность измерения составляла ± 0,001 г/см
3
. На 



 50 

основании полученных данных был рассчитан молярный объём (Vмол) стёкол по 

следующей формуле:  



M
Vмол  ,       (2.1) 

где  – плотность образца, г/см
3
, М – молярная масса стекла, г/моль. Ошибка 

определения молярного объёма (dV) была рассчитана по следующей формуле: 



d
VdV мол ,      (2.2) 

где d – ошибка определения плотности. 

 

2.2.4 Растровая электронная микроскопия 

 

Растровая электронная микроскопия (РЭМ) поверхности и сколов образцов 

проведена с использованиех двух сканирующих микроскопов: JSM 5900LV 

(JEOL, Япония) и MIRA 3 LMU (Tescan, Чехия) с системой микроанализа INCA 

Energy 350 с энергодисперсионным спектрометром Oxford Instruments X–MAX 80. 

Измерения были проведены в режиме вторичных электронов с разрешающей 

способностью 5 нм при ускоряющем напряжении 20 кВ.  

 

2.3 Спектроскопические методы исследования 

 

2.2.1 Эмиссионная спектроскопия с индуктивно-связанной плазмой 

 

Определение элементного состава исследуемых материалов проводили 

методом атомно-эмиссионной спектроскопии (АЭС) с индуктивно-связанной 

плазмой на спектрометре Optima 4300 DV (Perkin Elmer, США). Общая 

погрешность определения концентрации элементов не превышала 3 отн. %. 
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2.3.2 Инфракрасная спектроскопия 

 

Исследование структурных особенностей полученных стёкол методом 

инфракрасной (ИК) спектроскопии было проведено при комнатной температуре в 

режиме пропускания с разрешением 0,9 см
–1

 при 32-х кратном сканировании на 

ИК-спектрометре с Фурье преобразованием Tensor 27 (Bruker Optic GmbH, 

Германия). Для проведения измерений были приготовлены таблетки из смеси 

порошка стекла и KBr в соотношении 1:500 по массе. Для обработки полученных 

спектров было использовано программное обеспечение Bruker. 

 

2.3.3 Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

 

Строение стёкол было исследовано методом спектроскопии 

комбинационного рассеяния света (КРС) с помощью микроскопа-спектрометра U 

1000 (Renishaw, Англия) при комнатной температуре. Длина волны лазера и угол 

сканирования составляли 514 нм и 90° соответственно. Спектры были записаны 

на монолитных образцах стекла в диапазоне волновых чисел 400–1500 см
-1

. 

 

2.3.4 Метод ядерного магнитного резонанса 

 

Для установления координационных чисел элементов, а также подвижности 

ионов лития, были проведены исследования методом ядерного магнитного 

резонанса (ЯМР) на спектрометре ЯМР широких линий DD2 NMR 400WB 

(Agilent Technologies, США) с величиной индукции магнитного поля 9,4 Т. 

Рабочая частота спектрометра для ядра лития 
7
Li составляла 34 МГц, для ядра 

11
B 

– 128,34 МГц, для ядра 
51

V – 22 МГц.  
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2.3.5 Электронный парамагнитный резонанс 

 

Для определения концентрации ионов ванадия V
4+

 в стёклах системы Li2O–

B2O3–V2O5 был использован метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 

ЭПР спектры были получены на спектрометре CMS 8400 (ADANI, Беларусь). 

Измерения были проведены при комнатной температуре в диапазоне значений 

магнитного поля 0,1–7 T. Количество ионов V
4+

 было оценено по площади, 

закрываемой ЭПР спектром и полученной путём двойного интегрирования 

исходного спектра после вычитания базовой линии [127, 128]. Результирующая 

площадь спектра пропорциональна количеству ионов V
4+

, поскольку в данном 

случае только этот тип ионов обладает ненулевым спином (1/2). Константа 

пропорциональности была определенна с использованием CrCl3 в качестве 

эталонного образца. С использованием программного обеспечения EPR CMD 40, 

из полученных данных были определены величины g-фактора. 

 

2.4 Электрохимические методы 

 

2.4.1 Импедансная спектроскопия 

 

Общее электрическое сопротивление образцов измеряли методом 

импедансной спектроскопии в двухэлектродной ячейке с серебряными 

токоотводами на потенциостате-гальваностате Autolab PGSTAT302N. Измерения 

были проведены на переменном токе в диапазоне частот 1–10
5
 Гц. Температурный 

диапазон измерения составил 25–300 °C для стёкол системы Li2O–B2O3–SiO2 и 

25–190 °C для стёкол системы Li2O–B2O3–V2O5, выбор температурного диапазона 

обусловлен величиной температуры стеклования образцов. Полученные 

результаты были обработаны с использованием программного обеспечения 

NOVA 8.1. Для обеспечения достоверности результатов, измерения были 

проведены в трёх параллелях для каждого состава. В качестве необратимых 

электродов на торцы образцов либо наносили подогретую до 80 °C (для 

обеспечения равномерного распределения по поверхности образца) галлий-
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серебряную пасту, либо напыляли слой платины толщиной 50 нм методом 

электровакуумного напыления, используя напылитель Q150T ES (Quorum 

technologies, Великобритания). 

Величины электрического сопротивления, определённые по результатам 

измерений, пересчитывали в величину удельной электропроводности (σ) с учётом 

геометрических параметров образца: 

SR

l


,   (2.3) 

где l – толщина образца, см; S – площадь нанесённых на образец электродов, см
2
; 

R – электрическое сопротивление образца, Ом. Величина ошибки определения 

электропроводности была рассчитана по следующей формуле: 

 

R

dR
d





 ,      (2.4) 

где dR – ошибка измерения электрического сопротивления образца, полученная в 

результате обработки годографов импеданса. Площадь электродов определяли 

путём анализа фотографий сканированных поверхностей. Образец сканировали на 

фоне миллиметровой бумаги, после чего в графическом редакторе Paint 

поверхность образца была окрашена в один цвет, а четыре клетки миллиметровой 

бумаги – в другой. Отношение числа пикселей этих двух цветов (с учетом 

количества закрашенных клеток) является площадью нанесенного электрода в 

мм
2
. Количество пикселей определенного цвета находили с помощью утилиты, 

написанной Расковаловым А. А. 

Поскольку температурные зависимости электропроводности в координатах 

ln(σT) от обратной температуры (1000/T) линейны, энергия активации 

электропроводности (Ea) может быть рассчитана следующим образом: 

 

 bREa  , (2.6) 

где b – угловой коэффициент линейной зависимости, R – универсальная газовая 

постоянная (8,31 Дж·Моль
-1

 K
-1

). Величина углового коэффициента была 
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получена путём обработки зависимости электропроводности в соответствующих 

координатах методом наименьших квадратов. 

 

2.4.2 Импульсный гальваностатический метод 

 

Импульсный гальваностатический метод был использован для определения 

электронного вклада в общую электропроводность стёкол системы Li2O–B2O3–

V2O5. Данный метод основан на измерении падения напряжения после 

отключения тока, подаваемого на ячейку. Поскольку омические потери (IR) 

исчезают сразу после выключения тока, сопротивление может быть рассчитано 

как падение напряжения, отнесённого к величине тока, приложенного к образцу. 

Детальное описание методики представлено в ряде работ [129–131]. Измерения 

проводились по двухэлектродной схеме с использованием потенциостата-

гальваностата-импедансометра Элинс P-5X (Россия) в интервале температур 25–

190 °C. В качестве блокирующих электродов на торцевые стороны образцов был 

напылён слой платины. Точность измерения тока составляла 0,1 нА.  

 

2.4.3 Гальваностатическая хронопотенциометрия 

 

Для исследования возможности интеркаляции/деинтеркаляции ионов лития 

в полученные электродные материалы системы Li2O–B2O3–V2O5 была проведена 

серия циклов заряд/разряд с использованием метода гальваностатической 

потенциометрии. Эксперимент был проведён на электрохимической ячейке 

30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5|Li7La3Zr2O12|GaAg, подробное описание получения 

плотного контакта между стеклом и твёрдым электролитом приведено в [132]. Из-

за различной способности катодного и анодного материалов к 

интеркаляции/деинтеркаляции лития, а так же возникновения перенапряжений, 

разряд и заряд электрохимической ячейки были проведены токами 1 и 50 мкА 

соответственно. С учётом площади электродов плотности тока составили 2,6 и 

120 мкА·см
–2

, соответственно. 
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3 Стёкла системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) 

 

3.1 Аттестация и термические свойства 

 

Стёкла системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) с x = 50–67,5 мол. % были 

получены закаливанием расплава на воздухе. Выбор системы осуществлялся на 

основании данных работы [41], где было показано, что наилучшей 

проводимостью обладают составы, в которых мольное соотношение оксидов 

B2O3:SiO2 составляет 3:1. Согласно Рисунку 3.1, материалы, полученные в 

вышеуказанном интервале концентраций Li2O, являются аморфными. При 

достижении значения x = 70 мол. % на рентгенограмме отчётливо видны пики, 

указывающие на частичную кристаллизацию стекла.  
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Рисунок 3.1 – Дифрактограммы стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2). 

 

Для установления точного химического состава полученных стёкол был 

применён метод атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной 

плазмой. Согласно полученным результатам, номинальный и полученный в 

результате химического анализа составы хорошо совпадают (Таблица 3.1). 

Погрешность определения состава составляет 2–3 %. 
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Таблица 3.1 – Номинальные и определённые методом АЭС составы стёкол 

системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) 

x, мол. % Li2O B2O3 SiO2 

50 
номинальный 50,0 37,5 12,5 

АЭС 50,0 38,4 11,6 

55 
номинальный 55,0 33,8 11,2 

АЭС 53,7 35,9 10,4 

60 
номинальный 60,0 30,0 10,0 

АЭС 61,3 30,3 8,4 

65 
номинальный 65,0 26,3 8,8 

АЭС 65,4 27,2 7,4 

67,5 
номинальный 67,5 24,4 8,1 

АЭС 66,9 26,0 7,1 

 

На кривых ДСК, представленных на Рисунке 3.2, в области температур 284–

403 °C наблюдается перегиб, соответствующий процессу стеклования, и один или 

два (в случае x = 67,5) экзотермических пика, указывающих на протекание 

процесса кристаллизации в стекле. Увеличение концентрации оксида лития 

приводит к снижению температур стеклования и кристаллизации стекла (Таблица 

3.2), что связано с ролью оксида лития в стекле.  
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Рисунок 3.2 – ДСК кривые стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2), 

полученные со скоростью 10 K/мин. 



 57 

Таблица 3.2 – Значения температур стеклования (Tg) и кристаллизации (Tc) и 

термической стабильности (Tc-Tg) стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2). 

Погрешность определения Tg и Tc составляет ±1 °C, погрешность определения (Tg- 

Tc) составляет ±2 °C. 

 

Известно, что оксид лития относится к модифицирующим оксидам и не 

принимает участия в формировании сетки стекла, а занимает позиции вблизи 

немостиковых поляризованных атомов кислорода, что приводит к уменьшению 

средней длины связанных фрагментов сетки. Такое разрыхление сетки приводит к 

увеличению подвижности молекул относительно друг друга, что, в свою очередь, 

приводит к снижению характеристических температур, т.к. необходимо затратить 

меньше энергии на перестройку молекул, необходимую для образования 

кристаллической фазы. Как видно из данных, представленных в Таблице 3.2, 

увеличение концентрации оксида лития в стёклах приводит к снижению его 

термической устойчивости (разницы между температурой стеклования и 

кристаллизации), что, по всей видимости, связано с высокой кристаллизующей 

способностью оксида лития. Следует отметить, что на концентрационной 

зависимости температур стеклования и кристаллизации полученных стёкол 

наблюдается разрыв в точке x = 62,5 мол. % (Рисунок 3.3), что может быть 

связано с какими-либо структурными изменениями, происходящими в стекла по 

мере увеличения концентрации оксида лития. 

x, мол. % Tg, ºC Тс, ºC Tc-Tg, ºC , г/см
3
 Vмол., см

3
/моль 

50,0 404 527  124 2.326 ± 0.007 20,90 ± 0,06 

52,5 390 474  84 2,310 ± 0,004 20,69 ± 0,04 

55,0 370 465  95 2,300 ± 0,003 20,33 ± 0,04 

57,5 344 449  105 2,260 ± 0,002 20,41 ± 0,02 

60,0 326 434  108 2,227 ± 0,002 20,13 ± 0,02 

62,5 294 365  71 2,178 ± 0,001 19,92 ± 0,01 

65,0 293  352  59 2,194 ± 0,004 19,61 ± 0,04 

67,5 285 
342  

490  
61 2,173 ± 0,010 19,36 ± 0,09 
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Рисунок 3.3 – Концентрационная зависимость температур стеклования и 

кристаллизации стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2). 

 

Наличие двух пиков кристаллизации у стекла состава 

67,5Li2O·24,4B2O3·8,1SiO2 (Рисунок 3.2), вероятно, связано с тем, что увеличение 

концентрации оксида лития в стекле создаёт возможность для образования 

нескольких фаз, обладающих различными температурами кристаллизации. Это 

подтверждается данными рентгенофазового анализа (Рисунок 3.4), согласно 

которым в системе может происходить образование таких фаз, как Li3BO3, 

Li4B2O5 и Li2SiO3. 
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Рисунок 3.4 – Дифрактограммы стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) 

после кристаллизации при температуре Tc+50 °C. 
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3.2 Структурные особенности литиевых кремниевоборатных стёкол 

 

На концентрационных зависимостях плотности и мольного объёма (Рисунок 

3.5) видно, что изменение этих параметров носит нелинейный характер: при 

концентрации Li2O равной 62,5 мол. %, т.е. в точке, где наблюдается разрыв на 

концентрационных зависимостях характеристических температур, на обеих 

зависимостях наблюдаются перегибы (Раздел 3.1). Такое поведение физико-

химических свойств в данной точке может свидетельствовать о происходящих в 

стекле структурных изменениях. Так, например, уменьшение молярного объёма 

может быть связано с изменением расстояния между формирующими сетку 

стекла атомами, ввиду образования новых структурных единиц [18], например, 

при замещении структурных единиц [BO3] группами [BO4]. 
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Рисунок 3.5 – Концентрационные зависимости плотности и молярного объёма 

стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·5SiO2) при комнатной температуре. 

 

Для более детального исследования процессов изменения структуры стёкол 

был привлечён метод инфракрасной спектроскопии, полученные данные 

представлены на Рисунке 3.6. В Таблице 3.3 приведена расшифровка полученных 

спектров, проведённая на основании имеющихся литературных данных. Из 

Рисунка 3.6 видно, что интенсивность пика при 1385 см
-1

, соответствующего 
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валентным колебаниям связи B–O в структурных единицах [BO3], называемых 

борными треугольниками, значительно зависит от состава стекла. Так, 

интенсивность данного пика возрастает вплоть до концентрации оксида лития 

равной 65 мол. %, при дальнейшем увеличении концентрации оксида лития 

происходит уменьшение интенсивности. Такое поведение, вероятнее всего, 

связано с проявлением борной аномалии, заключающейся в переходе бора из 

тройной координации в четверную и обратно при увеличении концентрации 

оксида щелочного металла [133]. В рассматриваемой системе интенсивность пика 

при 1385 см
-1

 уменьшается при концентрации оксида лития равной 65 мол. %, в то 

время как интенсивность пиков при 1106 и 878 см
-1

, соответствующих 

симметричным валентным колебаниям связи B–O в структурных группах [BO4], и 

пика при 946 см
-1

, соответствующего колебаниям единиц [BO4], увеличивается. 
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νс и νас – симметричные и ассиметричные валентные колебания,  – 

деформационные колебания. 

Рисунок 3.6 – ИК спектры стёкол системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2).  
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В то же время появляется полоса в области 1238–1222 и пик при 978 см
-1

, 

относящиеся к валентным симметричным колебаниям связи В–О[ВО3] в 

бороксольных кольцах [B3O6] и колебаниям диборатных групп [B4O9] 

соответственно, что связано с дальнейшим увеличением концентрации оксида 

щелочного металла в стекле и, как следствие, появлением большего количества 

атомов кислорода, принимающих участие в построении сетки стекла. 

 

Таблица 3.3 – Основные частотные колебания стёкол системы xLi2O–(100-

x)(75B2O3·25SiO2) по данным метода ИК-спектроскопии. 

Волновое число, см
-1

 Тип колебания Источник 

1385 с В–О в [BO3] [134, 135] 

1238–1222 с В–О[BO3]
 
в [B3O6] [134, 136] 

1106 с В–О в [BO4] [135] 

1026 ас Si–O(Si) и Si–O(B) [135, 137] 

978 [B4O9] [136] 

878 с В–О в [BO4] [139, 136] 

780 с O–Si–O [138] 

737–717 с Si–O и В–О,  В–О–В [135, 138] 

 

Ранее было отмечено, что характеристические температуры и плотность 

стёкол исследуемой системы изменяются нелинейно в зависимости от состава, 

что проявляется в виде наличия разрывов (изломов) на их концентрационных 

зависимостях. Было предположено, что такое поведение может быть связано с 

изменением структурных единиц, формирующих сетку стекла. Это 

предположение подтверждается данными ИК-спектроскопии, согласно которым 

структура стёкол претерпевает значительные изменения ввиду изменения 

координационного состояния атомов бора и, как следствие, смены типа 

формирующих стёкла структурных единиц. 
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3.3 Транспортные свойства 

 

Значения электропроводности были рассчитаны по данным импедансной 

спектроскопии, формула (2.2). На Рисунке 3.7 представлены типичные годографы 

импеданса, полученные для стёкол разных составов при комнатной температуре 

(Рисунок 3.7 (а)) и для стекла, содержащего 60 мол. % оксида лития при 

различных температурах (Рисунок 3.7 (б)).  
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Рисунок 3.7 – Годографы импеданса стёкол системы  

xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) с различным содержанием оксида лития (а) при 

температуре 25 °C и с x = 60 мол. % при различных температурах (б). 

 

Температурные зависимости электрической проводимости стёкол в 

координатах Аррениуса носят прямолинейный характер (Рисунок 3.8), что 

указывает на то, что ионная проводимость носит активационный характер [139]. 

Как видно из Рисунка 3.8, угол наклона данных прямых почти не изменяется, 

следовательно, величина энергии активации остаётся почти постоянной. 

Рассчитанные по уравнению (2.6) величины энергии активации близки для 

большинства составов и находятся в диапазоне 48–54 кДж/моль.  

а б 
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Рисунок 3.8 – Температурные зависимости проводимости стёкол системы  

xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) в координатах Аррениуса. 

 

На Рисунке 3.9 представлены концентрационные зависимости энергии 

активации и электропроводности стёкол при комнатной температуре. Значения 

энергии активации и проводимости при различных температурах для всех 

исследованных составов представлены в Таблице 3.4.  

 

Таблица 3.4 – Величины электропроводности (σ) стёкол системы xLi2O–(100-

x)(75B2O3·25SiO2) при различных температурах и энергия активации (Еакт), 

рассчитанная в диапазоне температур 20–280°C. 

x, мол. % 
Eакт, 

кДж/моль 
σ (25 °С)  

10
7
, См/см 

σ (100 °С)  

10
5
 , См/см 

σ (200 °С)  10
3
 

, См/см 

50,0 54,0 ± 0,5 2,5
 

± 1,0 1,7 
 

± 0,6 4,3
  

± 1,3 

52,5 53,2 ± 0,4 3,2
 

± 0,8 2,0 
 

± 0,5 4,9 ± 1,0 

55,0 53,0 ± 0,6 4,3
 

± 1,8 2,1 ± 0,8 6,4
  

± 2,1 

57,5 52,6 ± 0,5 5,6 ± 2,0 2,4 
 

± 0,8 8,7
  

± 2,5 

60,0 52,1 ± 0,1 7,2 ± 0,6 3,5
 

± 0,3 11,0
  

± 0,1 

62,5 51,8 ± 0,6 9,2 
 

± 3,3 4,5
 

± 0,2 12,0
  

± 4,0 

65,0 50,4 ± 0,6 36,0 ± 9,4 20,0 ± 0,5 71,0 
 

± 15,0 
67,5 48,6 ± 0,6 22,0 ± 9,1 9,2 

 

± 0,3 21,0 
 

± 6,7 

70,0 50,7 ± 0,4 15,0 ± 4,1 5,9
 

± 0,1 15,0 ± 3,4 
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Из Рисунка 3.9 видно, что энергия активации процесса переноса катионов 

Li
+
 уменьшается во всём исследованном концентрационном ряду. Стоит отметить 

нетипичное поведение энергии активации: обычно уменьшение энергии 

активации сопровождается ростом электропроводности и наоборот, однако, в 

данном случае энергия активации продолжает падать даже после прохождения 

максимума проводимости при 65 мол. % оксида лития. В данном случае 

уменьшение проводимости может быть результатом образования небольшого 

количества кристаллических фаз, блокирующих пути миграции катионов лития и 

не идентифицируемых методом РФА, при этом основной перенос идёт по 

стеклообразной фазе, поэтому сохраняется низкая энергия активации. 
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Рисунок 3.9 – Концентрационные зависимости энергии активации и 

проводимости при комнатной температуре стёкол xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) 

 

После достижения концентрации оксида лития 62,5 мол. % (Рисунок 3.9) 

электропроводность резко увеличивается, и стекло, содержащее 65 мол. % оксида 

лития, обладает максимальной литий-ионной электропроводностью, величина 

которой составляет 3,6·10
-6

 См/см при комнатной температуре. Согласно данным 

ИК-спектроскопии, максимальная интенсивность пика, соответствующего 

симметричным валентным колебаниям связей B–O в треугольниках [BO3], 

наблюдается для состава с x = 65 мол. %. Известно, что появление структурных 
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групп [BO3]
 
приводит к увеличению числа немостиковых атомов кислорода, что, в 

свою очередь, способствует увеличению электропроводности, поскольку перескок 

катионов осуществляется между немостиковыми атомами кислорода [140]. При 

дальнейшем увеличении концентрации оксида лития до 67,5 мол. % наблюдается 

некоторое уменьшение проводимости, что может быть связано с такими 

факторами, как затруднённость перескока катионов Li
+
 ввиду их высокой 

концентрации и, как следствие, полной занятостью позиций для перескока, либо с 

образованием следовых количеств кристаллической фазы, блокирующей 

проводимость. Кроме того, согласно данным ИК-спектроскопии (Рисунок 3.6), 

увеличение концентрации оксида лития приводит к образованию сложных 

структурных групп таких, как [B3O6] и [B4O9]. Количество борных треугольников 

снижается и, следовательно, число немостиковых атомов кислорода уменьшается. 

Стоит отметить, что образование сложных структурных групп может привести к 

увеличению расстояния между немостиковыми атомами кислорода и снижению 

проводимости.  

 

Заключение по главе 3 

 

 Стёкла системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) были получены в диапазоне х 

от 50 до 67,5 мол. % традиционным методом закаливания расплава. Было 

установлено, что физико-химические свойства системы претерпевают резкое 

изменение при концентрации оксида лития равной 62,5 мол. %, что связано со 

структурными изменениями, происходящими в изученных стёклах. Методом 

инфракрасной спектроскопии установлено, что изменения структуры вызваны 

явлением борной аномалии, заключающемся, в данном случае, переходом бора из 

тройной координации в четверную. Электропроводность данной системы 

проходит через максимум и достигает значения 3,6·10
-6

 См/см при комнатной 

температуре при концентрации оксида лития 65,0 мол. %.  

 Результаты исследований представлены в статье в рецензируемом научном 

журнале из списка рекомендованных ВАК (Saetova N. S. The influence of lithium 
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oxide concentration on the transport properties of glasses in the Li2O–B2O3–SiO2 

system / N. S. Saetova, A. A. Raskovalov, B. D. Antonov, T. V. Yaroslavtseva, O. G. 

Reznitskikh, N. I. Kadyrova // J. Non-Cryst. Solids. – 2016. – V. 443. – P. 75–81), а 

также четырёх тезисах докладов. 
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4 Композитные материалы Li7La3Zr2O12 – 65Li2O·27B2O3·8SiO2 

 

Как было отмечено ранее, цирконат лантана-лития (Li7La3Zr2O12, LLZ) 

существует в двух модификациях: кубической и тетрагональной. Кубическая 

модификация LLZ обладает бόльшими значениями проводимости при низких (25–

200 °C) температурах, однако в области средних температур (200–300 °C) 

проводимость обеих модификаций сопоставима. Одним из путей улучшения 

электропроводности керамических материалов является введение небольших 

добавок стекла, что снижает зернограничное сопротивление материала. Основное 

внимание исследователей направлено на улучшение свойств кубической 

модификации керамики LLZ [46–48, 141], крайне ограниченное число работ 

посвящено оптимизации режима синтеза и транспортных свойств LLZ 

тетрагональной модификации путём создания композита стекло–LLZ. Ряд работ в 

данном направлении был проведён коллективом ИВТЭ УрО РАН [142–144]. В 

качестве спекающей добавки использовались стекла состава 65Li2O·27B2O3·8SiO2 

[142], 40,2Li2O·5,7Y2O3·54,1SiO2 [143] и LiPO3 [144]. Показано, что введение 

стекла позволяет увеличить относительную плотность керамики по сравнению с 

LLZ тетрагональной модификации, полученным без спекающей добавки, а также 

увеличить электропроводность образцов. Например, для композита LLZ–стекло 

40,2Li2O·5,7Y2O3·54,1SiO2 проводимость возросла с 5∙10
−7

 до 2,5∙10
-5 

См/см при 25 

°C для исходного LLZ и композита, содержащего 5 мас. % стекла, соответственно. 

В данной главе представлено исследование влияния стекла состава 

65Li2O·27B2O3·8SiO2 на свойства композитных материалов на основе цирконата 

лантана-лития тетрагональной модификации. Данный состав был выбран на 

основании результатов исследования системы xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2) (см. 

Главу 3) как имеющий наиболее высокую электропроводность. 
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4.1 Влияние температуры спекания на свойства композитных материалов 

 

На первом этапе работы было необходимо подобрать подходящую 

температуру спекания, при которой достигается максимальная плотность 

получаемого материала. Поэтому композиты состава LLZ – 1 мас. % 

65Li2O·27B2O3·8SiO2 (далее LBS) были получены при различных температурах 

спекания в интервале 900–1150 °C. На Рисунке 4.1 представлены 

дифрактограммы полученных материалов после их отжига при различных 

температурах. Из рисунка видно, что рефлексы всех дифрактограмм 

соответствуют однофазному Li7La3Zr2O12 тетрагональной модификации. 
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Рисунок 4.1 – Дифрактограммы композитов Li7La3Zr2O12 – 1 мас.% 

(65Li2O·27B2O3·8SiO2), полученных при различных температурах спекания. 

Штрих-рентгенограмма построена по данным [105]. 

 

Повышение температуры спекания образцов оказывает существенное 

влияние на их плотность: она увеличивается с 54 до 68 % от теоретической при 

увеличении температуры с 900 до 1150 °C.  

Для определения сопротивления полученных при разных температурах 

композитных материалов был использован метод импедансной спектроскопии. На 

Рисунке 4.2 изображены температурные зависимости общей проводимости в 
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координатах Аррениуса, которые представляют собой прямые во всём 

исследованном интервале температур. Энергия активация электропроводности 

композитов, рассчитанная по наклону Аррениусовских температурных 

зависимостей, изменяется незначительно в пределах погрешности и равна 61 ± 1 

кДж/моль. Основываясь на данных по величинам электропроводности композитов 

с добавкой стекла 1 мас. %, а также на значениях плотностей изученных образцов, 

для получения композитов с различным содержанием LBS была выбрана 

температура 1150 °C.  
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Рисунок 4.2 – Температурные зависимости проводимости в координатах 

Аррениуса для композитов Li7La3Zr2O12 – 1 мас.% (65Li2O·27B2O3·8SiO2), 

спечённых при различных температурах 

 

4.2 Аттестация композитных материалов Li7La3Zr2O12 – х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) 

 

На Рисунке 4.3 представлены дифрактограммы композитов LLZ – хLBS (х = 

1–10 мас. %) после их обжига при температуре 1150 °C. Из рисунка видно, что на 

диффрактограммах отсутствуют какие-либо пики, соответствующие фазам, 

отличным от Li7La3Zr2O12 тетрагональной модификации. 
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Рисунок 4.3 – Рентгенограммы композитов Li7La3Zr2O12 – х(65Li2O·27B2O3·8SiO2), 

отожженных при 1150 °C. Штрих-рентгенограмма LLZ построена по данным [105]. 

 

Как было отмечено в Главе 3, стекло состава 65Li2O·27B2O3·8SiO2 при 

кристаллизации образует следующие фазы: Li4B2O5, Li3BO3 и SiO2. Рефлексы 

данных соединений перекрываются с рефлексами тетрагонального LLZ, поэтому 

на основании данных рентгенофазового анализа нельзя сделать заключение о 

наличии продуктов взаимодействия в образцах, особенно в случаях, когда их 

концентрации малы. 

С целью определения наличия незакристаллизовавшегося стекла в составе 

полученных композитов, для ряда образцов была проведена дифференциальная 

сканирующая калориметрия. На Рисунке 4.4 представлены ДСК кривые, снятые 

для образцов с содержанием стекла 3, 5 и 10 мас. %. На кривой композита с 3 мас. 

% стекла, можно увидеть характерный перегиб, соответствующий процессу 

стеклования и экзотермические пики, указывающие на прохождение процессов 

кристаллизации. Это говорит о том, что стекло, входящее в состав композита, не 

закристаллизовалось, либо закристаллизовалось не полностью. На ДСК кривых 

для образцов с х = 5 и 10 не наблюдается каких-либо эффектов, соответствующих 
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характерным для стекла процессам и, следовательно, можно сделать вывод о 

полной кристаллизации стекла в композитах данных составов. 
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Рисунок 4.4 – ДСК кривые композитов Li7La3Zr2O12 – х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) 

 

Поскольку спекание композитов проводится при температурах, 

превышающих температуру плавления стекла, возможно протекание 

взаимодействия между расплавом стекла и зёрнами LLZ. Для проверки этого 

предположения был применён метод рамановской спектроскопии, так как 

известно, что он весьма чувствителен к окружению атомов, и на спектрах можно 

заметить изменения структуры, выражающееся в сдвигах частот колебаний тех 

или иных связей.  

На спектре стекла состава 65Li2O·27B2O3·8SiO2 (Рисунок 4.5) наблюдаются 

полосы при 95, 768, 839 и 928 см
-1

. Полоса при 768 см
-1

 соответствует колебаниям 

борных треугольников и тетраэдров [145], что говорит о присутствии бора в 

стекле как в тройной, так и четверной координациях [8, 146]. Полосы при 928 и 

839 см
-1

 связаны с колебаниями боратных групп [BO3] и диборатных [B2O5] 

структурных единиц, что хорошо согласуется с данными ИК-спектроскопии, 

представленными в Главе 3.  
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Рисунок 4.5 – Спектры комбинационного рассеяния композитов  

Li7La3Zr2O12 – х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) 

 

Согласно полученным данным, на спектрах комбинационного рассеяния не 

наблюдается никаких сдвигов или перераспределения интенсивности колебаний, 

что указывает на отсутствие изменений в структуре тетрагонального Li7La3Zr2O12 

[149]. Видно, что на спектрах как чистого LLZ, так и композитов, наблюдается 

пик при 1090 см
-1

, отсутствующий на спектре стекла. Согласно литературным 

данным, этот пик связан с валентными колебаниями карбоксильных групп в 

Li2CO3, который является примесью при получении цирконата лантана-лития 

[147, 148]. Однако на спектрах можно наблюдать эволюцию этого пика по мере 

увеличения добавки стекла: пик уширяется и его интенсивность возрастает. По-

видимому, происходит перекрытие колебаний карбоксильной группы керамики и 

диборатных групп стекла [150]; отсутствие этого пика на спектре чистого стекла 

может быть обусловлено перегруппировкой атомов во время 

высокотемпературного обжига при получении композитов. Появляющиеся при x 

> 3 полосы при 840 и 930 см
-1

, соответствуют колебаниям боратных групп в 

стекле, и их интенсивность возрастает по мере увеличения концентрации стекла в 

композите. 
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Для оценки влияния концентрации спекающей добавки на плотность 

полученных композитов теоретическая плотность (ρ) полученных образцов была 

рассчитана как плотность двухфазной системы: 

2111 )1(   ,                                               (4.1) 

где ρ1 и ρ2 – плотности стекла (2,19 г/см
3
, Глава 3) и LLZ (5,11 г см

-3
 [45]), 

соответственно, а φ1 и φ2 – их объёмные доли. Объёмные доли (φ) были 

рассчитаны из заданных массовых долей (ω) по уравнению (4.2):  

11211

21
1









 ,                                            (4.2) 

Значения рассчитанной по формуле (4.2) теоретической плотности и отношения 

экспериментально измеренной плотности к теоретической (относительная 

плотность) приведены в Таблице 4.1. Видно, что увеличение концентрации 

стеклообразной добавки приводит к монотонному увеличению относительной 

плотности композитных образцов. 

 

Таблица 4.1 – Плотность композитов системы Li7La3Zr2O12 – 

х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) 

Концентрация добавки,  

мас. % 

Теоретическая 

плотность, г/см
3
 

Относительная 

плотность, % 

0 5,11 54,0 

1 5,03 68,0 

2 4,97 69,2 

3 4,91 70,5 

4 4,84 71,2 

5 4,78 71,7 

7,5 4,62 73,5 

10 4,50 77,1 

 

Согласно полученным с помощью растровой электронной микроскопии 

данным, представленным на Рисунке 4.6, добавка стекла равномерно 

распределена по объёму полученных композитов.  
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Рисунке 4.6 – Микрофотографии скола композитов Li7La3Zr2O12 – 

х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) с х = 1 (а, б) и 5 (в, г) и распределение атомов Si в объёме 

композита (д). 

 

в г 

а б 

д 
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4.3 Транспортные свойства композитов системы Li7La3Zr2O12 – 

х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) 

 

Электропроводность композиционных электролитов рассчитана из данных, 

полученных с помощью импедансной спектроскопии. На Рисунке 4.7 

представлены годографы импеданса для ряда составов, полученных в системе 

LLZ – LBS, при температурах 25 и 100 °C. 
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Рисунок 4.7 – Годографы импеданса для композитов системы Li7La3Zr2O12 – 

х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) при температуре 25 °C (а) и 100 °C (б) 

 

На Рисунке 4.8 изображены температурные зависимости общей 

проводимости в координатах Аррениуса. В исследованном температурном 

интервале электропроводность изменяется линейно с изменением температуры. 

Стоит отметить, что наблюдается изменение угла наклона, что свидетельствует об 

изменении (в данном случае уменьшении) энергии активации проводимости по 

мере увеличения количества добавки стекла. Это может быть связано с тем, что 

стекло, создвая плотный контакт между зёрнами керамики LLZ, способствует 

облегчению процесса переноса заряда и, как следствие, энергия активации 

снижается. Кроме того, собственная энергия активации процесса проводимости 

для вводимого стекла составляет 50,4 кДж/моль (Раздел 3.3), что меньше значения 

энергии активации LLZ (62,5 кДж/моль). 

а б 
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Рисунок 4.8 – Температурные зависимости электропроводности композитов 

системы Li7La3Zr2O12 – х(65Li2O·27B2O3·8SiO2) в координатах Аррениуса 

 

На Рисунке 4.9 (а) представлены концентрационные зависимости энергии 

активации проводимости и логарифма электропроводности при комнатной 

температуре композитов системы LLZ – хLBS. Стоит отметить, что энергия 

активации не меняется при введении 1 мас.% стекла, затем уменьшается до 

значения 42,5 ± 0,5 кДж/моль для состава х = 3, имеющего наибольшую величину 

проводимости при комнатной температуре. Для образцов с бόльшим содержанием 

стекла (x > 5) энергия активации и электропроводность изменяются 

незначительно. Электропроводность композитов проходит через максимум при х 

= 3 мас. %, после чего монотонно и незначительно снижается с ростом 

концентрации стекла в композите. Такое поведение электропроводности, по-

видимому, связано с тем, что распределение добавки стекла по границам зерён 

керамики LLZ облегчает процесс переноса заряда. При дальнейшем увеличении 

концентрации добавки происходит кристаллизация стекла (см. Рисунок 4.4), что 

снижает величину электропроводности. С ростом температуры происходит 

сглаживание максимума на концентрационных зависимостях 

электропроводности, Рисунок 4.9 (б).  
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Рисунок 4.9 – Концентрационные зависимости энергии активации и 

проводимости при комнатной температуре (а) и концентрационные зависимости 

электропроводности при разных температурах (б) композитов системы 

Li7La3Zr2O12 – х(65Li2O·27B2O3·8SiO2).  

 

В Таблице 4.2 приведены данные по электропроводности, полученных для 

композитов на основе тетрагональной модификации Li7La3Zr2O12 с добавками 

стекла различных составов. Как видно из представленных данных, полученные в 

этой работе композитные материалы обладают величиной электропроводности 

сопоставимой с лучшей среди подобных композитных материалов. 

 

Таблица 4.2 – Сравнение электропроводности композитных материалов 

Li7La3Zr2O12 (тетрагональная модификация) – стекло. Электропроводность 

тетрагональной модификации LLZ составляет ~ 5∙10
-7

 См/см при комнатной 

температуре. 

Композит 
σ25, 

См/см 

ρ, 

г/см
3
 

Ea, кДж/моль Источник 

Li7La3Zr2O12 + 5 мас. % LiPO3 2,5∙10
-6

 3,4 48,9 ± 0,8 [144] 

Li7La3Zr2O12 + 3 мас. % 

65Li2O·27B2O3·8SiO2 
1,5∙10

-5
 3,5 42,5 ± 0,5 Эта работа 

Li7La3Zr2O12 + 5 мас. % 

40,2Li2O·5,7Y2O3·54,1SiO2 
2,5∙10

-5
 4,2 37,5 ± 0,5 [143] 

 

а 
б 
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Заключение по главе 4 

 

В ходе работы получены композитные электролиты в системе 

тетрагональный Li7La3Zr2O12 – стекло 65Li2O·27B2O3·8SiO2 (1 ≤ x ≤10, мас. %). 

Оптимальный режим получения образцов был подобран путём спекания при 

различных температурах композита, содержащего 1 мас. % LBS. Согласно 

данным по плотности и электропроводности, оптимальной температурой 

спекания композитов данной системы является 1150 °C. С помощью введения 

стекла 65Li2O·27B2O3·8SiO2 удалось увеличить плотность керамики Li7La3Zr2O12 

на 22%, не прибегая к горячему прессованию. Введение стекла сопровождается 

увеличением проводимости композита LLZ – хLBS относительно керамики LLZ, 

максимум достигается для состава с х = 3, после чего следует уменьшение 

электропроводности, а для составов с x > 5 мол. % изменение проводимости 

находится в пределах погрешности. Увеличение электропроводности может быть 

связано с тем, что добавленное стекло, по данным ДСК, не было 

закристаллизовано в ходе спекания образцов (для составов с х ≤ 3 мас.%). При 

большем введении стекла происходит его частичная или полная кристаллизация в 

образце, что приводит к некоторому снижению общей проводимости. Введение 

стекла LBS в количестве 3 мас. % позволяет на два порядка увеличить 

электропроводность тетрагонального Li7La3Zr2O12 с 5∙10
-7

 до 1,5∙10
-5

 См/см при 25 

°C.  

Результаты исследований представлены в статье в рецензируемом журнале, 

входящем в список рекомендованных ВАК (Il’ina E. A. Composite electrolytes 

Li7La3Zr2O12–glassy Li2O–B2O3–SiO2 / E. A. Il’ina, A. A. Raskovalov, N. S. Saetova, 

B. D. Antonov, O. G. Reznitskikh // Solid State Ionics. – 2016. – V. 296. – P. 26–30), и 

тезисах докладов. 
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5 Стёкла системы 30Li2O– (70-x)B2O3–xV2O5 

 

5.1 Аттестация и термические свойства 

 

Стёкла системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 с x = 30–47,5 мол. % были 

получены методом закаливания расплава между стальными пластинами. На 

Рисунке 5.1 представлены рентгенограммы, согласно которым, все составы в 

указанном диапазоне концентраций находятся в аморфном состоянии, а 

спонтанная кристаллизация при закалке начинается при x > 47,5 мол. %.  
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Рисунок 5.1 – Дифрактограммы стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 

 

Для проверки соответствия реального состава полученных стёкол 

заданному, был проведён химический анализ методом атомно-эмиссионной 

спектроскопии (Таблица 5.1).  
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Таблица 5.1 – Номинальные и определённые методом АЭС составы стёкол 

системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 

x, мол. % Li2O B2O3 V2O5 

30,0 
номинальный 30,0 40,0 30,0 

АЭС 31,2 40,6 28,2 

35,0 
номинальный 30,0 35,0 35,0 

АЭС 30,7 34,5 34,8 

40,0 
номинальный 30,0 30,0 40,0 

АЭС 31,5 30,9 37,6 

45,0 
номинальный 30,0 25,0 45,0 

АЭС 30,2 24,5 45,3 

47,5 
номинальный 30,0 22,5 47,5 

АЭС 32,1 20,4 47,5 

 

 На кривых ДСК, представленных на Рисунке 5.2, в интервале температур 

184–210 °C наблюдается перегиб, соответствующий процессу стеклования, и 

экзотермические пики, соответствующие процессу кристаллизации.  
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Рисунок 5.2 – ДСК кривые некоторых образцов стёкол системы  

30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5, полученные при скорости нагрева 10 K/мин. 

 

В Таблице 5.2 представлены данные о температурах стеклования и 

кристаллизации, а так же термической стабильности полученных стёкол. Как 
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видно из представленных в таблице данных, характеристические температуры 

стеклования имеют тенденцию к увеличению по мере роста концентрации оксида 

ванадия, в то время как температура кристаллизации (Tc1) изменяется 

незначительно.  

 

Таблица 5.2 Температуры стеклования (Tg) и кристаллизации (Tc1 и Tc2), а также 

термическая стабильность полученных стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. 

Погрешность определения Tg, Tc1 и Tc2 составляет ± 1 °C, погрешность 

определения (Tc1-Tg) – ± 2 °C. 

x, мол. % Tg, °C Tc1, °C Tc2, °C Tc1-Tg, °C , г/см
3
 

Vмол, 

см
3
/моль 

30,0 184 215 – 31 2,552 ± 0,004 35,80 ± 0,06 

32,5 189 215 – 26 2,58 ± 0,05
*
 36,4 ± 0,1

*
 

35,0 188 211 294 23 2,620 ± 0,004 37,01 ± 0,06 

37,5 193 214 300 21 2,64 ± 0,05
*
 37,7 ± 0,1

*
 

40,0 194 213 291 19 2,663 ± 0,006 38,53 ± 0,08 

42,5 199 216 290 17 2,70 ± 0,05
*
 38,9 ± 0,1

*
 

45,0 202 217 296 15 2,747 ± 0,007 39,4 ± 0,1 

47,5 210 223 299 14 2,751 ± 0,008 40,36 ± 0,11 

*Значения плотности и мольного объёма, полученные путём экстраполяции 

линейной зависимости в координатах ρ от СV2O5. 

 

В ряде работ [23, 150] температуры стеклования снижаются по мере 

увеличения концентрации оксида ванадия. Это связано с замещением прочных O–

B–O связей слабыми O–V–O связями, что ведёт к снижению величины 

активационного барьера для перестройки структуры [23]. Известно также, что 

концентрация оксида щелочного металла оказывает влияние на 

характеристические температуры: увеличение концентрации оксида щелочного 

металла приводит, как правило, к смещению температуры стеклования в 

низкотемпературную область, что связано с разрывами в сетке стекла, 

вызванными щелочными ионами (см. Главу 3). В данном случае концентрация 

оксида лития остаётся постоянной, поэтому её влияние на изменение 

характеристических температур можно исключить. При высоких концентрациях 
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V2O5 является стеклообразующим оксидом и участвует в формировании сетки 

стекла, образуя единицы [VO4], являющиеся структурными аналогами фосфатных 

тетраэдрических группировок, и/или [VO6] группы [151]. В последнем случае 

может происходить уплотнение сетки стекла за счёт увеличения её связанности и, 

как следствие, наблюдается смещение температур стеклования и кристаллизации 

в высокотемпературную область. Помимо увеличения характеристических 

температур исследованных стёкол, следует обратить внимание на уменьшение 

термической стабильности стёкол. Как известно, термическая стабильность 

стёкол характеризует их способность оставаться в стеклообразном состоянии при 

температурах выше температуры стеклования: чем меньше полученная разница 

температур, тем более склонно к девитрификации стекло, и тем большие скорости 

охлаждения нужны для его получения [152]. 

Как было отмечено выше, оксид ванадия проявляет как стеклообразующие, 

так и модифицирующие свойства в зависимости от его концентрации. Было 

показано, что оксид ванадия ведёт себя как стеклообразователь при высоких его 

концентрациях [27]. В работе [153] было предположено, что ионы ванадия могут 

формировать бор-кислород-ванадиевые структуры внутри сетки стекла, причём 

оксид ванадия выступает в качестве модификатора. Поэтому можно 

предположить, что в данном случае оксид ванадия выступает одновременно как 

стеклообразователь, так и модификатор и его поведение подобно описанному в 

работе [74] и поведению оксида алюминия в [9]. 

 

5.2 Структурные особенности стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 

 

В Таблице 5.2 представлены значения плотности и молярного объема стёкол 

системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. Из Рисунка 5.3 видно, что эти параметры 

линейно увеличиваются с ростом концентрации оксида ванадия. Несмотря на 

обратную связь между плотностью и мольным объёмом (см. уравнение (2.1)), 

имеет место симбатное их изменение. Это говорит о том, что увеличение 

молярной массы влияет на значение плотности больше, чем изменение 



 83 

межатомного расстояния и увеличение молярного объема. Линейный вид 

концентрационных зависимостей плотности и молярного объема может быть 

результатом постепенного изменения концентрации структурных единиц стекла. 

Полученные концентрационные зависимости молярного объема и плотности были 

обработаны линейной регрессией y = A + Bx (где x – молярная доля V2O5) с 

корреляционным коэффициентом 0,9969 и 0,9929 соответственно (Рисунок 5.3). 

Полученные для плотности регрессионные коэффициенты A и B равны 2,20 ± 0,01 

и 1,17 ± 0,04 г см
-3

, соответственно. Значения A и B для молярного объема 

составляют 28,1 ± 0,2 и 25,5 ± 0,6 см
3
 моль

-1
 соответственно. 
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Рисунок 5.3 – Концентрационные зависимости плотности и молярного объёма 

стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 при комнатной температуре. 

 

Инфракрасные спектры полученных стекол представлены на Рисунке 5.4. В 

Таблице 5.3 перечислены колебания обнаруженных структурных групп и связей 

со ссылками на использованные для расшифровки спектров литературные 

источники. 
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Таблица 5.3 – Валентные колебания в стёклах системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 

согласно данным ИК-спектроскопии. 

Волновое число, см
-1

 Тип колебания Источник 

1384, 1339 с В–О в [BO3] [27, 134, 135] 

1236 с В–О[BO3]
 
в [B3O6] [136] 

959 VO2 в [VO4] [25, 26, 62, 74] 

846, 811 с V–O–V [27, 155, 156] 

629 ас V–O–V [153, 155] 

 

Как видно из Рисунка 5.4 интенсивность пиков при 1384, 1339 и 1236 см
-1

, 

соответствующих симметричным колебаниям связей B–O [27, 134, 135] в 

структурных единицах [BO3], изменяется незначительно.  
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νс и νас – симметричные и ассиметричные валентные колебания. 

Рисунок 5.4 – ИК спектры стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. 

 

Интересно отметить, что, несмотря на распространённость явления борной 

аномалии в литий-боратных стеклах, в исследуемых стеклах её не наблюдалось. 

Помимо данных ИК-спектроскопии, представленных выше, это также 

подтверждается отсутствием изломов на концентрационной зависимости 

плотности стёкол, которые обычно указывают на изменение типа формирующих 



 85 

сетку стекла группировок [8, 154]. Интенсивность пика при 959 см
-1

, 

соответствующего валентным колебаниям VO2 в группах [VO4], резко 

увеличивается при концентрации оксида ванадия более 45,0 мол. %. Два 

небольших пика при 846 и 811 см
-1

, соответствующих валентным колебаниям 

связей V–O–V, появляются в стёклах с концентрацией оксида ванадия больше 45 

мол. %. Широкий пик при 629–506 см
-1

 соответствует ассиметричным валентным 

колебаниям связи V–O–V и появляется на спектрах составов с содержанием V2O5 

45,0 и 47,5 мол. %. Эти изменения в ИК спектрах, вероятно, являются результатом 

встраивания тетраэдров VO4 в матрицу стекла, в результате чего происходит 

постепенная замена плоских структурных единиц [BO3] трехмерными 

тетраэдрами [VO4]. С этим связано и постепенное увеличение температур 

стеклования и кристаллизации и плотности, что было отмечено ранее. Поскольку 

замена борных структур на ванадатные происходит равномерно при изменении 

состава, на концентрационных зависимостях вышеотмеченных свойств не 

наблюдается каких-либо перегибов и изломов. 

Методом изучения строения стеклообразных материалов, 

комплиментарным методу инфракрасной спектроскопии, является спектроскопия 

комбинационного рассеяния. На Рисунке 5.5 представлены КР спектры некоторых 

стёкол, полученных в системе 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5, которые хорошо 

согласуются с результатами, полученными методом ИК-спектроскопии. 

Расшифровка КР-спектров с указанием использованных литературных 

источников представлена в Таблице 5.4.  

 

Таблица 5.4 – Основные частотные колебания стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–

xV2O5 согласно данным КР-спектроскопии. 

Волновое число, см
-1

 Тип колебания Источник 

985 [ВО3] и [B2O5] [157, 158] 

768 [ВО3] и [ВО4] группы [159] 

692 [VO5] [160] 

504–532 [B4O9] [158, 160] 

260–270 O–V–O [160, 157] 

212 V=O [27, 152] 

60-190 [ВО3] и [ВО4] группы [161, 162] 
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В данном случае наблюдается уменьшение интенсивности пика при 985 см
–1

 

и полосы при 60–190 см
–1

, соответствующих колебаниям боратных групп [BO3]. В 

то же время наблюдается увеличение интенсивности пиков при 263 и 692 см
–1

, 

соответствующих колебаниям связей О–V–O и [VO5] групп соответственно. 
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Рисунок 5.5 – Спектры комбинационного рассеяния некоторых стёкол системы 

30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. 

 

Поскольку известно, что координационное окружение сеткообразующих 

атомов значительно влияет на свойства стеклообразных материалов, были 

проведены исследования методом ядерного магнитного резонанса на ядрах 
7
Li и 

11
B. На Рисунке 5.6 представлены спектры, полученные на изотопе лития 

7
Li.  
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Рисунок 5.6 – ЯМР спектры полученные на ядре 7Li для различных составов при 

температуре 25°C (а) и для состава с x = 47,5 мол. % при различных температурах (б). 

 

Как видно из Рисунка 5.6 (а), при увеличении концентрации оксида ванадия 

в стёклах наблюдается уширение линий спектра. Это говорит об уменьшении 

подвижности ионов лития, что может быть обусловлено увеличением 

концентрации борных тетраэдров [BO4]. Заряд немостиковых атомов кислорода в 

борных тетраэдрах выше, чем в треугольниках, поэтому их электростатическое 

взаимодействие с катионами Li
+
 сильнее, что и приводит к уменьшению 

подвижности [163]. На Рисунке 5.6 (б) видно, что при увеличении температуры 

ширина линий ЯМР спектров уменьшается, что говорит об увеличении 

подвижности ионов лития с ростом температуры. 

Метод ЯМР-спектроскопии является полезным для определения 

координационных чисел элементов. Спектры на ядре 
11

B, записанные при 

комнатной температуре, представлены на Рисунке 5.7 (а). Поскольку известно, 

что в стеклах бор находится в тройной и четверной координациях [8, 145], 

полученные спектры были разложены с использованием имеющихся моделей, 

Рисунок 5.7 (б). 

а б

а 



 88 

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100

И
н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
у
с
л

. 
е

д
.

Химический сдвиг, ppm

 х = 30,0 мол.%

 х = 40,0 мол.%

 х = 47,5 мол.%

 

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100

И
н
те

н
с
и

в
н
о
с
ть

, 
у
с
л

. 
е
д

.

Химический сдвиг, ppm

BO
3

х = 40,0 мол. %

BO
4

 

Рисунок 5.7 – ЯМР спектры, записанные на ядре 
11

B 

 

Как можно заметить, количество борных треугольников закономерно 

уменьшается с ростом концентрации оксида ванадия (площадь под пиком, 

соответствующим группам [BO4], составляет 63,2, 68,7 и 69,7 % для x = 30, 40 и 

47,5 мол. %, соответственно). По-видимому, это связано с тем, что при 

одновременном наличии в стекле оксида ванадия и ионов щелочного металла бор 

склонен к формированию групп, подобных ванадатным структурным единицам, 

т.е. тетраэдров [23]. 

Известно, что в оксидных стёклах, полученных в воздушной атмосфере, 

ионы ванадия могут существовать в различных степенях окисления (V
4+

/V
5+

), 

поэтому для количественной оценки концентрации катионов V
4+

 был применён 

метод электронного парамагнитного резонанса. Определение концентрации ионов 

ванадия, находящихся в степени окисления 4+, является важной задачей, решение 

которой необходимо для правильной интерпретации данных, касающихся 

электропроводности исследованных стёкол. Данный метод является 

эффективным, поскольку основан на резонансном поглощении 

электромагнитного излучения неспаренными электронами, которыми в данном 

случае обладают только ионы V
4+

 (электронная конфигурация 3p
6
 3d

1
). ЭПР 

спектры стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 (x = 30,0, 40,0 и 47,5 мол. %), 

записанные при комнатной температуре, представлены на Рисунке 5.8. На ЭПР 

а б

а 
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спектре образца с концентрацией оксида ванадия равной 30 мол. % отражена 

хорошо разрешенная сверхтонкая структура, которая размывается при 

увеличении концентрации оксида ванадия. Исчезновение сверхтонкой структуры 

может быть обусловлено взаимодействием V
4+

–O–V
5+

 посредством так 

называемого «суперобменного механизма» [77], который является частным 

случаем обменного спин-спинового взаимодействия. Его появление характерно 

для стёкол с высокой концентрацией оксида ванадия и связано с увеличением 

числа ионов V
4+

 и уменьшением расстояния между ними [77, 164]. 
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Рисунок 5.8 – ЭПР спектры некоторых стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5, 

записанные при комнатной температуре 

 

Из полученных ЭПР спектров были определены значения g-фактора 

(множителя, связывающего гиромагнитное отношение частицы с классическим 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B8%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BE%D1%82%D0%BD%D0%BE%D1%88%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
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значением гиромагнитного отношения), среднее значение g-фактора составило 

1,98, что характерно для ионов V
4+ 

[165, 166]. 
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Рисунок 5.9 – Зависимость содержания катионов V
4+

 в стёклах системы  

30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 от общей концентрации оксида ванадия 

 

Концентрация четырехвалентного ванадия в стеклах определена через 

двойное интегрирование ЭПР спектров (раздел 2.3.4). На Рисунке 5.9 

представлена зависимость содержания V
4+

 (в виде отношения количества V
4+

 к 

общему количеству V) от концентрации оксида ванадия. Концентрация V
4+ 

нелинейно увеличивается с ростом концентрации V2O5 и достигает величин 

порядка 0,045 при x = 47,5 мол. %. Резкий рост доли четырехвалентного ванадия, 

наблюдаемый на Рисунке 5.9, можно объяснить тем, что по мере уменьшения 

содержания оксида бора, расплав по своему составу все больше приближается к 

литий-ванадиевым бронзам, в которых заметная доля ванадия обладает степенью 

окисления +4. 
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5.3 Транспортные свойства 

 

Общая электропроводность стекол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 была 

рассчитана по данным импедансной спектроскопии. Годографы импеданса, 

характерные для исследованных стёкол и полученые при температуре 110 °C, 

представлены на Рисунке 5.10 вместе с годографами импеданса для стекла с 

концентрацией оксида ванадия 40 мол %, полученные при различных 

температурах. 
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Рисунок 5.10 – Типичные годографы импеданса, полученные для разных составов 

стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 при температуре 110 °C (а) и для 

состава с x = 40 мол. % при разных температурах (б). 

 

Поскольку такие системы могут обладать смешанной (ионно-электронной) 

проводимостью [167, 58, 168], для разделения вкладов каждого типа 

проводимости в общую её величину были проведены измерения импульсным 

гальваностатическим методом с блокирующими электродами. На Рисунке 5.11 (а) 

представлены температурные зависимости общей проводимости в координатах 

Аррениуса. Сравнение электронной и общей проводимости некоторых составов 

представлено на Рисунке 5.11 (б). Все зависимости, представленные на Рисунке 

5.11, линейные, что указывает на то, что механизм проводимости одинаков во 

всём исследованном температурном интервале. Видно, что при концентрации 

оксида ванадия в стекле ≥ 45 мол.% изменяется угол наклона прямой, что 

б

а 

а

а 
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свидетельствует об изменении энергии активации. В данном случае энергия 

активации снижается, что может являться следствием облегчения процесса 

переноса заряда в стекле. 
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Рисунок 5.11 – Температурные зависимости общей (а) и сравнение общей (□) и 

электронной (звёздочки) (б) электропроводности стёкол системы  

30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 в координатах Аррениуса. 
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Можно заметить, что температурные зависимости электронной и общей 

электропроводности хорошо коррелируют между собой, а значения 

электропроводности, полученные различными методами близки. В Таблице 5.5 

для сравнения приведены значения электропроводности, полученные как 

импедансной спектроскопией, так и методом прерывания тока. Согласно 

представленным данным, электронная составляющая вносит основной вклад в 

значения общей проводимости во всех изученных составах, поэтому дальнейшее 

обсуждение относится к электронной составляющей проводимости исследуемых 

стекол.  

 

Таблица 5.5 – Электропроводность (σ) при температуре 170 °C, измеренная 

методом импедансной спектроскопии (ИС) и импульсным методом (ИМ), а также 

энергия активации проводимости (Eакт) стёкол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. 

x, мол. % 
Eакт, 

кДж/моль 
σ ИС (170 °С), См/см σ ИМ (170 °С), См/см 

30,0 68,2 ± 1,4 (2 ±·0,004) 10
-6

 (2 ±·0,04) 10
-6

 

32,5 65,5 ± 1,1 (4·± 0,02) 10
-6

 (5 ± 0,04) 10
-6

 

35,0 64,4 ± 1,2 (1·± 0,007) 10
-5

 (8 ± 0,06) 10
-6

 

37,5 58,4 ± 0,1 (1 ±·0,004) 10
-5

 (9·± 0,001) 10
-6

 

40,0 55,4 ± 2,8 (6·± 0,02) 10
-5

 (3 ±·0,003) 10
-5 

 

42,5 54,0 ± 1,5 (4·± 0,02) 10
-5

 (3 ±·0,002) 10
-5

 

45,0 41,0 ± 0,7 (4·± 0,003) 10
-5

 (3·± 0,004) 10
-5

 

47,5 22,0 ± 0,9 (8 ±·0,03)10
-5

 (5·± 0,05) 10
-5

 

 

Энергия активации процесса проводимости, рассчитанная из наклона 

температурных зависимостей (Рисунок 5.11 (а)), монотонно снижается в 

диапазоне концентраций V2O5 30–40,0 мол. %. Однако при концентрации оксида 

ванадия равной 42,5 мол. % происходит резкое уменьшение энергии активации, 

которое сопровождается значительным увеличением электропроводности 

(Рисунок 5.12). Поскольку проводимость обеспечивается преимущественно 

электронным переносом, возможным объяснением этого факта может быть 

снижение энергетического барьера перескока электрона за счет уменьшения 

межатомных расстояний между центрами локализации электронов – ионами 

ванадия. Другим возможным объяснением этого явления может быть образование 
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структурных единиц [VO6], что облегчает электропроводность благодаря 

соединению через цепи или пласты в зависимости от концентрации V2O5 [153], 

т.к. такое соединение позволяет уменьшить расстояние между ионами и тем 

самым облегчить перескок электронов. 
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Рисунок 5.12 – Концентрационные зависимости энергии активации и логарифма 

проводимости при комнатной температуре для стёкол системы  

30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. 

 

Согласно литературным данным, электронная проводимость соединений, 

содержащих ионы переходных металлов в различных степенях окисления, 

обеспечивается за счёт перескока электронов [77, 169–171]. В системах, где 

электропроводность обусловлена электронным переносом между ионами 

донорами и акцепторами электронов (в нашем случае это ионы V
4+

 и V
5+

, 

соответственно) электропроводность будет тем выше, чем больше вероятность 

встретить ион акцептор рядом с ионом донором. Вероятность такого события 

пропорциональна произведению концентраций. В случае, когда концентрация 

одного из участников электронного переноса намного ниже другой, проводимость 

лимитируется минимальной из концентраций, которая может быть рассмотрена 
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как концентрация носителей заряда. Тогда, электропроводность исследуемых 

стекол может быть описана следующим феноменологическим уравнением: 

eee ce   ,       (5.1) 

где σe – электронная проводимость, e – заряд электрона, ce – концентрация 

носителей заряда (электронов) и µе – подвижность носителей заряда. Согласно 

результатам ЭПР (раздел 5.2), концентрация катионов V
4+

 значительно ниже, чем 

V
5+

, в этом случае за концентрацию носителей заряда в формуле (5.1) можно 

принять именно концентрацию четырехвалентного ванадия. Однако, как показали 

измерения, электропроводность стекол системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 не 

является линейной функцией ни концентрации катионов V
4+

, ни V
5+

, ни их 

произведения [V
4+

][V
5+

]. 

 В работе [172] авторами были рассмотрены перколяционные модели 

перескока электронов, связывающие экспоненциальное падение вероятности 

перехода с межатомным расстоянием. Полученная формула для 

концентрационной зависимости проводимости может быть записана следующим 

образом: 












3

1

0

0 exp N
a


 ,      (5.2) 

где σ0 – предэкспоненциальный множитель, a0 – боровский радиус данного 

акцептора, N – концентрация атомов и α – скорость спада волновой функции. 

Поскольку стекло изотропно, N
-1/3

 может быть рассмотрено как среднее 

межатомное расстояние, r. Такой подход к определению межатомного расстояния 

приводится в ряде работ [52, 55]. Уравнение (5.2) можно преобразовать в 

линейную форму: 

r
a0

0lnln


  .      (5.3) 

Согласно Рисунку 5.13, экспериментальные данные являются линейными в 

координатах уравнения (5.3) за исключением точки с наибольшей проводимостью 

и содержанием четырёхвалентного ванадия.  
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Рисунок 5.13 – Зависимость логарифма проводимости от среднего межатомного 

расстояния между ионами ванадия в стёклах системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5. 

 

Установленные значения ln σ0 и α/a0 составляют 41,9 ± 6,6 и (13,8 ± 1,5)·10
8
 

см
-1

 соответственно. Значение α/a0 равно 0,07 Ǻ. Принимая во внимание, что 

значение параметра α имеет порядок в несколько единиц [169, 172], полученное 

значение a0 имеет порядок десятых долей ангстрема, т.е. соответствует порядку 

боровского радиуса атома водорода (0,53 Ǻ). В обсуждении уравнений (5.2 и 5.3) 

было предположено, что все ионы ванадия эквивалентны для перескоков 

электрона, однако V
+5

 не может быть донором электронов, а перескок возможен 

только между катионами V
+4

 и V
+5

 [77]. Основываясь на этом, можно 

предположить, что отклонение от линейности графика, представленного на 

Рисунке 5.13, связано с непостоянным соотношением между концентрациями V
+4

 

и V
+5

. Это подтверждается тем, что состав, обладающий наибольшей 

проводимостью, содержит максимальное количество V
4+

 (Рисунок 5.8). 

 

5.4 Электрохимические испытания 

 

Как было отмечено в литературном обзоре (Глава 1), одним из главных 

преимуществ стёкол в качестве электродных материалов является их способность 
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находиться в вязкотекучем состоянии, что позволяет обеспечить плотный контакт 

на границе твёрдый электролит/электрод в случае создания полностью 

твердофазного химического источника тока. В литературе информация о 

попытках создания твердофазных полуэлементов, в которых в качестве материала 

электрода используется стекло, довольно немногочисленна [132, 173, 174]. В 

рамках работы нами был проведён ряд экспериментов, направленных на создание 

подобных макетов. Подробное описание используемых методик и полученных 

результатов можно найти в работах [132, 173, 174]. 

В первую очередь были подобраны оптимальные условия нанесения стекла 

состава 30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5 (LBV) на подложку твёрдого электролита. 

Такими условиями оказалась выдержка при температуре 750 °C в течение 30 с 

[132]. Дифрактограмма образца, полученного при этом режиме нанесения стекла, 

представлена на Рисунке 5.14. Как видно из полученных данных, процесс 

нанесения в данном случае приводит к образованию кристаллических фаз LiV3O8 

и LiV2O5, которые также известны как ванадиевые бронзы и могут быть 

использованы в качестве катодных материалов в литий-ионных источниках тока 

[175, 176]. 
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Рисунок 5.14 – Дифрактограмма стекла состава 30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5, 

закристаллизованного на подложке Li7La3Zr2O12 при 750°C в течение 30 с. 
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Детальное исследование процесса нанесения стекла на подложку твёрдого 

электролита представлено в [132]. Отметим, что при приведённом выше режиме 

нанесения реализуется плотный контакт между стеклом и поверхностью 

подложки твёрдого электролита (Рисунок 5.15) и, в то же время, не наблюдается 

химического взаимодействия между материалами. Универсальность данных 

условий нанесения стекла на подложку твёрдого электролита была проверена на 

материале Li3,65Al0,05Ge0,9595P0,2O4 [132]. Таким образом, была показана 

возможность создания плотного интерфейса между электродным материалом и 

твёрдым электролитом, с использованием стекла состава 

30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5. 

 

 

Рисунок 5.15 – Микрофотографии стекла состава 30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5 на 

подложке LLZ. 1 – слой стекла на поверхности LLZ, 2 – затёкшее с поры LLZ 

стекло, 3 – Li7La3Zr2O12.  

 

Известно, что стекло может быть использовано в качестве самостоятельного 

электродного материала и выступать в качестве донора лития в химических 

источниках тока, что было продемонстрировано на примере ячейки 

30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5|Li7La3Zr2O12|GaAg. Зарядно-разрядные кривые для 
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ячейки LBV|LLZ|GaAg представлены на Рисунках 5.16 и 5.17. Эксперимент был 

проведён при температуре 320°C. 
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Рисунок 5.16 – Зарядно-разрядные кривые ячейки LBV|LLZ|GaAg со стеклом LBV 

закристаллизованным на подложке LLZ при 750 °C в течение 0,5 мин. Стекло 

LBV выступало в качестве рабочего электрода (+); токи составляли 1 мкА 

(плотность тока 2,6 мкА см
-2

). 

 

Начальный потенциал собранной ячейки составлял порядка ~ 0,5 В. Заряд 

был проведён до значения напряжения 1,5 В; величина перенапряжения при 

разряде составила 0,5 В. Значения перенапряжений значительно разнились для 

процессов заряда и разряда: при токе 1 мкА (плотность тока 2,6 мкА см
–2

) 

перенапряжение составляло 0,25 и 4 В при заряде и разряде, соответственно, 

Рисунок 5.16. Это может указывать на то, что деинтеркаляция ионов лития из Ga-

Ag электрода затруднена. Между процессами заряда и разряда ячейку оставляли в 

бестоковом режиме в течение 1 ч для установления равновесия. На вставке в 

Рисунок 5.16 (а) видно, что начальной точкой каждого заряда и разряда являются 
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равновесные величины. Заряд был проведён током 50 мкА (130 мкА см
–2

), 

величина перенапряжения составила ~1,5 В, Рисунок 5.17.  
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Рисунок 5.16 – Зарядная кривая ячейки LBV|LLZ|GaAg со стеклом LBV 

закристаллизованным на подложке LLZ при 750 °C в течение 0,5 мин. Ток 

составлял 50 мкА (130 мкА см
-2

). 

 

Исследования, проведённые по трёхэлектродной схеме [132] показали, что 

величина поляризационных напряжений на аноде гораздо выше, чем на катоде, а 

стекло может быть использовано как для создания плотного контакта на 

твердофазной границе, так и в качестве донора лития в литий-ионных батареях. 

 

Заключение по главе 5 

 

Стёкла системы 30Li2O–(70-x)B2O3–xV2O5 были получены в интервале 

значений x от 30 до 47,5 мол. % традиционным методом закаливания расплава. 

Установлено, что увеличение концентрации оксида ванадия приводит к росту 

температуры стеклования и практически не оказывает влияния на температуру 

кристаллизации, что приводит к уменьшению термической стабильности стёкол 

данной системы. Исходя из этого, можно предположить, что оксид ванадия играет 

двойственнуюую роль в формировании сетки стёкол данной системы, выступая 
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одновременно и в качестве модифицирующего, и в качестве стеклообразующего 

оксида. Интересно, что плотность и молярный объём стекол монотонно линейно 

возрастают по мере увеличения концентрации V2O5, поэтому можно 

предположить, что увеличение молярной массы оказывает большее влияние на 

изменение плотности, чем изменение межатомного расстояния и увеличение 

молярного объема. Кроме того, такое поведение может свидетельствовать о 

постепенном изменении состава элементарных структурных единиц, образующих 

сетку стекла. Согласно данным ИК-спектроскопии, в стёклах данной системы 

отсутствует явление борной аномалии, но, в то же время, для составов с 

содержанием V2O5 выше 45 мол. % наблюдается увеличение интенсивности 

колебаний, соответствующих структурным единицам [VO4]. Исследования 

методом ядерного магнитного резонанса показали, что во всём изученном 

интервале концентраций доминирующей сеткообразующей борной единицей 

являются тетраэдры [BO4]. Рассматривая концентрационную зависимость 

электропроводности, можно сделать вывод о том, что поведение стёкол данной 

системы аналогично полупроводниковому: электропроводность экспоненциально 

растёт с температурой. Нелинейный рост электропроводности с увеличением 

концентрации оксида ванадия, может быть следствием формирования 

перколяционных путей, облегчающих перенос заряда. Такое поведение 

электропроводности согласуется с данными, полученными в результате 

обработки ЭПР спектров: концентрация ионов V
4+

 возрастает нелинейно с 

увеличением концентрации оксида ванадия. Максимальное значение 

проводимости, равное 7,6·10
-5

 См/см при комнатной температуре, было 

достигнуто для стекла с x = 47,5 мол. %. 

Стекло состава 30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5 было использовано для 

демонстрации возможности использования стеклообразных электродных 

материалов для создания полностью твердотельных аккумуляторов. 

Полученные в ходе работы результаты были опубликованы в двух статьях в 

научных рецензируемых журналах, рекомендованных ВАК: 
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Saetova N. S. Conductivity and spectroscopic studies of Li2O–V2O5–B2O3 glasses 

/ N. S. Saetova, A. A. Raskovalov, B. D. Antonov, T. V. Yaroslavtseva, O. G. 

Reznitskikh, E. V. Zabolotskaya, N. I. Kadyrova, A. A. Telyatnikova // Ionics. – 2018. 

– V. 24. – P. 1929–1938;  

Il’ina E. A. Interface features between 30Li2O·47.5V2O5·22.5B2O3 glassy cathode 

and Li7La3Zr2O12 solid electrolyte / E. A. Il’ina, A. A., K. V. Druzhinin, N. S. Saetova, 

B. D. Antonov, V. I. Pryakhina // Electrochimica Acta. – 2018. – V. 285. – P. 326–335 

и шести тезисах докладов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

 В ходе работы были исследованы стеклообразующие системы на основе 

оксида бора с двумя принципиально различными типами проводимости: ионной и 

электронной. Известно, что ионная проводимость обусловлена введением в состав 

стекла оксида-модификатора, привносящего подвижные ионы. С этой точки 

зрения, рабочей гипотезой было введение в состав стекла как можно большего 

количества модифицирующего оксида Li2O. Данный эксперимент был проведён 

на системе xLi2O–(100-x)(75B2O3·25SiO2), где удалось ввести до 67,5 мол. % 

оксида лития. Дальнейшее увеличение концентрации Li2O не позволило получить 

стекло без кристаллических включений из-за уменьшения доли 

стеклообразующих оксидов в составе. Интересно, что в полученном диапазоне 

составов на концентрационных зависимостях всех свойств наблюдается аномалия 

в точке x = 62,5 мол. %. Причиной этого явления служит переход от трёх к 

четырёх координированным ионам бора. Вследствие столь значительных 

изменений структуры изменился ход концентрационных зависимостей всех 

физико-химических свойств. Так, после точки с содержанием оксида лития 62,5 

мол. % более резко с увеличением концентрации лития стал уменьшаться 

мольный объём, что не могло не сказаться на расстояниях между ионами лития и 

величине электропроводности. К сожалению, стремительный рост проводимости 

после данной концентрации был ограничен кристаллизацией стекла. 

 Поскольку известно, что стекло может быть использовано не только как 

самостоятельный материал, но и как добавка для улучшения свойств 

керамических материалов, были получены композитные материалы на основе 

керамического электролита Li7La3Zr2O12 со стеклом состава 65Li2O·27B2O3·8SiO2. 

Введение стекла в пористый (относительная плотность ~ 54%) керамический 

твёрдый электролит позволило увеличить его плотность на 22%. Кроме того, 

введение стекла способствует снижению зернограничного сопротивления, 

увеличивая площадь контакта между зёрнами, что, в свою очередь, приводит к 

увеличению электропроводности материала на 2 порядка величины. Интересно, 
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что при достижении определённой концентрации добавки стекла (в данном случае 

3 мас.%) наблюдается максимум электропроводности, после чего она изменяется 

в пределах погрешности и не зависит от количества добавки. На примере данной 

системы было показано, что композитные материалы, полученные с 

использованием стеклообразных добавок, обладают меньшей пористостью, более 

высокими значениями электропроводности, а температуры их спекания ниже, чем 

для керамических материалов. 

 Система, содержащая в своём составе оксид ванадия интересна тем, что в 

данном случае стеклообразующий оксид (B2O3) был заменён на 

«промежуточный» оксид (V2O5), который может выступать в роли как 

стеклообразователя, так и модификатора в зависимости от его концентрации. Как 

показали проведённые исследования, в случае, когда стеклообразователи могут 

находиться в различных координациях, преобладающей будет являться общая для 

обоих (в данном случае четверная). По этой причине в данной системе не 

наблюдалось явления борной аномалии, а изменение свойств системы в 

зависимости от состава носит, в большинстве случаев, линейный характер. Среди 

исследованных нами свойств данных стёкол только изменение 

электропроводности происходило нелинейно. Следует отметить, что в данном 

случае величина электропроводности обусловлена не только расстоянием между 

немостиковыми атомами кислорода, как в случае униполярной ионной 

проводимости, но и наличием доноров электронов. Было обнаружено, что резкий 

рост электронной составляющей электропроводности в системе обусловлен 

экспоненциальным ростом концентрации четырёхвалентного ванадия и, как 

следствие, уменьшением расстояния между разновалентными ионами ванадия, 

между которыми возможен перескок электрона. 

 В случае введения как Li2O, так и V2O5, в системах наблюдается 

нелинейный рост величины электропроводности с увеличением концентрации 

вводимого оксида. Однако если в случае литиевых боросиликатных стёкол резкое 

увеличение электропроводности было связано с радикальными структурными 

перестройками, то в случае литиевых борованадатных стёкол резкий рост 
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проводимости был вызван увеличением концентрации доноров электронов. Из-за 

проявления борной аномалии в литиевых боросиликатных стёклах изменение всех 

зависящих от структуры свойств носит нелинейный характер. В случае же 

литиевых борованадатных систем сетка стекла образована родственными 

тетраэдрическими борными и ванадиевыми группами, а состав составляющих её 

структурных единиц слабо зависит от концентрации оксида ванадия.  

 Таким образом, в результате исследований установлена взаимосвязь между 

изменением структуры и физико-химических свойств стёкол. Поскольку выводы 

базируются на общих положениях структуры стекла, данные закономерности 

можно обобщить на широкий круг стеклообразных боратных систем. Так, при 

увеличении в боратном стекле концентрации оксида-модификатора на 

концентрационных зависимостях физико-химических свойств системы будет 

наблюдаться излом, а при замещении стеклообразующего оксида 

промежуточным, элементы будет стремиться находиться в общей для них 

координации, а физико-химические свойства системы будут изменяться плавно и, 

в большинстве случаев, линейно. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Впервые получены стеклообразные материалы в системе xLi2O–(100-

x)(75B2O3·25SiO2) с x > 50 мол. %. и обнаружена борная аномалия при 

концентрации оксида лития 62,5 мол. %, проявляющаяся в виде скачков или 

изломов на зависимостях физико-химических свойств системы от концентрации 

оксида лития. Максимальное значение электропроводности достигается для 

состава с x = 65,0 мол. % и составляет 3,6·10
-6

 См/см при комнатной температуре. 

2. Впервые получены композитные материалы в системе Li7La3Zr2O12 

тетрагональной модификации – стекло х65Li2O·27B2O3·8SiO2 (x = 0–10 мас. %). 

Увеличение содержания стекла приводит к увеличению относительной плотности 

композитов (от 54 до 76 % от теоретической) во всём исследованном диапазоне 

концентраций. При этом улучшается контакт между зёрнами керамики и 

увеличивается электропроводность композитных материалов; её максимальное 

значение составляет 1,5∙10
-5

 См/см при 25 °C для композита, содержащего 3 мас. 

% стекла. 

3. Установлена область стеклообразования в системе 30Li2O–(70-x)B2O3–

xV2O5 с x > 30 мол. %. Выявлено, что основными стеклообразующими единицами 

являются борные тетраэдры, концентрация которых возрастает по мере 

увеличения концентрации V2O5. Электропроводность системы резко 

увеличивается при x = 47,5 мол. %, и достигает величины 7,6·10
-5

 См/см при 25 

°C, что связано с повышением концентрации ионов V
4+

 и уменьшением 

расстояния между ионами V
4+

/V
5+

. 

4. Предположено, что и в других боратных стеклах при увеличении 

концентрации оксида-модификатора на концентрационных зависимостях физико-

химических свойств системы будет наблюдаться излом, обусловленный 

радикальными структурными перестройками. При замещении стеклообразующего 

оксида промежуточным элементы будут стремиться к общей для них 

координации, что приведет к плавному и, в большинстве случаев, линейному 

изменению физико-химических свойств. 
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5. Продемонстрирована возможность организации плотного контакта 

между электродным стеклообразным материалом и твёрдым электролитом на 

примере твердофазной ячейки 30,0Li2O·22,5B2O3·47,5V2O5|Li7La3Zr2O12|GaAg, что 

в дальнейшем может быть использовано для создания полностью твердотельных 

химических источников тока.  
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