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что особенно заметно при небольшом удалении от фронта. С увеличени-
ем  эффекты ангармоничности уменьшаются.   Максимальное влияние 
эффектов ангармоничности при вычислении химического состава смеси 
достигает 15%. 
5. Заключение. В работе численно исследована колебательная и химиче-
ская релаксация в потоках воздуха за ударными волнами на основе 
трехтемпературного описания неравновесной кинетики. Предложена и 
использована в расчетах двухтемпературная модель для вычисления ко-
эффициентов скорости неравновесных обменных реакций Зельдовича. 
Представлено сравнение коэффициентов скорости реакций и параметров 
ударно нагретого воздуха, полученных в результате расчетов, проведен-
ных на основе трехтемпературного и однотемпературного приближений. 
Показано влияние колебательной неравновесности, разных чисел Маха в 
набегающем потоке и ангармоничности молекулярных колебаний на 
температуру и химический состав воздуха в релаксационной зоне за 
ударными волнами. 
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Аннотация: С помощью ЭПР исследовались взаимодействия между 
ионами V и  Mn и их влияние на электрические свойства в барие-
вованадатных стеклах при введении в них Mn2O3. С ростом содержания 
Mn2O3 электропроводность стекол убывает вследствие образования пар 
V4+Mn2+, а также крупных кластеров ионов V и Mn в высших формах 
окисления за счет изменения расстояния VV и прямого вклада энергии 
обменного взаимодействия в энергию активации прыжкового процесса. 
Ключевые слова: полупроводниковые бариевованадатные стекла, элек-
тронный парамагнитный резонанс, электропроводность, обменные взаи-
модействия, малые поляроны, сверхтонкая структура.      
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Abstract: The interactions between V and Mn ions in semiconducting glasses 
of the system BaO–V2O5 are investigated by EPR. The influence of these in-
teractions on the electrical properties of barium-vanadate glasses after an addi-
tion of Mn2O3 is studied. The electrical conductivity of bariumvanadate 
glasses decreases with increasing content of Mn2O3. It is proposed that this 
decrease is associated with the formation of pairs Mn2+V4+, related exchange 
interaction as well as with the formation of large clusters of the ions V and 
Mn3+, Mn4+. This phenomenon can lead to a change of VV distances. The 
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1.Введение 
После открытия эффекта переключения для халькогенидных стекол  

в 70-е годы прошлого столетия значительное внимание уделяется изуче-
нию электрических и других свойств аморфных полупроводников. Среди 
аморфных и стеклообразных полупроводников особую группу составля-
ют оксидные стеклообразные полупроводники (ОСП), основанные на 
оксидах переходных элементов (ПЭ). Полупроводниковые свойства в них 
обусловлены существованием ионов ПЭ, по крайней мере, в двух валент-

ных состояниях, при этом проводимость осуществляется переходом 
электрона от иона с  низкой валентностью к высоко-валентному иону. 

В последнее время интерес к оксидным стеклообразным полупро-
водникам возрос в связи  с их применением для сенсорных экранов в 
смартфонах и планшетах, а также в качестве  прозрачной резистивной 
памяти произвольного доступа  (мемистор), позволяющей быстро запи-
сывать и стирать информацию. На основе тонкопленочной технологии с 
применением ОСП фирмой Самсунг была создана жидкокристаллическая 
панель очень больших размеров (70 дюймов по диагонали) высокого раз-
решения, большой яркости и контрастности. Успешное применение ОСП 
требует тщательных фундаментальных исследований, касающихся физи-
ческих процессов в этих веществах. Поскольку ОСП содержат в своем 
составе ПЭ, одним из эффективных  методов их изучения может быть 
электронный парамагнитный резонанс (ЭПР). 

Из ОСП особо выделяются ванадатные стекла, в которых ванадий 
является стеклообразующим оксидом  и полупроводниковой компонен-
той одновременно. Стеклообразный V2O5 трудно синтезировать традици-
онными методами. Обычно ванадатные стекла получают с добавлением 
классических стеклообразователей  (Р2О5, В2О3, ТеО2 и др.), при этом 
электрические свойства таких стекол зависят от их природы. В настоя-
щей работе исследовались стекла в системе BaOV2O5, в которых нет 
другого стеклообразователя кроме оксида ванадия. Ванадатные стекла 
используются для создания электрохимических батарей и в схемах пере-
ключения памяти. На основе оксидов ванадия можно получить нанотруб-
ки [1]. 

Одно из первых исследований электрических свойств бариево-
ванадатных стекол было проведено в работе [2]  для состава 
67V2O533BaO (мол.%). Проводимость при высоких температурах в этих 
стеклах объясняется прыжками поляронов малого радиуса [3]; при низ-
ких температурах интерпретируется в терминах зонной теории. 

Целью настоящей работы является исследование с помощью ЭПР 
эффектов взаимодействия  между ионами ванадия, содержащегося в со-
ставе бариевованадатного стекла, и ионами Mn, вводимыми в качестве 
примеси, модифицирующей свойства этого стекла. Спектры ЭПР V4+ 
чувствительны к присутствию парамагнитных примесей, а их параметры 
дают информацию о взаимодействии  между ионами V4+ и вводимой 
примесью ПЭ [4-7]. 

В работах [4-7] было показано, что ионы V4+ образуют ассоциаты с 
ионами ПЭ, которые  влияют на электропроводность барие-
вованадатных стекол.  В настоящей работе мы делаем попытку устано-
вить  корреляцию   между электропроводностью бариево-ванадатных 
стекол  и образованием ассоциатов ионов V4+ с примесью Mn. 
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2. Приготовление образцов и методика эксперимента. 
Для синтеза образцов использовались следующие реактивы: V2O5, 

BaCO3 и Mn2O3. Стекла были выплавлены из шихты массой 20 г в плати-
новом тигле при 1000оС в  электрической печи на воздухе в течение 1ч. 
Состав исходного стекла  (в мол.%) был 35 ВаО65 V2O5 (обозначим как 
BV). Mn вводился в шихту в форме Mn2O3 в количестве от 0,1 до 10 
масс.%. Чтобы избежать влияния условий приготовления образцов, все 
они плавились одновременно. Расплавы были отлиты на пластину из не-
ржавеющей стали. 

ЭПР спектры были измерены в интервале температур от 77 до 473К с 
помощью модифицированного радиоспектрометра РЭ-1306 трехсанти-
метрового диапазона, снабженного температурной приставкой. Концен-
трация парамагнитных центров определялась сравнением интегральных 
интенсивностей спектра ЭПР изучаемого образца известной массы и 
спектра эталонного образца. 

Электропроводность на постоянном токе измерялась при температу-
рах от 77 до 500К путем приложения фиксированного напряжения от 0,1 
до 10 В и измерения тока с помощью электрометра ВК-216 при высоких 
температурах и микроамперметра М-95 – при низких. Измеряемые об-
разцы представляли собой полированные с двух сторон диски  2х-мм 
толщины. Нихромовые электроды были напылены на обе поверхности. 
Температура измерялась с помощью термопары, закрепленной на образ-
цах. Диэлектрическая проницаемость измерялась в интервале частот от 1 
до 600 МГц методом коаксиальной линии, а при 1500 МГц  методом 
подстройки резонансной частоты. Все электрические измерения прово-
дились в Сибирском ФТИ (г. Томск). 

 
3. Результаты. 
Спектр ЭПР исходного BVстекла имеет сложную форму и типичен 

для иона V4+ в оксидных стеклах [8], в том числе и для барие-
вованадатных [4-7]. В этом спектре можно наблюдать сверхтонкую 
структуру (СТС), обусловленную взаимодействием неспаренного элек-
трона V4+ с ядрами 51V (спин ядра I=7/2). 

На рис.1а показаны экспериментальный и расчетный  спектры об-
разца BV, содержащего 0,1 масс.% Mn2O3, а на рис.1б представлены 
спектры, из которых был построен расчетный спектр.  

На рис.2 приведены спектры образцов BVстекла с различным со-
держанием Mn2O3, указывающие на то, что линии СТС V4+ с ростом кон-
центрации Mn2O3 расширяются, и при концентрации выше  1% Mn2O3 
наблюдаются синглетные почти изотропные линии  с gфактором и ши-
риной между экстремумами производной (табл.1), зависящими от кон-
центрации Mn2O3. 
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2cпектр ЭПР V4+ с СТС; 
3спектр ЭПР Mn2+ с СТС; 
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шириной Нрр = 480 Гс. 
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2. Приготовление образцов и методика эксперимента. 
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масс.%. Чтобы избежать влияния условий приготовления образцов, все 
они плавились одновременно. Расплавы были отлиты на пластину из не-
ржавеющей стали. 

ЭПР спектры были измерены в интервале температур от 77 до 473К с 
помощью модифицированного радиоспектрометра РЭ-1306 трехсанти-
метрового диапазона, снабженного температурной приставкой. Концен-
трация парамагнитных центров определялась сравнением интегральных 
интенсивностей спектра ЭПР изучаемого образца известной массы и 
спектра эталонного образца. 
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до 600 МГц методом коаксиальной линии, а при 1500 МГц  методом 
подстройки резонансной частоты. Все электрические измерения прово-
дились в Сибирском ФТИ (г. Томск). 
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На рис.3 представлена логарифмическая зависимость проводимости 
 на постоянном токе от обратной температуры 1/Т (в интервале от 290 
до 500К)  для некоторых бариево-ванадатных стекол с различным содер-
жанием  Mn2O3. Выше 300К проводимость имеет линейную зависимость. 
Из наклона этой линии  была вычислена энергия активации Е и предэкс-
поненциальный множитель σо в предположении, что электропроводность 
подчиняется закону Аррениуса [9]: 
 
                                         σ = σо еxp(-E/kT).                                              (1) 

 
В табл.2 приведены значения энергии активации. Как видно из рис.3 

и табл.2, проводимость падает с увеличением содержания Mn2O3, тогда  
как энергия активации возрастает. 
 

 
 

Рис.3. Логарифмическая зависимость проводимости (lg)  
от обратной температуры 1/Т (в интервале от 290 до 500К) 
для некоторых BVстекол с различным содержанием  Mn2O3. 

 
Таблица 1 

Зависимость g-фактора, ширины Hрр одиночной изотропной линии, 
теоретической концентрации V4+ и Mn2+ и экспериментальных значений 

концентрации парамагнитных центров (ПЦ) и ионов V4+ 

в BaOV2O5 стекле от содержания примеси Mn2O3. 
Mn2O3, 

% 
g-

фактор 
Hрр, 

Гс 

Теоретич. 
конц-ия V 

на 1 г. 

Теоретич. 
конц-ия Mn 

на 1 г. 

Эксперим. 
конц-ия ПЦ 

на 1 г. 

Эксперим. 
конц-ия V4+ 

на 1 г. 
0 - - 6,95E+21 0,00E+00 5,59E+19 5,59E+19 

0,1 1,952 480 6,94E+21 7,62E+18 1,16E+20 3,75E+19 
0,3 1,999 460 6,93E+21 2,29E+19 3,95E+20 3,04E+19 

0,5 2,000 460 6,91E+21 3,81E+19 5,60E+20 2,15E+19 
1 2,000 460 6,88E+21 7,62E+19 1,05E+21 следы 
2 2,008 420 6,81E+21 1,52E+20 1,56E+21 - 
3 2,009 410 6,74E+21 2,29E+20 2,20E+21 - 
4 2,015 390 6,67E+21 3,05E+20 2,96E+21 - 
5 2,015 400 6,60E+21 3,81E+20 2,88E+21 - 
6 2,015 390 6,53E+21 4,57E+20 2,97E+21 - 
7 2,016 390 6,46E+21 5,33E+20 4,69E+21 - 
8 2,016 400 6,39E+21 6,10E+20 6,23E+21 - 
9 2,014 380 6,32E+21 6,86E+20 6,69E+21 - 

 
 

Таблица 2 
Значения энергии активации Е 

и предэкспоненциального множителя 0  

при различных концентрациях  Mn2O3 в BVстеклах 
 

Концентрация Mn2O3, 
масс.%. 

Е, 
эВ 

0, 
Ом-1м-1 

0% 0,45 187 
2% 0,47 162 
4% 0,48 53 
6% 0,52 65 
8% 0,53 34 

 
 

Таблица 3 
Значения g-фактора для антиферромагнитной (АФМС) 

и ферромагнитной связи (ФМС), 
рассчитанные с помощью (3) и (4) для изученных стекол (см. Табл.1). 

 
S1 S2 g1 g2 S1+1 (S1+1)  S2 

g  
АФМС 

g  
ФМС 

2,5 0,5 2 1,95 3,5 3 2,008 1,992 
 

4. Обсуждение результатов 
Как отмечалось выше, бариевованадатные стекла содержат ванадий 

в состоянии V4+, который принимает форму иона ванадила VO2+с одной 
укороченной связью V=O, при этом электрическое поле вокруг V4+  имеет 
форму сжатого вдоль этой связи  тетрагональной оси кислородного ок-
таэдра (симметрияC4v). В силу аксиальной симметрии спектр ЭПР опи-
сывается спин-гамильтонианом:  
 
          H = gHzSz + g(HxSx + HySy) + SzIz +(SxIx + SyIy).           (2) 
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Здесь z  ось симметрии отдельного парамагнитного центра, каждый 

из которых ориентирован  друг относительно друга произвольно. При 
приложении внешнего магнитного поля тетрагональная  ось z каждого 
парамагнитного комплекса  направляется вдоль  поля (чему соответству-
ет индекс ІІ), тогда как индекс  соответствует направлению поля, лежа-
щему  в  плоскости, перпендикулярной оси z.  β – магнетон Бора. Резуль-
тирующий спектр получается путем интегрирования сигналов от всех  
комплексов, при этом вследствие усреднения по углам в нем можно вы-
делить «параллельную» и   «перпендикулярную» составляющие. Так как 
спектр V4+   в исследованных стеклах имеет сложную форму со сверхтон-
кой структурой (СТС), его параметры СТС были определены путем сопо-
ставления экспериментального спектра с рассчитанным [10]. Параметры 
спин-гамильтониана (2) для иона V4+ в BV стекле равны: g = 1,923;  
g= 1,970;  = 162·10-4 см-1;   = 55·10-4см-1. С точностью до ошибок 
измерения они совпадают  с параметрами, полученными в других рабо-
тах, например в [5]. 

 Как следует из рис.1б, спектр ЭПР BV–стекла с 0,1% Mn2O3 содер-
жит  три сигнала. Один из них принадлежит ионам V4+ с приведенными 
выше параметрами.  Другой содержит изотропную шестикомпонентную 
СТС, которая  характеризуется параметрами g=2,0023 и  A=65·10-4см-1. 
Этот спектр обусловлен ионами Mn2+  в слабом магнитном поле, удовле-
творяющем  условию D,E << gβH  [8], где D,E - константы тонкой струк-
туры. Значение спина ядра 55Mn I=5/2 отвечает за шестикомпонентную 
СТС. Третий спектр представляет собой синглетную линию лоренцевой 
формы с g=1,96 и шириной ∆Н = 800 Гс (ширина между экстремумами 
производной ∆Нрр = 480 Гс). Он может быть приписан ионам V4+, связан-
ным обменными взаимодействиями [11]. 

Марганец, введенный в бариево-ванадатное стекло, может существо-
вать  в различных состояниях окисления. Высокое значение оптической 
основности, рассчитанной по формулам работы [12] для бариево-
ванадатного стекла изученного состава  (Λ=0,658), способствует появле-
нию Mn в высших формах окисления. Как отмечалось выше, в BV стек-
лах c Mn2O3 наблюдается линия ЭПР с  шестикомпонентной СТС, кото-
рая была приписана иону Mn2+. Увеличение ширины линий СТС V4+  с 
ростом  концентрации Mn2O3 до 1 масс.% можно объяснить диполь-
дипольным взаимодействием между ионами ванадия и марганца. Появ-
ление синглетных линий лоренцевой формы  выше 1% может быть свя-
зано с обменным взаимодействием между ионами V4+ и Mn2+. При кон-
центрации Mn2O3  (2-3) масс.% наблюдаются синглетные линии с  
g=2,082,09. Мы  предполагаем, что эта линия может быть результатом 
образования  пар V4+ Mn2+, связанных сильным антиферромагнитным 
взаимодействием. Такое заключение можно сделать на основании анали-
за значений g-фактора для стекол, изученных в настоящей работе. 

В работе [13] показано, что в пределе сильного обменного взаимо-
действия двух различных  ионов со спинами S1  и  S2  сигналы ЭПР ха-
рактеризуются эффективным   g(i)фактором, описываемым выражением: 
 
                                  g = [(S1+1)g1 – S2 g2] / (S1+1 S2)                             (3)  
 
для антиферромагнитной связи при S1 > S2  и 
 
 
                                  g = (S1g1+ S2 g2) / (S1+ S2)                                         (4) 
 
для ферромагнитной  связи. 

Из табл.3 следует, что в паре V4+Mn2+  значение gфактора удовле-
творяет случаю антиферромагнитной связи. Анализ данных, представ-
ленных в табл.1, показывает, что концентрация  парамагнитных центров, 
вносящих вклад в синглетную линию при содержании Mn2O3 выше 2 
масс.%, в несколько раз больше экспериментально определенной концен-
трации V4+ в исходном нелегированном образце BV–стекла, т.е. возмож-
ное содержание ионов V4+ недостаточно для образования пар. По-
видимому, эта линия обусловлена обменно связанными в кластеры  
ионами V4+ и ионами  Mn. 

На рис.3 видно, что температурная зависимость проводимости на по-
стоянном токе в бинарном бариевованадатном стекле  и в марга-
нецсодержащих стеклах идентична и указывает на то, что и в том и в 
других случаях перенос  носителей тока осуществляется по ванадиевым 
узлам. При высоких температурах   (Т 1/2θД), где θД  температура Де-
бая, имеет место прыжковый  механизм проводимости, при низких – 
проводимость осуществляется через смешанный прыжковый и зонный 
механизм. 

Уменьшение проводимости  при введении и последующем увеличе-
нии концентрации Mn2О3 может быть обусловлено двумя причинами. Во-
первых, это может быть связано с уменьшением  содержания ионов V4+  в 
результате реакции V4+ + Mn3+ = V5+ + Mn2+, происходящей в процессе 
синтеза стекла,  и, во-вторых, с тем, что ионы V4+, входящие в антифер-
ромагнитую пару V4+Mn2+, не участвуют в процессе переноса заряда. 

Известно, что  высокотемпературная проводимость определяется 
термически активированным прыжковым механизмом  малых поляронов. 
Избыточный электрон искажает окружающую решетку таким образом, 
что возникает потенциальная яма достаточно глубокая, чтобы индуциро-
вать локализацию электрона. Радиус полярона должен быть больше, чем 
радиус иона, на котором локализуется электрон, но меньше, чем расстоя-
ние между узлами. Термическая активация поляронов  происходит в ре-
зультате взаимодействия с оптическими фононами. 
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Проводимость на постоянном токе описывается при высоких темпе-
ратурах законом Аррениуса (2), но ниже комнатной температуры энергия 
активации  уменьшается постепенно с понижением температуры. Энер-
гия активации определяется выражением 

 
                                 Е=WH+(1/2)WD+∆U                                                       (5) 
 
где WH   энергия активации прыжка полярона,  WD  энергия разупоря-
дочения  окружения иона V  [3],  ∆U  энергия взаимодействия между 
ионами V и Mn. Каждое из этих слагаемых может вносить вклад в изме-
нение энергии активации проводимости бариевованадатных стекол при 
легировании оксидами  Mn: 
 
          WH = (e2/16πεoεp)(rp

-1 – R-1),        WD = (0,3e2/4πεoεsR),                (6) 
 
где rp – радиус малого полярона; R – среднее расстояние между ванадие-
выми узлами; εp

-1 = (ε∞
-1 – εs

-1), ε∞  и εs – оптическая и статическая диэлек-
трические константы, соответственно; ε∞ = n2, где n – коэффициент пре-
ломления света в исследуемых стеклах[14]. 

Для BVстекла  εs
 = 51; при введении Mn2O3 от 2 до 8 масс.% эта ве-

личина колеблется в интервале 4955, т.е. статическая диэлектрическая 
константа практически не зависит от содержания примеси. Это позволяет 
предположить, что проводимость в стеклах с Mn2O3 осуществляется по 
ванадиевым узлам. Величину ε∞ определить невозможно, так как стекла 
непрозрачны и измерение коэффициента преломления n для них затруд-
нено. Таким образом, при введении Mn2O3 на величину энергии актива-
ции влияют rp, R и ∆U.  

В работе [15] показано, что проводимость ванадатных стекол почти 
не зависит от концентрации и природы модификатора. Ионы Mn в барие-
во-ванадатном стекле играют роль модификатора, замещающего Ba. 
Можно предположить поэтому, что ванадиевая сетка стекла не меняется 
при введении Mn2O3. Нейтронная дифракция бариево-ванадатных стекол 
[16] показывает, что атомы Ba случайно распределены в дырках ванадат-
ной сетки, связанных с немостиковыми атомами кислорода. Ионы Mn, 
по-видимому, занимают такие же позиции. 

Используя значение концентрации ионов V в BVстекле, приведен-
ное в Табл.1, и плотность стекла  этого состава d = 3,49 гсм-3 из работы 
[17], находим, что среднее  расстояние между ионами ванадия R = 0,35 
нм. Согласно [16], расстояние VO в бариево-ванадатных стеклах 0,17 
нм, что соответствует  полученным нами результатам для R (V0V). Как 
отмечалось выше, из-за высокой основности BVстекла Mn может вхо-
дить в него в высших формах окисления (например, Mn3+, Mn4+). При 
больших концентрациях Mn2O3 не исключено образование более крупных 

кластеров между ионами V и Mn в высших валентных формах. Присут-
ствие  этих кластеров может привести к изменению R. Учитывая положе-
ние ионов Mn как модификаторов в сетке бариевованадатного стекла, 
можно предполагать, что при введении Mn2O3 величина  rp  не меняется .  
С другой стороны, ионы Mn располагаются вблизи ионов V, с которыми 
они могут взаимодействовать по закону Кулона, а также благодаря 
спинспиновым связям. В частности, выше было показано, что ионы V4+ 
и  Mn2+ образуют антиферромагнитные пары, связанные сильным обмен-
ным взаимодействием. Возможно также образование   кластеров этих пар 
с ионами  Mn4+. В случае антиферромагнитных и ферромагнитных взаи-
модействий между ними и учитывая, что g=1,992 для иона Mn4+[18], ве-
личина g=2,013 для таких кластеров практически совпадает для изучен-
ных стекол при концентрации Mn2O3 больше 4 масс.% (табл.1), что под-
тверждает это предположение. Следовательно, величина ∆U в формуле 
(5) может быть обусловлена энергией взаимодействия между ионами V и  
Mn. 

Таким образом, изменение энергии активации при введении Mn2O3 в 
бариево- ванадатное стекло обусловлено образованием обменных пар 
V4+- Mn2+ и более крупных кластеров  между ионами V и  Mn. Последние 
влияют на межионное расстояние V- V, а также вносят прямой вклад в 
энергию активации. 

 
Заключение 
С помощью ЭПР исследовались взаимодействия между ионами V и  

Mn и их влияние на электрические свойства в бариево- ванадатных стек-
лах. Установлено, что в исходном бариево-ванадатном стекле ванадия 
присутствует в формеV4+иV5+. При введении от 0,1 до 0,5 масс.% Mn2O3 в 
спектре ЭПР наблюдался сигнал со сверхтонкой структурой иона 
Mn2+.При концентрации Mn2O3  2-3 масс.% образуются пары V4+- Mn2+, 
связанные сильным обменным взаимодействием. При концентрации 
Mn2O3  выше 4 масс.% синглетные линии ЭПР указывают на образование 
крупных кластеров ионов V с ионами  Mn. Электропроводность бариево-
ванадатных стекол выше комнатной температуры осуществляется  через 
прыжки малых поляронов. С ростом содержания Mn2O3  проводимость 
стекол убывает вследствие образования пар V4+- Mn2+   и крупных класте-
ров ионов V и Mn за счет изменения расстояния V-V и прямого вклада 
энергии обменного взаимодействия в энергию активации.  
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кластеров между ионами V и Mn в высших валентных формах. Присут-
ствие  этих кластеров может привести к изменению R. Учитывая положе-
ние ионов Mn как модификаторов в сетке бариевованадатного стекла, 
можно предполагать, что при введении Mn2O3 величина  rp  не меняется .  
С другой стороны, ионы Mn располагаются вблизи ионов V, с которыми 
они могут взаимодействовать по закону Кулона, а также благодаря 
спинспиновым связям. В частности, выше было показано, что ионы V4+ 
и  Mn2+ образуют антиферромагнитные пары, связанные сильным обмен-
ным взаимодействием. Возможно также образование   кластеров этих пар 
с ионами  Mn4+. В случае антиферромагнитных и ферромагнитных взаи-
модействий между ними и учитывая, что g=1,992 для иона Mn4+[18], ве-
личина g=2,013 для таких кластеров практически совпадает для изучен-
ных стекол при концентрации Mn2O3 больше 4 масс.% (табл.1), что под-
тверждает это предположение. Следовательно, величина ∆U в формуле 
(5) может быть обусловлена энергией взаимодействия между ионами V и  
Mn. 

Таким образом, изменение энергии активации при введении Mn2O3 в 
бариево- ванадатное стекло обусловлено образованием обменных пар 
V4+- Mn2+ и более крупных кластеров  между ионами V и  Mn. Последние 
влияют на межионное расстояние V- V, а также вносят прямой вклад в 
энергию активации. 

 
Заключение 
С помощью ЭПР исследовались взаимодействия между ионами V и  

Mn и их влияние на электрические свойства в бариево- ванадатных стек-
лах. Установлено, что в исходном бариево-ванадатном стекле ванадия 
присутствует в формеV4+иV5+. При введении от 0,1 до 0,5 масс.% Mn2O3 в 
спектре ЭПР наблюдался сигнал со сверхтонкой структурой иона 
Mn2+.При концентрации Mn2O3  2-3 масс.% образуются пары V4+- Mn2+, 
связанные сильным обменным взаимодействием. При концентрации 
Mn2O3  выше 4 масс.% синглетные линии ЭПР указывают на образование 
крупных кластеров ионов V с ионами  Mn. Электропроводность бариево-
ванадатных стекол выше комнатной температуры осуществляется  через 
прыжки малых поляронов. С ростом содержания Mn2O3  проводимость 
стекол убывает вследствие образования пар V4+- Mn2+   и крупных класте-
ров ионов V и Mn за счет изменения расстояния V-V и прямого вклада 
энергии обменного взаимодействия в энергию активации.  
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