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ИПИЯНИЕ ПЯТИОКИСИ ВАНАДИЯ НА ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА НИОБИЙСОДЕРЖАЩИХ ФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ*

( целый изучения влияния пятиокиси ванадия на физико-химические и 
»1Н‘|. | |1ИЧ1ч:кио свойства стекол системы P2 0 g—Ti C^— I N^Og выбрана 
Ирин < юкол с постоянным соотношением окислов ^2^5' ^ 2 ® 5 ' ^ ‘*-*2'

Лишил ичное исследование было проведено нами по изучению влияния 
МИ ,< )(| ни спойства стекол указанной системы. Определена роль IS^O g в их 
(цру|. iypii 11). Изучение указанной серии стекол дает вполне объективную 
(лплжу |и>ми V 2O5 в них. Варка опытных стекол осуществлялась в электро­
фил! и сили1овыми нагревателями при температуре 1300—1350° в течение 
|и  '10 мин. Синтезированные стекла были черного цвета, с тончайшей метал- 
1н (ирпнинной пленкой на поверхности.

Уйиличиние содержания V 2O5 в составах стекол заметно снижает темпера­
туру ликмидуса с 1350 до 1300°С, понижает вязкость расплава. Причиной тому 
liny чип жл кая поляризуемость иона ванадия, обусловленная сравнительно 
Ъимыним ионным радиусом и недостроенной внешней электронной оболоч- 
1нИ I I С увеличением V 2O5 понижается и устойчивость стеклообразного 
имюинин. Расплав, содержащий свыше 20 мол. % Y^Og, ~  при охлажДении
и| тлилию кристаллизуется.

Ииилидопания физико-химических свойств стекол показали, что микро- 
11 to | мр it и, их с введением Y^Og снижается от 645 до 388 кг/м м  , а температу-
ы ни......  ра 1мнгчения — от 680 до 570°С (рис. 1). Судя по снижению у казан-
ил ■■ импИст, можно заключить, что с ростом содержания Y^Og уменьшается 
М и пн phi  1. пруктурной сетки стекла, которая в свою очередь определяется 
1РН1ННЫ0 ковалентности связей Me—О. Ионы Р ^ ,  T i^+ , V ^ \  V^+ характери- 
Ц у и * и н высокой степенью ковалентности связей с кислородом и должны 
Ими ними и. большую суммарную прочность связей структурной сетки стекла. 

Ииронпм, снижение свойств вызвано присутствием в структуре стекла 
ли in, "|||!ак11)|>изующихся сильной ионной связью с кислородом, чем на- 

таимым лыиж ионы. По нашему мнению, такими ионами могут быть V .
Маи пт  |и) | ; ) | , можно предположить, что в силу высокого восстановительного 
111|м||цнала расплава значительная часть ионов ванадия ( V ^ )  восстанавливает- 
IH до I h iю лнин низшей валентности (V ). Связь V носит более ионный 
Bipim i H|i, чем v ')h — О и V^+ — О. Кроме того, ион трехвалентного ванадия
1ммм| ипмыний ионный радиус (г о, =0,67) и меньший заряд. Наличие ионов

VJ
И... Biiiiniiнкл'0 ванадия, характеризующихся более слабыми связями с кисло-

"I'111И| in иыполнена под руководством докт.техн.наук, профессора Н.М.Бобковой.
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родом, большим ионным радиусом и малым зарядом, снижает прочность хи 
мических связей в стекле, ослабляет его структуру. В результате снижаютск 
микротвердость и температура начала размягчения стекол. С увеличением о 
держания N^Qg снижается также плотность стекол.

Рис. 1. Зависим ость ф и зи ко -хи м и ч е ски х  свойств стекол  о т  к о н ­
центрации N ^ O g  :
Н — микротвердость; d —плотность; tp  — температура начала раз­
мягчения; р — электрическое сопротивление.

Стекла данной серии устойчивы по отношению к  воде и 1 н HCI и раз­
рушаются под действием щелочи (потери массы при кипячении в 1 н NaOH 
составляют 25%). Высокая кислотостойкость стекол (0,05%), по-видимом) 
объясняется кислотным характером окислов, входящих в составы стекол 
(Р2^ 5' V ^O g ).

Исследуемые стекла обладают низким электрическим сопротивлением 
относятся к  классу стеклообразных полупроводников. С введением X^Og 
объемное удельное электросопротивление снижается с 2 8 -1 0 ^  до 
6,5-10^ Ом. см и с 2 • 1CF до 3,5 • 10^ при 50 и 300° соответственно (см 
рис. 1). Энергия активации проводимости, вычисленная для интервала тем­
ператур 100—50°, у стекла, не содержащего X^Og, составляет 0,625 э.в. 
Введение 5 мол. % X^Og снижает энергию активации до 0,475 э.в. При даль 
нейшем увеличении V 2 0 g она практически не изменяется и при 20 мол. % 
X^Og Равна 0,450 э.в.

Проводимость ванадатных стекол так же, ка к и других полупроводник 
вых стекол, содержащих окислы элементов переменной валентности, осущ( 
ляется с помощью перехода электронов между разновалентными ионами, з| 
ни маю щи ми эквивалентные положения в структуре стекла. В работе [4] пр 
полагается, что миграция электронов проводимости осуществляется между
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испиши четырех-и пятивалентного ванадия, находящимися в равноценных 
пи in ядрах [V O g ]. Структура групп [VOg] меняется от ленточной к  слоистой, 
Динин к  цепочечной, в зависимости от числа ионов кислорода, участвующих 
и оПрппопании этих групп. Ленты, слои и цепочки обеспечивают пути прово­
ди mi и: ги для электронов. Причем большей электропроводностью обладают

Д I C _ L

Г1 in ДИВ, и которых отношение V /  V 0,5%. С ростом этого отношения 
итыромроводность стекол резко снижается [5 ].

Амшсизируя полученные результаты исследования электрических свойств 
ним и и,IX стекол, логично предположить, что с ростом содержания N^Og (в 
Мне делах рассматриваемых концентраций) увеличивается число ионов V 4+ и 
V ’ * Однако, вероятно, их отношение (V^+ /V®*) не должно превышать 
(),1'|%, Сравнивая влияние N62 Og на свойства стекол [1 ], приходим к  выво­
ду, что если Nb20g оказывает косвенное влияние на электропроводность 
ыякпл и ионы ниобия непосредственного участия в электропереносе не при­
ми млам, ионы ванадия занимают доминирующее положение в обеспечении 
милумроиодниковых свойств опытных стекол.
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З .Ф .М А Н Ч Е Н К О , Н .Г С А Е В И Ч

m il l  РОСЫ ФОРМИРОВАНИЯ ЛЕГКОПЛАВКИХ ПЛЕНОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ 
НА ОСНОВЕ СВИНЕЦ- И ВИСМУТСОДЕРЖАЩИХ СТЕКОЛ*

I Ini коплавкие свинец- и висмутсодержащие стекла представляют интерес 
дли ШЩИТЫ и изоляции полупроводниковых приборов и интегральных схем, 
I I ял жл и качестве припоев в спаях с металлами, стеклами, керамикой.

Hu мс0х случаях, ка к правило, используется не монолитное стекло, а тон- 
ми 11мельченный порошок, который оплавляется до стеклообразного состо-

ТпПл hi вы полнена под  р у ко в о д с тв о м  д о к т . техн. н аук , профессора Н .Н .Е рм оле нко .
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