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H.M. Бобкова ,  Э.В. Хомич  

ИССЛЕДОВАНИЯ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ

Р 2 ° 5  "  N b 2 ° 5  "  V 2 ° 5  '  Т Ю 2 
Полупроводниковые материалы в настоящее время находят 

все более широкое применение в электронной технике. Особое 
внимание привлекает новый материал, получаемый на основе 
стекол, -  полупроводниковый ситалл. Однако по методам разра
ботки и получения ситаллов с полупроводниковыми свойствами, 
сочетающих в себе положительные качества как стеклообраз
ных,, так и кристаллических полупроводников, в литературе 
имеются весьма ограниченные сведения.

С целью выяснения возможности получения стеклокристал
лических полупроводниковых материалов нами исследовалось 
стеклообразование в системе Р  О -  N b  О - V  О -  Т Ю  

Фосфатные системы характеризуются высокой способностью 
растворять в значительных количествах окислы переходных ме
таллов (_1J , обеспечивающих полупроводниковые свойства. Име
ется ряд работ [2 -  5] , посвященных исследованию стекол ва-
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надийсодержащих фосфатных систем, обладающих специфически
ми свойствами: высокой проводимостью; наличием термоэлект
родвижущей силы; избирательным светопропусканием и погло
щением; легкоплавкостью. Установлено также, что Р 2®5 влия_ 
ет на степень окисления V^Og, обеспечивая существование ва
надия в различной степени окисления [5 -  б] . Но при этом 
следует отметить, что в большинстве случаев стекла, содержа
щие ванадий в значительных количествах, отличаются сравни
тельно низкой химической устойчивостью. Введение N b ^ O ^  , 
согласно немногочисленным литературным данным \ l -  ^ .сп о 
собствует повышению химической устойчивости стекол как ще
лочных силикатных, так и фосфатных систем. Установлено по
ложительное влияние окиси ниобия и на ряд других свойств 
стекол [ 9 - 1 0 ] .

Все вышесказанное свидетельствует о том, что исследова
ние системы -  Nb^Oj, -  V^O,, -  ^ iO ^ может пРеДста_
вить значительный как теоретический, так и практический ин
терес. Литературные данные по изучению этого вопроса от
сутствуют.

Синтез опытных стекол осуществлялся путем сплавления 
шихт, составленных из сырьевых материалов, в качестве кото
рых применялись однозамещенный фосфат аммония, пятиокись 
ванадия, двуокись титана (марки "ч.д.а,") и техническая пяти
окись ниобия (РЭТУ-674-61).  Варка стекол производилась в 
корундизовых тиглях в электрической печи с силитовыми на
гревателями. Стекла варились по одинаковому тепловому режи
му с выдержкой при максимальной температуре 1400 С в тече
ние 1 ч. Температура выработки стекол 1330 -  1350 С,

Области стеклообразования устанавливались по составам 
хорошо проварившихся и не кристаллизующихся при естествен
ном охлаждении стекол. Определение областей степлообразова
ния исследуемой нами системы проводилось в следующих сече
ниях:

x P 2 ° 5 - y V 2 ° 5 - z T i 0 2: 

х Р 2 °5  -  У V 2 °5  '  Z T i °2  “ 5%Nb2° 5 ; 

х Р 2 °5  “ У V 2 °5  “ Z T i °2  - 10%N¥ V  

X P 2°5  "  У V 2 °5  “ z  T i °2  - 15%Nb2° 5 ; 

x P 2 °5  -  У V 2 °5  -  Z T i °2  - 2° 0/oNb20 5 • 

где X е 10 -  50 мол.%; у = 5 f- 70; z  = 5 ■f 70 мол.%.
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Хорошая стеклообразующая способность составов тройной 
системы PgOg -  _  T iO g (рис. 1 ,а) подтверждается на
личием обширной области стеклообразования, расположенной в 
центральной части диаграммы. Стекла можно получать при 
варьировании компонентов в довольно широких пределах:РО -  
15 4- 80 мол. %• Т Ю 0 -  5 f  55 и V  O -  25 -f 80 2 5

ь  О
мол.%;

Р20э 20 АО 60 80 тю2
в \°5
20

Рг 0д 20 АО 60 80 ТЮ2 

д

Р205ю 30 50 70 Г(02 Р205ю 30 50 70 Ti02 Р20520 АО 60 П02

Рис. 1. Диаграммы стеклообразования системы Р О __
2 5

^ ь 2° 5— V 2° 5— T i ° 2 : 1— граница области изученных со

ставов, 2— граница стеклообразования при 1400°С, 3— про
зрачные стекла, 4— стекла,кристаллизующиеся при выработ
ке, 5̂ — спек; а— без N b  gOg, б— 5 мол. %Nfc>20 5 , в —

10 мол. % N b  205, г— 15 мол. % N b 2° 5 > Д--20 мол. % 

N b 2 ° 5 ’

При введении 5 мол.% Nbo0 (рис. 1,6) в систему Р -О  -
2 о 2 о

V 2Og — TiO^ область стеклообразования существенно смеща
ется. Предельное содержание Р 20  сокРащается Д° 40мол.%, 
a T iC ^, наоборот, увеличивается с Й5 до 65 мол. %. Довольно 
существенное возрастание предельного содержания TiO^, спо
собного входить в стеклообразующие составы, свидетельствует 
о том, что первые добавки Nb00 оказывают активное влия-

fa Оние на структурное состояние титана, по-видимому, увеличивая
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устойчивость групп [ T i O j .  Такого же типа закономерность 

Омдд установлена в системе ^ 2 ^ 5  “ N b 2^5 -  ^ *^2  -  ^ 2 ^ 3
! ml.

При этом, очевидно, образуется преимущественно титано- 
нж дородная сетка (содержание Ti до 65 мол, %), в которую 
и* |рпиваются группы [ Р 0 4 ] и  [№ 0 4 ] .

Рис. 2. Изменение предель
ного содержания Т i в

стеклообразующих составах 
при введении N b

% П02

Повышение содержания N b 0C> от 5 до 10 и 15 мол, %
1 \ ^  О(рис, b  в,г) практически не оказывает существенного влияния

ни положение областей стеклообразования, вызывая лишь неко-
(мроп сокращение последних. Количество Р 2О в стеклообразу-
ШШИХ составах сохраняется в пределах 15 -  Зо мол. %. Но с
, ииримением содержания N b 2 0 g свыше 5 мол. % наблюдается
нм! чиненное снижение предельного содержания TiO^ в стек-
*•14. Пели при первых добавках оно возросло от 55 до 65 мол.%,
to и сечениях с 10 и 15 мол.% наблюдается обратная
■нкпномерность: предельное содержание TiO^ падает соответ-
Iмрино др 55 и 50 мол. % . Еще более резко оно уменьшается

(ни 45 мол.%) в стеклообразующих составах, содержащих
at) МОЛ. % N b „ 0  (рис. 2 ),2 о

* 'додует также отметить, что переход к последнему сече- 
НИ1п в 20 мол. % ^рис* пР и в о Д И т к значительно
му изменению в положении области стеклообразования. Резко 
иц|1йщается не только предельно возможное количество Ti , 

tin и сужаются пределы содержания Р 2 О 5  (25 -  35 мол.%). По- 
ммЛиои явление, очевидно, обусловлено тем, что, с одной сто- 
Iniiiiii, с повышением содержания идет накопление
} НУНН [м ь о 6 ] ,  не встраивающихся в общую структурную
• I и у стекла, а с другой -  ниобий в больших количествах Спо-

Щ 
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собен частично переводить титан из состояния [Т Ю ^ ] в [TIOgJ,
как это было показано в работе [11 ] . Оба эти фактора ведут
к снижению с теплообразования в системе. Накопление группы
jjSfb0 0 l  обусловливает и увеличение минимального количества 

_ о J
Р  О , необходимого для образования стекла.

2 о
Что же касается окиси ванадия, то содержание ее в стек

лах изучаемой системы может колебаться в очень широких 
пределах -  от 5 до 70 мол*.,% (возможно, и выше> см. рис. 1,а). 
И на эти пределы варьирование и сУЩествен_
ного влияния не оказывает.

Однако факт получения стекол с 70 мол. % свиде
тельствует о возможности формирования преимущественно вана
диевокислородной сетки, в которую встраиваются группы ГРО J 
и др.

Таким образом, на основании анализа результатов исследо
вания стеклообразования в системе -  ^ 2 ^ 5  ~
TiO„ можно сделать следующие выводы:

Г. Первые добавки N b 2 0 _ (5  мол. %) способствуют повы
шению устойчивости группы [T iO ^ n  формированию преиму
щественно титанокислородной сетки, в которую встраиваются 
группы [Р 0 4 ]  и [ N b o J  .

10 -  15 мол. % оказы- 
стеклооб

4 _, _ 4
2. Повышение содержания до

вает незначительное влияние на положение областей
разования в системе.

3. Введение 20 мол. % N b  2®g приводит к резкому сокра
щению области стеклообразования и значительному снижению 
предельно возможного содержания TiC>4 в стеклообразующих 
составах. Это, вероятно, обусловлено накоплением групп (NbOTj 
и возможностью частичного перевода групп (Ti С>4J в QTi ОД3,

4. Очевидно, возможно образование преимущественно__ вана
диевокислородной сетки с внедренными в нее группами [p ° J .
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ

S i 0 2 - B 2 0 3 - - A , 2 ° 3 - R 0  

Исследование бесшелочных систем, содержащих двухвалент
ные катионы с различными по величине ионными радиусами, 
представляет несомненный интерес как с точки зрения получе
ния некристаллизующихся стекол, так и стекол с высоким
удельным сопротивлением, пригодных для использования в
электронной пром ышленности.

В основу наших исследований положена шестикомпонентная 
бесщелочная система S iO £ — В^О^— Al^O g— СаО—  Z n O  —

S r O . Диаграмма состояния выбранной системы не изу
чалась. Наиболее полно изучена тройная система S i  -—

BJDg— СаО. Е . Флинтом и Л.Уэллом [1 ], а также Г. Морейем
и ТЕ Г Ингерсом [sQ* Частично изучена четырехкомпонентная сис
тема S iO ^ — B^Og— Al^O g— СаО [3— б] .

Содержание составляющих окислов в исследованных стеклах 
системы S i  О^— '^ О д — А ^ О д — .СаО— Z n O  — S r O  изменя

лось: S iO ^  от 50 до 70; СаО —  от 2,5 до 35; B^Og —  от

5 до 20, Z n O  и S rO  от 0 до 2,5 мол. %./
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