
где t -  температура размягчения стекла.
Анализ результатов изучения свойств некоторых фосфорно-си

ликатных стекол [э] показал,что и для них справедливы описанные 
выше закономерности зависимости теплового расширения и тем
пературы размягчения от фактора связанности и силы связан
ности структурного каркаса. Это расширяет наши представле
ния о природе стеклообразного состояния и может оказаться 
полезным при синтезе новых стекол с заданными свойствами.
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Г.Е. Р а ч к о в с к а я ,  Н.М. Б о б к о в а

РОЛЬ ОКИСИ НИОБИЯ В СТРУКТУРЕ  
ФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ

Большинство разработанных в настоящее время оксидных 
полупроводниковых стекол синтезировано на основе окислов ва
надия и вольфрама при использовании в качестве стеклообразо- 
вателя фосфорного ангидрида* Работы последних лет показали, 
что фосфатные стекла, содержащие окись ниобия, наряду с вы
сокой электропроводностью характеризуются более высокими 
параметрами физико-химических свойств по сравнению с вана- 
датными и вольфраматными, что обусловлено возможностью 
иона ниобия участвовать в построении структурной сетки стек
ла.
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Для оценки стеклообразующей способности N b ^ O g  при
менение критерия прочности связей, предложенного К.Саном [l] 
и модифицированного Г» Роусоном [2J , не представляется воз
можным из-за наличия в окисле N b  _ О-2 -  5 двух типов 
(двойной и одинарных) и неодинаковой их прочности.

связей

Согласно Критерию А. Дитцеля [3] , ниобий по величине си
лы поля катиона, равной 1,49, может рассматриваться как

стеклообразователь, а по отношению ионных радиусов Гольд-
R  Nb 5 +

шмитда (
R  О

2 -  ~ 0,52) как модификатор, т,е, на осно-

рольвании этих двух критериев можно предположить двоякую 
ниобия в структуре стекол.

Указывая на роль N b ^ O g  в структуре щелочно-силикат
ных стекол как стекл^образователя и модификатора, Я. Рао 
считает, что’ ион N b  находится только в шестикоординиро— 
ванном состоянии при всех концентрациях его в стекле (4]  .

Предположение о шестерной координации иона ниобия объ
ясняет упрочнение структуры стекол в области низких концент
раций N b ^ O g , вс л еде тв^^ того что удовлетворение координа
ционных требований N b  , согласно Я. Рао, обусловливает ис
чезновение немостиковых односвязных ионов кислорода, вво
димых щелочным окислом (К^О ), и этим самым улучшает сим
метрию сил внутри сетки, упрочняя структуру стекла и повы
шая его свойства. Дальнейшее увеличение N b ^ O  (свыше
10 -  16 мол.%) приводит к обособлению групп (Nb O^J я в л я 
ющихся слабыми участками в структуре стекла и снижающих 
его Свойства.

В.М. Янишевским сделано предположение о возможности су
ществования иона ниобия в щелочно-силикатных стеклах в чет
верной и шестерной координациях в зависимости от его кон
центрации. Резкое повышение свойств наблюдалось автором при
2,7 мол. % N b ^ O g [5 ],

Присутствие разнокоординированных ионов ниобия в фосфат
ных бесщелочных стеклах подтверждено также работами [ б -  8̂ ]. 

Для выявления влияния пягиокиси ниобия на структуру и
свойства стекол изучаемой системы Р 00 _  -  N b  О — Ti 0_ — 
т-л/--» а 2 5 2 5  2R e ^ O g  нами выбрана серия стекол с постоянным соотноше
нием окислов Р 00 „ : T iCL : Р е . О ., как. 2 : 1 ; 1 и с посто-

2 5 ‘  “ “ 2 * ‘  " 2 ~ 3 ’

янно возрастающей концентрацией N b 2 Og от 0 до 40мол.%.
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Зависимость свойств исследуемых стекол от процентного 
содержания пятиокиси ниобия в них графически представлена 
на рис. 1. Как видно из рисунка, с увеличением содержания 
N b  О от 0 до 40 мол.% плотность, микротвердость и тем
пература начала размягчения увеличиваются и находятся соот
ветственно в пределах: 3,0 -  3,8 г/см ; 350 -  50 кг/мм ̂  и 
575 -  655 С, а коэффициент термического расширения снижает
ся с 50 до 30*10 1/град.

Рис. 1. Зависимость физи
ко-химических свойств сте
кол от процентного содер
жания N b ^ O  : 1—  мик- 

2 5
ротвердость; 2 —  темпе
ратура начала размягчения; 
3 —  плотность; 4 —  коэф
фициент термического рас
ширения.

В связи с тем, что ион N b 5+ имеет малый ионный ради-
О

ус (0,67 А ) и высокий заряд, он обеспечивает в структуре 
стекла плотную упаковку и высокую прочность связей. Поэтому 
введение N b 2 0 g в состав стекла должно способствовать по
вышению таких свойств, как температура начала размягчения, 
микротвердость, и снижению коэффициента термического рас
ширения, что и подтверждается экспериментальными данными.

Однако, как видно из рис. 1, зависимость свойств стекол от 
содержания N b^O p  не носит прямолинейного характера. Более 
заметное влияние на свойства оказывает ЫЬ^О^при введении 
ого до 15 -  17 мол.%. Затем на кривых проявляется резкий
по^егиб. По мере увеличения концентрации Nb^Op. в стекле 
ход кривых становится более пологим, и при содержании от 30 
до 40 мол.% Nb^Op. последний практически перестает -ока
зывать ощутимое влияние на свойства стекла (за  исключением 
плотности). По нашему мнению, такое резкое изменение ха
рактера зависимости стекол от состава, наблюдаемое при со- 
дпржании 15 -  17 мол.% N b^  О ̂ обусловлено изменением ко
ординационного состояния ионов ниобия. Причем вначале ука-
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начинает 
групп

занные ионы присутствуют преимущественно в низкокоордини
рованном состоянии в виде групп [N b  О /], при повышении же 
содержания N b ^ O ^  свыше 15 -  17 молТ% резко 
возрастать доля шестикоординированного ниобия в виде 
[N b O g ]  .

Ярким подтверждением изменения координационного состоя
ния ионов N b ^ + в области концентраций 15 -  17 м ол .% явля
ется нелинейность изменения плотности стекол с увеличением 
содержания N b ^ O ^  . На кривой плотности четко проявляются 
два участка: до 12 -  15 мол.% N b ^ O ^  -  почти горизонталь
ный, свидетельствующий о практически несущественном влия
нии низких концентраций N b ^ O ^  на плотность стекол, и свы
ше 15 мол.% -  резкого возрастания плотности стекол с повы
шением концентрации N b 2 0 ^.

Это может быть обусловлено, прежде всего, возрастанием 
координационного числа ионов ниобия. Как показано в работах
A . А. Аппена [9 ]  , изменение координационного числа катиона
резко сказывается на свойствах стекла. Согласно правилу
B . Соболева (ю ] , переход к более высокому координационному 
числу приводит к уплотнению упаковки ионов и уменьшению 
удельного объема. В связи с этим резко возрастают плотность,
показатель преломления, химическая стойкость.

В низкокоординированном состоянии ионы ниобия, встраива
ясь в общую анионную сетку стекла в виде групп [NbO ^^] ,
практически не влияют на плотность упаковки структурных 
элементов и поэтому влияние ниобия на плотность стекол в 
этом случае очень незначительное. При образовании групп
[N b O g ] , появляющихся при дальнейшем увеличении содержа
ния Kfb О (свыше 15 — 17 мол.%), плотность упаковки
структурах элементов начинает существенно возрастать, а 
стекол -  соответственно увеличиваться.

ИК-спектроскопические исследования опытных стекол также 
свидетельствуют о существенных структурных изменениях в об
ласти содержаний N b  О 5 15 -  17 мол.%.

При сопоставлении ИК-спектров поглощения серии опытных
стекол с возрастающим количеством N b ^ O ^  (рис.2 ) видно, 
что максимум основной полосы поглощения при 1075 см“ ^сдви
гается в низкочастотную область спектра при введении N b ^ O ^  
примерно до 15 мол.%. Свыше 15 мол.% N b 2 0 ^  положение 
максимума основной полосы поглощения стабилизируется в об
ласти 1030 см . По нашим данным, внедрение групп [N b O  ^
в общую анионную сетку стекла сопровождается частичным вы-
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нее групп [[T iO ^J  с переводом их в (TiOg^j. Так 
jjTi O4J обеспечивают большую степень полимериза

чем группы [N b O . ] из-за двойной связи

стекол при первоначальном введении

ведением из 
как группы 
ции сетки стекла,
N b  = 0,TO на ИК-спектрах

Рис. 2. Инфракрасные спек
тры поглощения опытных 
стекол.

СМ'1

Рис. 3. Влияние концентра- »
ции N b 00_Ha частоту 

2 о
максимума основной полосы 
поглощения.

Nfb О наблюдается сдвиг максимума основной полосы по
глощения в низкочастотную область спектра. Стабильное поло
жение максимума основной полосы поглощения в области
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1030 см"-*-у стекол при содержании свыше 15 мол.% N b  О , 
вероятно, обусловлено тем, что последний в виде групп fNbO~] 
перестает влиять на строение фосфатных группировок в стекле 
(рис. 3).

Таким образом, полученные данные свидетельствуют о дво
якой роли ионов ниобия в структуре стекла. Эти эксперимен
тальные данные не согласуются с выводами Я.Рао МИ о су
ществовании в структуре силикатных стекол ионов ниобия ис
ключительно в шестикоординированном состоянии. Во всяком 
случае в фосфатных стеклах дело обстоит иначе. Поскольку при 
разных концентрациях ниобия в стекле физико-химические и 
электрические свойства последнего резко изменяются, это сви
детельствует о существовании иона ниобия в двух координаци
онных состояниях и в связи с этим выполняющих двоякую роль 
в структуре стекла -  как стеклообразователя и как модифика
тора. Подтверждением роли N b^O ,. как стеклообразователя 
может служить расширение области стеклообразующих составов 
на диаграмме стеклообразования системы Р^О -  Nb
T iO  -  FMuO при введении до 15 мол. % N 6 О р 

z z о 2 5
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