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СТЕКОЛ ОТ ИХ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА И СТРУКТУРЫ
Исследование физических свойств стекол разных систем 

указывает на существование некоторых общих их зависимостей
от химического состава.

При изучении ряда бесщелочных и щелочных систем было 
установлено, что температура размягчения стекол в них повы
шается с увеличением содержания окислов кремния, титана и 
алюминия и понижается при повышении количества окислов 
магния, кальция и натрия. Опытные данные свидетельствуют о 
том, что' значения микротвердости стекол также повышаются 
по мэре увеличения в их составах количества окислов кремния, 
титана, алюминия и бора и при уменьшений щелочноземельных 
и щелочных окислов. Коэффициент теплового расширения ука
занных стекол увеличивается при повышении содержания в них 
окислов натрия, кальция и магния.

Анализ и некоторое обобщение результатов изучения
свойств стекол названных систем позволяют высказать пред
положение о том, что повышению температуры размягчения, 
микротвердости и снижению теплового расширения способству
ют окислы металлов, обладающих по сравнению с другими бо
ной высокими валентностью и степенью ковалентности связей, 
которые способны участвовать в образовании более разветв
ленного и прочного структурного каркаса стекла. Обратное 
влияние на свойства стекол оказывают окислы щелочноземель
ных и щелочных металлов.

Мами сделана попытка определить зависимость некоторых 
оиойотв отакол от фактора связанности и силы связанности их
структурного каркаса.

Фактор связанности структурного каркаса стекла Q, 2 J ,ко
торый представляет собой среднее количество мостиковых свя
зей каждого структурного полиэдра, подсчитывался по формуле

И
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у ,2̂ У1где t — I. -  сумма ионов с положительным зарядом боль-
Z= ]_

ше 1; Z  I  ̂ -  сумма ионов с зарядом, равным 1 (ионы ще

лочных металлов и галогены); z  -  заряд иона.
Средняя сила связанности структурного каркаса стекла мо

жет быть подсчитана по уравнению

Р  = Р  Y .
У с ( 2)

Здесь Р  -  средняя сила мостиковых связей, которая выра
жается следующей формулой:

( Г .  IZ > 1 Z. -  Л  Р 1 ) P .IZ > 1
р с -  ;— 1—  ■ о>

L- I. Z .1 1

где Р . -  сила единичной валентной мостиковои связи поли- 1эдров.
Для бесщелочных и бесфторных стекол эта формула приоб

ретает вид

_ ZГ. I. z . Р .
р  = --- ----------—

С  у -  J Z jL- I. Z.
1 1

Сила единичных валентных связей оценивалась на основе 
электроотрицательности атомов [J3, 4 J .

Электроотрицательность представляет собой энергию притя
жения данным атомом валентных электронов при соединении 
его с другими атомами. Она характеризует силовое поле атом
ного ядра и зависит как от его заряда, так и от степени эк
ранирования ядра законченными электронными слоями и от
дельными электронами. Следовательно, величина электроотри
цательности прежде всего зависит от валентности, проявляе
мой данным атомом в соединении, а также от строения элек'п- 
ронной оболочки и ее завершенности.
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На основании общих представлений о химических связях из
вестно, что истинно ионные связи образуются только между 
элементами, резко отличающимися по электроотрицательности. 
Теоретические расчеты химической связи показывают, что
энергия смешанной ионно-ковалентной связи больше, чем энер
гия чисто ковалентной или чисто ионной связи [б ].

А.С. Поваренных [б -  8̂ ] предложил вычислять электроотри
цательности по формуле

О I
Е = ——  + Е  , (5)п

где I -  потенциал ионизации атома до соответствующего 
П п 1 пвалентного состояния ( х ----*■ х ), ккал/г-ат; п -

валентность атома в соединении; Е  -  сродство к электрону, 
ккал/г-ат.

Сродство к электрону Е  учтено только для существенно 
электроотрицательных элементов У, У1 и УП групп, причем 
часть значений получена экстраполяцией достаточно надежных 
данных. Вместе с тем для кислорода и фтора сделано исключе
ние.

Полная система электроотрицательностей элементов в раз
личных валентных состояниях приведена в табл.1.

В основе метода оценки состояния химической связи в ве
ществах лежит разность электроотрицательностей составляющих 
элементов.

Очевидно, что связь в соединениях, состоящих из одинако
вых атомов, должна быть,в силу равенства электроотрицатель- 
постей чисто ковалентной. Наоборот, связь в соединениях, со
стоящих из предельно различных по величине электроотрица-  
тплыюстей элементов, например C s  и Е  , должна быть 
чисто ионной. Следовательно, чем больше разность электроот- 
ринйТельностей л  ЭО составляющих элементов в соединении, 
том болое ионной будет в нем химическая связь, а весь диа- 
плшоп или ряд постепенного перехода от предельной ионной до 
продельной ковалентной связи имеет следующие границы: ДЭО = 
« маке й Д Э  -  0.

Промежуточное состояние между ионной и ковалентной свя
зями представляет собой результат осцилляции двух различных 
состояний связующего электрона: одного в оболочке электро
отрицательного атома (чисто ионное состояние), другого -  в 
оболочках двух соседних атомов (чисто ковалентное состоя-

\ ■ ■- ' / ' /  ,
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Т а б л . 1 .Электроотрицательность элементов ЭО,ккал/г-ат [б, в]
Элемент | ЭО | Элемент [ ЭО | Элемент | ЭО | Элемент | ЭО 

_i_ . . .  3 +
н 312 Мп 260
Li 125 M n2 + 170
B e 210 P e 3 + 245
В 290 P e 2 + 185
С 370 „  3 + C o 260

N 450 r- 2 + Co 200
О 530 XT.3 + Ni 275
Р 605 XI.2 + Ni 220
N a 118 _  2 + Cu 235
Mg 175 r- 1 +C u 177
А1 220 Z n 208
S i 270 G a 235
Р 320 _ 4 +C e 265
S 385 C e 2 + 185
Cl 460 A s 5 + 310
к 100 A 3 + A s 220
C a 137 c  6 + S e 360
S c 200 C 4 + S e 250
T i4 + 260 B r 425
T i3+ 220 Rb 97
v 5+ 315 S r 125
V4 + 280 V 160
v 3 + 235 Z r 200
C r 6 + 370 N b 5 + 240
M n^ + 420 N b 4 + 215

M o4 + 235 ,T a 4 + 190
T c (310) * w 6+ (235)
R u 4  + 270 w 4 + 205
R u 3 + 220 R e ? + 260
R h 3 + 240 R e 4 + 215
R h 2 + 210 O s 8 + (285)

R d 4 + 280 O s 4 + (220)

R b 2 + 230 i 6 +Ir (270)

A g 2 + 250 lr 4 + (230)

A g 1 + 175 P t4+ 240
C d 195 P t2+ 200
In 215 A u 1 + 212
c  4 + S n 235 H y 2 + 215

S n 2 + 170 T l3 + 230
S b 5+ 270 T l 1 + 140

S b 3 + 195 P b 4 + 245
T e 6 + 315 P b 2 + 170
T e 4 + 220

+Ю• '—iЩ 275
J 375 B i3+ 195
C s 90 P o  (310)
B a 115 A t (350)

La. 150 P r (85)
C e 190 R d 113
n  3 +C e 160 T h  ( 170)
Hf (180) U 6+ (215)4 +Мп 310 Мо 6 + 275 Т а.5+ (210) U 4 + (19

В скобках даны цифры,полученные методом экстраполяци:
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ние), т.е. большее или меньшее время (вероятность) пребыва
ния электрона в одном из них. Эта схема перехода от ионной 
к ковалентной связи позволяет принять прочность чисто ионной 
связи за единицу (подобно электронной связи с помощью s  -  
орбит), а прочность наиболее распространенной среди минера
лов ковалентной тетраэдрической s p  -связи -  за два. По ве
личине относительной прочности сюда же можно отнести ли
нейную связь и треугольную s p -связь. Тогда, прибавляя к 
единице величины степени ковалентности связи,получаемые по 
номограмме или таблице в виде процентов (но выраженных в 
десятых и сотых долях), находим величины относительной
прочности связи для любого ее состояния, заключающиеся в 
пределах от 1 до 2 . Так, относительная прочность связи ме
жду металлом и кислородом в А ЦО будет 1 + 0,41 = 1,41* в 
S i 0 2 1 + 0,54 = 1,54; в ТЮ 1 ¥0,51 = 1,51; в MgO 1 +
+ 0,29 = 1,29 и в СаО 1 +0,19 = 1,19.

Все подобные расчеты имеют силу только в отношении тех 
соединений, в которых химическая связь осуществляется с по
мощью s — и р-электронов. Такого рода связь образует
главная масса элементов периодической системы. Следователь
но, она доминирует в подавляющем числе минералов и искус
ственных соединений [в] .

Используя метод Л.Паулинга, А.С» Поваренных [7,8] пред
ложил универсальную номограмму для оценки ионно-ковалент-

Та бл .  2. Зависимость степени ковалентности связи в соедине
ниях от разности электроотрицательностей [8]

дЭО Степеньковалентности дЭО Степеньковалентности дЭО Степеньковалентности дЭО Степеньковалентности

550 0 380 22,5 270 51,4 160 80
525 1 370 25 260 54 150 82
500 3 360 27,5 260 56,7 140 84
475 6 350 30 240 59,4 130 86
450 9 340 32,7 230 62 120 88
440 10 330 35,4 220 64,7 110 90
430 12 320 38 210 67,4 100 91
420 14 310 40,7 200 70 75 94
410 10 300 43,4 190 72,5 50 97
400 18 290 46 180 75 25 99
НПО 20 280 48,7 170 77,5 0 100
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ной связи от О до 100% степени ковалентности (или ионности). 
Для удобства вместо номограммы можно пользоваться соот- 
ветсвующей ей цифровой табл.2. Использование номограммы 
или таблицы для количественной оценки ионно-ковалентной свя
зи позволило выявить повышение твердости соединений с уве
личением в них степени ковалентности. С переходом от ионной 
связи к ковалентной твердость соединений при прочих равных 
условиях возрастает J j J .

Исследование свойств стекол ряда бесщелочных и некоторых 
щелочных систем, содержащих окись натрия и графически изо
браженные зависимости микротвердости, коэффициента тепловоз 
го расширения и температуры размягчения опытных стекол от 
фактора связанности и средней силы связанности их структур
ного каркаса, показало, что существует определенная корреля
ционная связь между значениями свойств и средней силой свя
занности пространственно-непрерывного каркаса мостиковых 
связей.

Установлено, что зависимость между коэффициентом теп
лового расширения и средней силой связанности структурной 
сетки описывается следующим уравнением:

b F  
«С У

( 6 )

где оI  -  коэффициент теплового расширения; а , b -  по
стоянные величины.

Чем больше средняя сила связанности , тем ниже коэффи
циент теплового расширения. Чем выше она у сетки, тем боль
ше микротвердость стекла. Причем эта зависимость носит до
вольно четкий линейный характер и может быть описана сле
дующим уравнением:

Н -  а  + b н н (7)

где Н -  микротвердость.
Графическое изображение зависимости температуры начала 

размягчения стекол системы от силы связанности структурной 
сетки показывает, что температура размягчения стекол по
вышается с увеличением прочности структуры. Зависимость 
температуры размягчения от силы связанности сетки также 
описывается уравнением прямой линии

t = а  + b F  
t t у

(8)
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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.

2 Зак. 5546 9


