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Развитие современной техники неразрывно связано с созданием 

новых материалов. Появление современной сложнейшей электронной и 

радиотехнической аппаратуры связано с созданием новых материалов с 

уникальными свойствами. В этом смысле важную роль имеют стёкла, 

которые благодаря возможности широкого варьирования химического 

состава и особенностей стеклообразного, аморфного состояния могут 

обладать новыми ценными свойствами. 

Значительный интерес представляют и щелочные фторфосфатные, 

стёкла. На их основе разрабатываются оптические, дозиметрические 

стёкла, стёкла с высокой ионной проводимостью. Наиболее интересное 

и важное применение они могут найти в лазерной технике (создание 

материалов с высокой лучевой прочностью), в области получения сте-

кол с переменным показателем преломления и т.д. 

Они являются весьма перспективными основами для создания ма-

териалов с согласованными температурными коэффициентами линей-

ного расширения (ТКЛР) с такими металлами, как медь, алюминий и 

сплавов на их основе. Металлические подложки с диэлектрическим по-

крытием применяют в целях получения высокой теплопроводности, для 

создания малогабаритных нагревательных элементов и нанесения на 

них тонкопленочных интегральных микроструктур. Электрическая 

энергия, подаваемая в микросхему, частично накапливается в емкост-

ных и индуктивных элементах, а частично рассеивается в виде тепла. 

Если бы тепло не рассеивалось в окружающую среду, температура тон-

копленочных структур могла бы возрастать неограниченно и приводить 

к термическому разрушению соответствующих элементов микросхем. 

Чтобы избежать подобной ситуации подложка микросхемы должна об-

ладать высокой теплопроводностью, что обеспечит эффективный отвод 
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тепла от структур микросхемы. Лучшими материалами в этом смысле 

могут быть металлы. Однако сложность изготовления такой конструк-

ции состоит в том, что достаточно трудно получить изоляционный 

слой, сочетающийся по значению ТКЛР подложки [1]. 

Целью данной работы является исследование стеклообразования и 

некоторых физико-химических свойств стекол системы LiPO3-NaF для 

дальнейшего использования их в качестве основы для разработки ди-

электрических покрытий на подложках из алюминия, меди и нержа-

веющей стали. 

Область стеклообразования в указанной системе была исследована 

при варке стекол в количестве 25-30 г при температуре 1200оС, с вы-

держкой при этой температуре в течение 15 мин. В качестве варочного 

сосуда использовались стеклоуглеродные тигли, полученные расплавы 

отливались на холодную металлическую плиту. Отжиг образцов прово-

дили в муфельной печи при температурах 250-350оС в зависимости от 

состава стекла. В качестве исходного реактива использовали LiPO3, 

синтезированный нами из соответствующих эквимолекулярных коли-

честв Li2СО3 квалификации «ос.ч.» и ортофосфорной кислоты марки 

«А» по ГОСТ 10678-76. Соответствие синтезированного материала со-

ставу LiPO3 проверялось методом химического анализа. Использовался 

также NaF квалификации «ос.ч.». 

Исследования показали, что область стеклообразования в указан-

ной системе ограничивается при содержании 60 мол. % NaF. Расплавы 

с большим содержанием NaF кристаллизуются при отливке на холод-

ную металлическую плиту. В продуктах кристаллизации расплавов 

присутствует в основном фторид натрия NaF совместно с незначитель-

ным количеством кристаллов LiPO3. Ранее в работе [2] нами определе-

на область стеклообразования указанной системы при варке 1000оС, 

которая ограничена при содержании 50 мол.% NaF. Для создания по-

крытий на разные подложки важными являются значения величин 

ТКЛР. В работе исследованы изменения ТКЛР стекол в зависимости от 

состава на дилатометре "ДКВ5-А" по стандартной методике. На рис.1. 

показана зависимость величины ТКЛР и дилатометрической 

температуры начала деформации (Tнд.) от содержания фторида натрия. 
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Рис. 1. Изменение ТКЛР и дилатометрической температуры начала деформации стекол 

системы LiPO3-NaF в зависимости от состава. 

 

Как видно из графиков, по мере увеличения концентрации NaF 

ТКЛР стекол почти линейно увеличивается до границы области стекло-

образования. Температуры начала деформации стёкол, как и ожидалась 

исходя из характера изменения ТКЛР, закономерно уменьшаются. Та-

кой характер изменения ТКЛР и Tнд. легко объясняется исходя из 

имеющихся в литературе установленных представлений [3,4] о строе-

нии щелочных фосфатных и фторфосфатных стекол на примере систе-

мы NaPO3- NaF. Показано, что введение фторида щелочного металла в 

фосфатную матрицу приводит к образованию концевых групп Р-О-Na и 

Р-F, с деполимеризацией и ослаблением структуры стекол, что и отра-

жается на характере изменения значений ТКЛР и Tнд. 

На рис. 2 показаны изменения плотности, определенные гидроста-

тическим взвешиванием в дистиллированной воде и мольных объемов 

стёкол исследованной системы. 

 
Рис. 2. Изменение плотности и мольного объема стекол системы LiPO3-NaF в зависи-

мости от состава. 
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Рис. 3. Химическая устойчивость стекол системы LiPO3-NaF. 

 

Увеличение плотности стёкол, действительно, свидетельствует об 

укорочении длины Р-О-Р цепей матричного метафосфатного стекла и о 

более плотной упаковке коротких щелочнофосфатных и фторфосфат-

ных цепей. Неожидаемое повышение плотности при введении NaF свя-

зано со структурными изменениями, связанными более плотной упа-

ковкой структурных групп. Об уплотнении структуры свидетельствует 

и уменьшение мольного объема стёкол. Процесс уплотнения структуры 

не приводит к ее упрочнению, о чем свидетельствуют изменения ТКЛР 

и Tнд. Это подтверждается и кривой химической устойчивости (рис. 3), 

которая определялась по величине потерь веса монолитных образцов 

стёкол при их выдержке в дистиллированной воде в течение 10 мин. 

Сравнительно низкая химическая устойчивость этих стёкол не позволя-

ет их использовать на практике. Нами установлено, что низкая химиче-

ская устойчивость стекол препятствует более точному определению 

плотности путем гидростатического взвешивания в дистиллированной 

воде. Этим объясняется некоторое отличие величины плотности исход-

ного LiPO3 стекла, приведенное в нашей ранней работе [2]. В этой же 

работе показано, что с использованием небольших добавок определен-

ных компонентов можно довести химическую устойчивость конкрет-

ных составов практических стёкол до уровня третьего гидролитическо-

го класса. 

На дериватографических кривых стёкол (рис. 4.) имеется один ярко 

выраженный экзотермический эффект при температуре 450оС для ис-

ходного литийметафосфатного стекла, максимум которого постепенно 

перемещается в область низких температур (370оС) по мере увеличения 

концентрации NaF в стекле. Такая картина хорошо согласуется с ос-

тальными свойствами стёкол. Повышение их легкоплавкости при вве-

дении NaF снижает и температуру кристаллизации стекол из-за повы-

шения подвижности структурных единиц при более низких температу-

рах. 
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Рис. 4. Дериватограммы стекол системы LiPO3-NaF. 

 

 
Рис. 5(а). Рентгенограмма закристаллизованного образца стекла состава (в мол. %) 

LiPO3- 85 , NaF-15. 
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Рис. 5(б). Рентгенограмма закристаллизованного образца стекол состава (в мол. %) 
LiPO3-80 , NaF-20. 

 

 
Рис. 5(в). Рентгенограмма закристаллизованного образца стекол состава (в мол. %) 

LiPO3-60, NaF-40. 

 

При температурах экзоэффектов стекла подверглись термообработ-

ке, и полученные продукты кристаллизации исследовались методом 

рентгенофазового анализа. Рентгенограммы закристаллизованных сте-

кол показали, что по мере увеличения концентрации фторида натрия до 

15 мол.% (рис. 5(а)) в продуктах кристаллизации стекол основной фа-

зой является LiPO3. Начиная с 20 мол.% (рис. 5(б)) NaF на рентгено-

граммах начинают появляться пики, соответствующие метафосфату 

натрия, одновременно сохраняются и пики метафосфата лития, но со 

значительно меньшими интенсивностями. С увеличением концентра-

ции фторида натрия до 40 мол.% такое состояние сохраняется. На рент-

генограммах наблюдаются очень слабые новые пики, которые можно 

приписать монофторфосфату натрия (Na2PO3F, рис. 5(в)). Нельзя ис-

ключить также вероятность образования ортофосфата натрия, хотя на 

рентгенограммах его наличие трудно определить. 
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Таким образом, проведенные исследования показывают, что в сис-

теме LiPO3-NaF с введением NaF происходит деполимеризация литий-

метафосфатной пространственной цепи благодаря образованию конце-

вых групп P-O-Na и P-F. Это значительно ослабляет структуру, что 

проявляется на свойствах стекол. Аналогичным является поведение 

фторида и, по данным работ [3,4], в стеклах системы NaPO3-NaF и 

NaPO3-LiF. Авторы работ [5-8] утверждают об образовании в структуре 

стекол этих систем комплексов метафосфат-фторид щелочного металла 

типа Ме2[РО3F]. Вероятно, в структуре стекол исследованной нами сис-

теме также возможно образование структурных мотивов типа 

LiNa[РО3F], учитывая близость исследованных систем. 

 

LiPO3-NaF Ð²Ø²Î²ð¶àôØ ²ä²Îº¶àÚ²òØ²Ü Ðºî²¼àîàôÂÚàôÜÀ 

ºì ²ä²ÎÆÜºðÆ àðàÞ Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÆ 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

²© ²© ¼²Ü¶ÆÜÚ²Ü 

Ä³Ù³Ý³Ï³ÏÇó ³ßË³ñÑáõÙ ¹Åí³ñ ¿ å³ïÏ»ñ³óÝ»É ï»ËÝÇÏ³ÛÇ ¨ ï»ËÝáÉá·Ç³ÛÇ 

³é³çÁÝÃ³óÁ ³é³Ýó ³å³ÏÇÝ»ñÇ£ ²å³ÏÇÝ»ñÁ ß³ï Ï³ñ¨áñ ï»Õ »Ý ½µ³Õ»óÝáõÙ ÝÛáõ-

Ã³µ³ÝáõÃÛáõÝáõÙ Çñ»Ýó ÙÇ ß³ñù Ûáõñ³Ñ³ïáõÏ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ßÝáñÑÇí« áñáÝù 

ÑÝ³ñ³íáñ ¿ ÷á÷áË»É ß³ï É³ÛÝ ïÇñáõÛÃÝ»ñáõÙ« ÷á÷áË»Éáí ùÇÙÇ³Ï³Ý Ï³½ÙÁ£ 

²í³Ý¹³Ï³Ý ëÇÉÇÏ³ï³ÛÇÝ« µáñáëÇÉÇÏ³ï³ÛÇÝ ¨ ³ÛÉ ³å³ÏÇÝ»ñÇ Ñ»ï ÙÇ³ëÇÝ 

³ÉÏ³ÉÇ³Ï³Ý ýïáñáýáëý³ï³ÛÇÝ ³å³ÏÇÝ»ñÁ Ù»Í Ñ»ï³ùñùñáõÃÛáõÝ »Ý ³é³ç³óÝáõÙ: 

²å³ÏÇÝ»ñÇ ³Ûë ï»ë³ÏÝ»ñÁ É³ÛÝáñ»Ý û·ï³·áñÍíáõÙ »Ý ·ÇïáõÃÛ³Ý ¨ ï»ËÝáÉá·Ç³ÛÇ 

ï³ñµ»ñ ×ÛáõÕ»ñáõÙ« ÇÝãåÇëÇù »Ý ûåïÇÏ³Ý« ¿É»ÏïñáÝÇÏ³Ý« É³½»ñ³ÛÇÝ ï»ËÝáÉá·Ç³-

Ý»ñÁ (µ³ñÓñ ×³é³·³ÛÃ³Ï³ÛáõÝáõÃÛ³Ùµ ÝÛáõÃ»ñÇ ëï»ÕÍáõÙ)« ¹á½ÇÙ»ïñ³Ï³Ý ·áñ-

ÍÇùÝ»ñÁ« åÇÝ¹ ¿É»ÏïñáÉÇïÝ»ñÁ ¨ ³ÛÉÝ: 

²ßË³ï³ÝùáõÙ Ý»ñÏ³Û³óí³Í ¿ LiPO
3
-NaF Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ áñáßí³Í ³å³Ï»·áÛ³ó-

Ù³Ý ïÇñáõÛÃÁ: àõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý ³å³ÏÇÝ»ñÇ ·Í³ÛÇÝ ÁÝ¹³ñÓ³ÏÙ³Ý ç»ñÙ³ëïÇ×³-

Ý³ÛÇÝ ·áñÍ³ÏóÇ (¶Àæ¶)« ¹ÇÉ³ïáÙ»ïñÇÏ ÷³÷Ï»óÙ³Ý ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇ« ËïáõÃÛ³Ý ¨ 

ÙáÉ³ÛÇÝ Í³í³ÉÇ Ï³Ëí³ÍáõÃÛáõÝÁ ¹ñ³Ýó µ³Õ³¹ñáõÃÛáõÝÇó: ¸Çý»ñ»ÝóÛ³É ç»ñÙ³ÛÇÝ ¨ 

é»Ýï·»Ýý³½³ÛÇÝ ³Ý³ÉÇ½Ý»ñÇ û·ÝáõÃÛ³Ùµ å³ñ½í»É »Ý ³å³ÏÇÝ»ñÇ µÛáõñ»Õ³óÙ³Ý 

Ñ»ï¨³Ýùáí ³é³ç³ó³Í ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: ²å³ÏÇÝ»ñáõÙ NaF-Ç ³í»É³óáõÙÁ ÉÇÃÇáõÙ-

Ù»ï³ýáëý³ï³ÛÇÝ ÑÇÙùÇÝ µ»ñáõÙ ¿ Ýñ³ ï³ñ³Í³Ï³Ý ó³ÝóÇ ¹»åáÉÇÙ»ñ³óÙ³ÝÁ ¨ 

Ï³éáõóí³ÍùÇ ÃáõÉ³óÙ³ÝÁ: 

 



 

 
47 

GLASS FORMATION AND SOME PROPERTIES OF LiPO3-NaF SYSTEM 

A. A. ZANGINYAN 

M.G. Manvelyan Institute of General and Inorganic Chemistry NAS RA 

Bld.10, Lane 2, Argutyan Str., Yerevan, 0051, Armenia 

E-mail: ashotzzz@mail.ru 

 

It is impossible to imagine the progress of modern technologies without the 

synthesis of new and the improvement of existing materials. These materials must have 

unique properties which could be controlled. In this sense, glasses are indispensable due 

to the fact that it is possible to vary the chemical composition in a very wide range, as 

well as in view of the very interesting features of the vitreous state. 

Along with traditional silicate, borosilicate and other glasses, alkaline 

fluorophosphate glasses are of great interest. These types of glasses are widely used in 

various branches of science and technology, such as optics, electronics, laser 

technologies (creation of materials with high radiation resistance), dosimetric 

instruments, solid electrolytes, etc. 

The article describes glass formation in LiPO3-NaF system, along with several 

physicochemical properties, such as differential thermal analysis, thermal coefficient of 

linear expansion, deformation temperature, chemical resistance, density and molar volume. 

Differential thermal and X-ray structural analyses revealed compounds formed during 

glass crystallization. The addition of NaF to the lithium metaphosphate base leads to its 

depolymerization and weakening of the structure. 
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