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В настоящее время методики, основанные 
на применении различных лазеров, являются 
основой современных технологий при создании 
новых материалов и функциональных элемен-
тов для большого количества приборов и си-
стем, которые используются при решении за-
дач контроля окружающей среды, в телекомму-
никационных, медицинских, военных и иных 
целях. Примером таких технологий является 
“лазерная запись”, основанная на локальном 
изменении химической структуры оптического 
материала под воздействием лазерного излуче-
ния. В результате индуцированной лазером ре-
организации химической структуры локально 
изменяются оптические параметры вещества 
(показатель преломления, коэффициент погло-
щения, в ряде случаев происходит изменение 
положения края оптического поглощения). Ла-
зерно-индуцированное изменение коэффици-
ента поглощения, как правило, используется 
при создании систем оптической памяти; ла-
зерно-индуцированное изменение показателя 

преломления – для создания функциональных 
фазовых оптических элементов (волноводов, 
волоконных лазеров и усилителей, объёмных  
и брэгговских решёток, объёмных фазовых 
линз, фотонных кристаллов и др.). 

Для лазерной записи в последнее время на-
ходит применение фемтосекундное лазерное 
излучение, которое позволяет индуцировать 
структурные изменения вещества за счёт нели-
нейных процессов, развивающихся вследствие 
высоких пиковых интенсивностей лазерного 
излучения и сверхкоротких импульсов, в ре-
зультате чего преодолевается дифракционный 
предел и заметно изменяются оптические свой-
ства материалов в микро- и даже наноразмер-
ных областях (вплоть до 200–250 нм) [1−3]. 
Кроме этого, другой важной особенностью ис-
пользования ультракороткого лазерного излу-
чения является возможность создания функци-
ональных элементов с объёмной архитектурой 
за счёт трёхмерного перемещения образца от-
носительно фокуса лазерного пучка. 
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Следует отметить, что функциональные 
свойства таких оптических элементов опреде-
ляются значением индуцированного изменения 
показателя преломления. Анализ современной 
литературы показывает, что в результате воз-
действия лазерного излучения может быть по-
лучено относительное изменение показателя 
преломления оптических материалов в преде-
лах 10–4–10–3. Скорее всего, такое изменение 
связано с реорганизацией химической структу-
ры – появлением различного рода дефектных 
связей, механических напряжений и др. Беско-
нечное увеличение дозы лазерного воздействия 
(мощности и времени облучения) не позволяет 
достигать большего изменения показателя пре-
ломления из-за разрушения материала, про-
исходящего вследствие оптического пробоя. 
Таким образом, поиск способов повышения эф-
фективности создаваемых оптических элемен-
тов за счёт формирования большего контраста 
показателя преломления является актуальной 
научно-технической задачей.

Для решения этой проблемы предлагается 
подход, основанный на локальном изменении 
химического состава стеклообразного матери-
ала под воздействием ультракороткого лазер-
ного излучения. Такое изменение химического 
состава может быть получено за счёт лазерно-
индуцированной термической диффузии ионов 
(или атомов) элементов I группы Периодиче-
ской системы, как известно, обладающих мак-
симальной подвижностью в стёклах различных 
систем. 

В настоящей работе в качестве объектов ис-
следования, направленного на создание вы-
сококонтрастных оптических элементов, ис-
пользованы щелочные фосфатные стёкла, 
содержащие ниобий. Эти стёкла обладают до-
статочно высокой химической устойчивостью, 
синтезируются при относительно невысоких 
температурах (1100–1300 °C), время выдержки 
при максимальной температуре, необходимое 
для осветления расплава, не превышает 2–3 ч, 
стёкла различных варок демонстрируют удов-
летворительную воспроизводимость физико-
химических свойств. Оксид ниобия в исходную 
фосфатную матрицу вводится для увеличения 
показателя преломления и повышения хими-
ческой устойчивости; введение же достаточно 
большого количества (до 25 мол %) ионов ще-
лочных металлов (Li+, Na+ и K+) обеспечивает 
относительно высокие миграционные характе-
ристики полученных стёкол.

Методика эксперимента

В ходе настоящей работы были синтези-
рованы простые фосфатные стёкла составов  
0,5(Li2O-Na2O)-0,5P2O5, 0,5(Li2O-K2O)-0,5P2O5,  
а также стёкла, содержащие ниобий, составов 
0,5(Li2O-Na2O)-0,4P2O5-0,1Nb2O5 и 0,5(Li2O-K2O)- 
0,4P2O5-0,1Nb2O5.

Синтез проводился с использованием кар-
бонатов соответствующих щелочных метал-
лов (квалификации “чда”), оксида ниобия 
(V) (“осч”) и либо кислых фосфатов аммония 
(NH4H2PO4 или (NH4)2HPO4, “хч”), либо ор-
тофосфорной кислоты Н3РО4 (87,1%, плот-
ность d = 1,713 г/см3, “осч”). Компоненты 
шихты (из расчёта 50–80 г готового стекла) 
взвешивались на электронных весах марки 
ВЛ-12 (с точностью до 0,1 г) и, если речь идёт 
о твёрдых веществах, тщательно растира-
лись в агатовой ступке. (Применение в данном 
случае шаровой мельницы малоэффективно, 
так как компоненты шихты достаточно бы-
стро образуют сплошную твёрдую корку на 
стенках барабана и дальнейшее их измельче-
ние и перемешивание фактически прекраща- 
ется.)

В случае использования Н3РО4 компоненты 
шихты малыми порциями смешивались в сте-
клянном стакане и после прекращения доста-
точно бурного выделения газа состав упаривал-
ся до твёрдого состояния в сушильном шкафу 
при температуре 90–100 оC. Синтез проводился 
в кварцевых (в некоторых случаях в алундо-
вых) тиглях.

Шихта последовательно выдерживалась в му- 
фельной печи при температуре 500–550 °C  
в течение 2–3 ч (для удаления аммиака в слу-
чае синтеза из солей аммония, углекислого газа 
и примесной воды), после чего температура 
поднималась до 800–850 °C, при которой рас-
плав выдерживался еще 1,5–2 ч (для полного 
удаления оставшихся газов), а затем темпера-
тура повышалась до 1000–1100 °C на 1,5–2,5 ч  
до полного осветления расплава. 

Стёкла в режиме закалки на воздухе от-
ливались на стальную пластину, нагретую до 
температур 280–300 °C в зависимости от их 
состава. Затем образцы (в виде таблеток диа-
метром 10−30 и толщиной 3−7 мм) отжигались  
в муфельной печи при температуре 300–350 °C  
в течение 2 ч и охлаждались вместе с печью 
до комнатной температуры. При таком режи-
ме синтеза получались бесцветные фосфатные 
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стёкла и желтовато-коричневые ниобийфос-
фатные стёкла, содержащие литий.

Плотность образцов измерялась методом 
гидростатического взвешивания (с точностью 
до ±5×10–4 г, использовались весы ВЛР-200М)  
в толуоле или изопропиловом спирте, в свою 
очередь их плотность контролировалась по мо-
нокристаллическому германию.

Измерения микротвёрдости проводились на 
приборе ПМТ-3М методом вдавливания алмаз-
ной пирамидки, нагрузка на индентор состав-
ляла 100−200 г.

Измерения электрической проводимости про- 
водились в режиме нагревания и охлаждения 
на плоскопараллельных образцах с графитовы-
ми электродами и охранными кольцами для ис-
ключения поверхностной проводимости. Элек-
трическая проводимость низкоомных образцов 
(Rcom < 10 МОм) измерялась с использованием 
мостов переменного тока (Е8-2 и Е7-4). В слу-
чае более высокоомных образцов измерения 
проводились на постоянном токе с активными 
(амальгамными) электродами на тераомметре 
Е6-13А. Во всех случаях явления гистерезиса 
не выходили за пределы погрешности экспери-
мента.

Дифференциально-термический анализ про- 
водился с использованием прибора Термо-
скан-2 в режиме нагревания (до 1000 °С) и ох-
лаждения. В качестве эталона использовался 
порошкообразный оксид алюминия и стекло- 
образный оксид кремния.

Инфракрасные (ИК) спектры пропускания 
образцов регистрировались в области 400– 
1400 см–1 на ИК фурье-спектрометре ФСМ-1201.

Рентгенофазовый анализ проводился с при-
менением рентгеновского дифрактометра D8 
ADVANCE “BRUKER”. Использовался медный 
катод, излучение Kα1, длина волны 1,54050 Å. 

Определение состава стёкол и микрофото-
графии получены с помощью сканирующего 
электронного микроскопа Zeiss SUPRA 40VP, 
оборудованного энергодисперсионным спектро-
метром (рабочее давление 4,19×10–7 Торр, по-
тенциал 30,0 кВ).

Эксперименты по лазерной записи проводи-
лись с использованием Ti-сапфирового фемто-
секундного лазера, длина волны 800 нм, дли-
тельность импульса 50 фс, частота следования 
11 МГц, энергия импульса 75 нДж. Лазерное 
излучение фокусировалось с помощью микро-
объектива с численной апертурой 0,55 на глу-
бину 50–100 мкм.

Записанные под воздействием фемтосекунд-
ного лазерного излучения волноводные струк-
туры исследовались методом спектроскопии 
комбинационного рассеяния света (спектро-
метр Senterra Dispersive Raman, оснащённый 
конфокальным микроскопом). В качестве ис-
точника излучения использовался лазер с дли-
ной волны 532 нм и мощностью менее 10 мВт. 
Излучение фокусировалось на поверхности ис-
следуемого образца с помощью микрообъекти-
ва 40×, размер пятна составлял порядка 2 мкм. 
Спектры комбинационного рассеяния света 
(КРС) получены при комнатной температуре  
в геометрии обратного отражения. Измерен- 
ные спектры нормировались на интегральную 
площадь.

Результаты и обсуждение 

В качестве основных объектов исследования 
выбраны стёкла составов 0,5Li2O(Na2O, K2O)-
0,4P2O5-0,1Nb2O5 и промежуточных составов, 
содержащие по два щелочных оксида.

Как указывалось выше, в рамках настоя-
щей работы для отработки методики синтеза 
и уточнения различных методик определения 
физико-химических свойств, применявшихся 
в ходе дальнейшего исследования, получены 
и исследованы стеклообразные метафосфаты 
щелочных металлов (LiPO3, NaPO3 и KPO3),  
а также стёкла разрезов 0,5(Li2O-Na2O)-0,5P2O5 
и 0,5(Li2O-K2O)-0,5P2O5.

Определены плотность, микротвёрдость 
(методом вдавливания алмазной пирамидки), 
электропроводность на переменном и постоян-
ном токе, измерены ИК спектры пропускания. 
Полученные результаты представлены в табл. 1.

Из таблицы видно, что эквивалентное заме-
щение одного щелочного оксида другим в соста-
ве фосфатных стёкол сопровождается линейным 
изменением плотности, микротвёрдости, темпе-
ратуры размягчения и объёмов флуктуацион-
ных микропустот. При этом на основании кон-
центрационной зависимости перечисленных па-
раметров можно сделать заключение о том, что 
стёкла литиевых составов обладают наиболее 
рыхлой структурой. 

Что же касается электрических параметров, 
то следует отметить, что во всех случаях тем-
пературная зависимость электропроводности 
представляет прямую линию с одной энергией 
активации, что свидетельствует о неизменном 
механизме миграции во всём интервале темпе-
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ратур. Энергия активации электропроводности 
рассчитывалась по уравнению

σ = σ0ехр(−Еσ/kT),

где σ – удельная электропроводность, σ0 – 
предэкспоненциальный множитель, Еσ – энер-
гия активации электропроводности, k и T – 
константа Больцмана и температура.

Замещение же одного щелочного оксида на 
другой приводит к появлению экстремумов на 
концентрационных зависимостях удельной 
электропроводности и энергии активации элек-
тропроводности от состава стекла, т.е. к прояв-
лению так называемого эффекта двух щелочей, 
который связан с совместной миграцией двух 
щелочных ионов. 

В целом, полученные результаты удовлетво-
рительно согласуются с литературными данны-
ми, что вообще-то для фосфатных стёкол (осо-
бенно для калийсодержащих) не характерно.  
В нашем случае также прослеживалась не-
сколько худшая воспроизводимость физико-
химических параметров (особенно термиче-
ских эффектов) этих стёкол по сравнению, на-
пример, с литиевыми. 

Относительно анализа ИК спектров погло-
щения стеклообразных фосфатов щелочных 
металлов, следует отметить, что согласно лите-
ратурным данным [5, 6], стеклообразные мета-
фосфаты лития (и натрия) характеризуются на-
личием двух полос с волновыми числами 1180 
и 700 см–1. Они были отнесены, соответствен-
но, к валентным симметричным колебаниям 

νSPO2 и νSP–O–P, которые вообще характерны 
фосфатным стёклам. Кроме этого, у фосфатных 
стёкол можно выделить полосу в области 1200–
1300 см–1 (1270 см–1 – νasPO2), которая относит-
ся к колебаниям полифосфатных группировок 
и характерна щелочным метафосфатам. Другие 
полосы в диапазоне 1080–1200 см–1 (1100 см–1 – 
νSPO2 и 1150 см–1 – νasPO2) характеризуют вну-
тренние колебания тетраэдров [PO4], которые 
связаны в цепи и пирогруппы; слабая полоса 
1030 см–1, наряду с полосой 740 см–1, указывает 
на присутствие в структуре стекла пирофосфат-
ных групп [P2O7]4–; полоса в области 900 см–1 
характеризует наличие в структуре стекла цепо-
чек P–O–P, а полосу в области 780 см–1 можно 
отнести к симметричным колебаниям P–O–P. 

Введение оксида ниобия в состав фосфатных 
стёкол приводит к заметному изменению их 
структуры и, как следствие, изменению всех 
физико-химических параметров. 

На рис. 1 представлены ИК спектры пропуска-
ния стеклообразного метафосфата лития и стек-
ла 0,5Li2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5 (0,5Li⋅0,4P⋅0,1Nb),  

полученного путём замены 10 мол % Р2О5 на 
оксид ниобия (V). Видно, что усложнение струк-
туры метафосфата лития введением 10 мол % 
Nb2O5 приводит к исчезновению полосы погло-
щения в области 1279 см–1, относящейся к ко-
лебаниям P=O. Также наблюдается уменьшение 
интенсивности полос поглощения, отвечающих 
за группировки P–O–P и P–O−, что свидетель-
ствует об органичном встраивании Nb2O5 в по-
лимерную фосфатную сетку [7].

Таблица 1. Некоторые физико-химические свойства стёкол разрезов 0,5(Li2O-Na2O)-0,5P2O5  
и 0,5(Li2O-K2O)-0,5P2O5

Состав
d,  

г/см3
Нv,  

кгс/мм2
Тg, 
K

Vh,  
см3/моль

–lgσ, Ом–1см–1 
(при 25 оС)

lgσ0
Eσ,  
эВ

0,5Li · 0,5P, (LiPO3) 2,27 272±10 608 6,4±0,8 8,8 3,0 0,68

0,4Li · 0,1Na · 0,5P 2,32 275±10 602 6,4±0,8 13,8 3,1 1,06

0,25Li · 0,25Na · 0,5P 2,36 276±10 578 6,3±0,8 16,4* 3,6 1,21

0,1Li · 0,4Na · 0,5P 2,47 280±10 560 5,9±1,0 15,3* 2,88 1,13

0,5Na · 0,5P, (NaPO3) 2,50 280±10 555 5,3±1,0 9,1 2,5 0,69

0,4Li · 0,1K · 0,5P 2,31 276±10 − − 14,3 3,1 0,96

0,25Li · 0,25K · 0,5P 2,33 278±10 535 6,1±0,8 16,9* 3,48 1,18

0,1Li · 0,4K · 0,5P 2,36 280±10 − − 15,6* 3,4 1,03

0,5K · 0,5P, (KPO3) 2,38 283±10 443 5,7±1,0 8,8−9,5 2,7−2,9 0,74–0,76

Примечание. (*) помечены данные по электрической проводимости, полученные экстраполяцией от более вы-
соких температур; d – плотность, Нv – микротвёрдость, Тg – температура размягчения, Vh  – объёмы флукту-
ационных микропустот по [4], lgσ – электрическая проводимость при комнатной температуре, lgσ0 – предэк-
споненциальный множитель, Eσ – энергия активации электропроводности.
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ИК спектры пропускания стеклообразного 
метафосфата калия и стекла 0,5K2O-0,4P2O5-
0,1Nb2O5 (0,5K ⋅0,4P ⋅0,1Nb), полученного вве-
дением в KPO3 10 мол % Nb2O5 (за счёт умень-
шения Р2О5), представлены на рис. 2.

Видно, что появление оксида ниобия в со-
ставе фосфатной сетки приводит к исчезнове-
нию полосы поглощения в области 1150 см–1, 
что, вероятно, свидетельствует о разрыве двой-
ной связи P=O, а отсутствие полосы в области 
1020 см–1 говорит об образовании дополнитель-
ного мостикового кислорода [8]. Кроме того, 
уменьшается интенсивность полос, отвечаю-
щих за колебание одиночных тетраэдров [PO4] 
(в области 600 см–1), что также объясняется 

органичным встраиванием ниобия в фосфатные 
структуры. 

Следует отметить, что в рамках настоящей 
работы не стояла задача глубокого и деталь-
ного исследования структурных особенностей 
фосфатных стёкол, содержащих ниобий, на ос-
нове анализа ИК спектров пропускания – это 
дело будущего, поэтому на рис. 1 и 2 представ-
лены исключительно качественные изменения 
структуры спектров. 

В дополнение к спектральным исследова-
ниям для выяснения роли ниобия в структуре 
фосфатных стёкол в рамках представленной 
работы были получены рентгенограммы ча-
стично закристаллизованных образцов стёкол 
0,5Li2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5, 0,5Na2O-0,4P2O5-
0,1Nb2O5 и 0,5K2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5, отожжён-
ных при температуре 540 °C в течение 10 ч,  
а также этих же образцов, закристаллизован-
ных путём охлаждения расплавов от темпе-
ратуры синтеза (около 1000 °С) до комнатной 
вместе с печью (около 12 ч). При этих условиях 
полной кристаллизации образцов достигнуть 
не удалось, образцы в целом остались в разной 
степени рентгеноаморфными (по этой причине 
в работе рентгенограммы не приводятся) и для 
однозначного определения соединений, в поле 
кристаллизации которых лежат стёкла указан-
ных составов, полученных результатов недо-
статочно, но некоторые предварительные выво-
ды сделать можно. 

Так, в частности, на рентгенограмме лити-
евого образца удалось выделить следующие 
соединения: это в первую очередь метаниобат 
и пирофосфат лития (соответственно, LiNbO3 
и Li4P2O7), полифосфаты ниобия Nb2P4O15, 

NbОPO4, а также следовые количества Nb2O5. 

Кристаллизация Li4P2O7 и Nb2P4O15 под-
тверждает преимущественную кристаллиза-
цию сложных фосфатов при малом массовом 
содержании ниобия (менее 20%), что хорошо 
согласуется с литературными данными [9]. 
Присутствие NbOPO4 свидетельствует в поль-
зу встраивания ниобия в фосфатную матрицу  
и образования связей Nb–O–P [10, 11].

В частично закристаллизованном натриевом 
стекле также обнаружены сложные ниобий-
фосфаты (Nb2P4O15, NbОPO4), небольшие ко-
личества тримета- и гексаметафосфатов натрия 
(Nа3P3O9, Nа6P6O18), следовые количества ме-
тафосфата натрия NаРО3 и NbO2.

При переходе к калийным стёклам выяв-
лена кристаллизация KPO3, K3P3O9 и K4P2O8, 
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Рис. 1. ИК спектры пропускания 0,5Li ⋅0,5P 
(LiPO3) – 1 [7], 0,5Li ⋅0,4P ⋅0,1Nb – 2, 
0,5Li ⋅0,4P ⋅0,1Nb – 3 [7].
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Рис. 2. ИК спектры пропускания 0,5K ⋅0,5P 
(KPO3) – 1 [7] и 0,5K ⋅0,4P ⋅0,1Nb – 2.
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что также подтверждает преимущественную 
кристаллизацию фосфатов и в ниобийсодержа-
щих стёклах при малом массовом содержании 
ниобия (менее 20%) [9]. В отличие от стёкол, 
содержащих литий, обнаружено присутствие 
следового количества кристаллической фазы 
NbO2, т.е. в этой системе, также как и в на-
триевой, происходит частичное восстановление 
Nb5+ остаточным аммиаком в процессе синтеза. 
Кристаллических включений метаниобата ка-
лия в этой системе не обнаружено. В целом же, 
было отмечено уменьшение кристаллизаци-
онной способности при переходе от литиевых  
к натриевым и калиевым стёклам.

Как отмечалось выше, в большинстве слу-
чаев полученные в работе ниобийсодержащие 
стёкла были бесцветными, за исключением сла-
бо окрашенных желтовато-коричневатых стё- 
кол литиевых составов, что в первом прибли-
жении свидетельствует в пользу присутствия  
в их составе соединений пятивалентного нио-
бия. Тем не менее, в случае синтеза стёкол на-
триевых составов из кислых солей аммония  
в ряде случаев наблюдалось сероватое окраши-
вание, характерное оксиду ниобия (IV). 

Для определения валентного состояния нио-
бия в стёклах составов 0,5Li2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5, 
0,5Na2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5 и 0,5K2O-0,4P2O5-
0,1Nb2O5 были получены и проанализированы 
несколько спектров КРС (рис. 3). 

Понятно, что в зависимости от условий син-
теза стёкол (в окислительной, нейтральной или 
восстановительной атмосфере) переходные эле-
менты из их состава способны изменять свою 
степень окисления. Так в отношении ниобия  

в структуре литиевых ниобийфосфатных стё-
кол на основании анализа спектров электрон-
ного парамагнитного резонанса в работе [12] 
высказано предположение о существовании 
обратимой реакции диспропорционирования 
типа Nb4+–O–Nb4+ <=> Nb3+–O–Nb5+, в ко-
торой точка равновесия заметно смещается  
в сторону ниобия (IV). 

В рассматриваемом в статье случае образо-
ванию соединений четырёхвалентного ниобия 
может способствовать аммиак (или из-за его 
термического разложения – водород), выде-
ляющийся из кислых фосфатов аммония, что  
в первом приближении обуславливает восста-
новительную атмосферу синтеза.

Более того, возможен процесс и более глу-
бокого восстановления ниобия с (V) до (III)  
в заметном количестве. Образцы, содержащие 
трёхвалентный ниобий имеют тот же цвет, что и 
пятивалентный – они бесцветны или желтоваты. 

Согласно результатам работы [13], спектр 
КРС оксида ниобия (IV) содержит ряд харак-
терных пиков соответственно при 138, 168, 
328, 341, 400 и 813 см–1 и не имеет полос  
в области волновых чисел около 1100 см–1 (см. 
рис. 3). Таким образом, можно утверждать, что 
присутствие пиков, характерных для четырёх-
валентного ниобия, в полученных спектрах не 
прослеживается, вероятно, из-за незначитель-
ного количества последнего. 

Тем не менее, как уже указывалось выше, 
присутствие ниобия (IV) в следовых количе-
ствах в натриевых и калиевых стёклах удалось 
определить с помощью рентгеноструктурного 
анализа в частично закристаллизованных об-
разцах. В литиевых стёклах соединения нио-
бия (IV) не обнаружены.

Физико-химические свойства полученных 
в рамках данной работы фосфатных стёкол, 
содержащих ниобий, представлены в табл. 2. 
Видно, что присутствие в их структуре окси-
да ниобия приводит к заметному увеличению 
плотности, микротвёрдости и температуры 
размягчения Тg, характер же изменения ука-
занных параметров, а также параметров элек-
тропроводности, с заменой одного щелочного 
оксида на другой такой же, как и в чисто фос-
фатных стёклах.

В ряде публикаций (например, [14]) показа-
но, что основными носителями электрического 
тока в фосфатных стёклах, содержащих окси-
ды щелочных металлов, являются преимуще-
ственно ионы щелочных металлов. 

Рис. 3. Спектры КРС стёкол 0,5K2O-0,4P2O5-
0,1Nb2O5 (1), 0,5Li2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5 (2), 
0,5Na2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5 (3).
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В этой связи для описания их миграции  
в стёклах (в том числе и фосфатных) возможен 
подход, основанный на сопоставлении объ-
ёмов мигрирующих ионов с активационными 
объёмами образования и миграции носителей 
тока (V*) (их можно получить из данных о вли-
янии высокого гидростатического давления на 
диффузию или ионную электропроводность) и 
объёмами флуктуационных микропустот (Vh), 
которые можно определить через модули упру-
гости или через данные по микротвёрдости, 
полученные методом вдавливания. Для нахож-
дения значения активационного объёма необ-
ходимо определить зависимость миграционных 
параметров от температуры и высокого всесто-
роннего сжатия (давления) – что представляет 
значительные экспериментальные сложности, 
так как требует уникального оборудования. 

В ряде публикаций отмечается близость по 
значению активационных объёмов и объёмов 
флуктационных микропустот, что свидетель-
ствует о существенной роли флуктуационного 
разупорядочения структуры – образования раз-
ного размера “дырок” в структуре стекла, что 
в свою очередь накладывает свой отпечаток,  
в частности, на процессы, связанные с мигра-
цией подвижных ионов в стекле. Иными слова-
ми, сравнивая объём мигрирующего иона с ак-
тивационным объёмом миграции или объёмом 
флуктуационных микропустот, можно сделать 
выводы как о механизме миграции, так и о на-
личии стерических затруднений при миграци-
онных процессах.

Следует отметить, что анализ литературных 
данных свидетельствует о том, что в пределах 
стёкол одного класса молярные активационные  

объёмы и объёмы микропустот близки по значе-
нию, причём объёмы микропустот практически 
постоянны у стёкол с определённым видом щелоч-
ного иона. Так, у литиевых стёкол Vh ≈ 6,6 ± 0,8,  
у натриевых – Vh ≈ 5,3 ± 0,7 см3/моль, и эти зна-
чения слабо зависят от состава стёкол. 

Для расчёта минимальных объёмов флукту-
ационных микропустот в силикатных стёклах 
в публикации [4] предложено полуэмпириче-
ское уравнение Vh ≈ 3,7 kTg/Hv (где Hv – микро-
твёрдость, полученная методом вдавливания); 
у фосфатных же стёкол вместо коэффициен- 
та 3,7 следует использовать коэффициент 4,5.

С учётом собственных объёмов мигрирующих 
в исследованных в работе стёклах щелочных 
ионов – лития (r = 0,60 Å, VLi = 0,55 см3/моль),  
натрия (r = 0,95 Å, VNa = 2,16 см3/моль) и ка-
лия (r = 1,33 Å, VK = 5,93 см3/моль), данных по 
объёмам микропустот из табл. 1 и 2, а также, 
поскольку у всех этих стёкол Vh ≈ VМе, можно 
сделать вывод, что процесс миграции указан-
ных ионов в исследованных стёклах не сопро-
вождается заметными стерическими затрудне-
ниями и скорее напоминает их самодиффузию 
в жидкостях, чем в кристаллических твёрдых 
телах, у которых объём активации V* ≈ VМе. 
При этом в рассматриваемом случае наиболее ве-
роятным представляется эстафетный (непрямой 
междоузельный) механизм миграции [15−17].

Об отсутствии заметных стерических затруд-
нений при миграционных процессах свидетель-
ствуют также значения предэкспоненциальных 
множителей (в уравнении электропроводности), 
близкие к теоретическим (табл. 1 и 2). 

Следует также упомянуть, что рассчитанные 
значения объёмов флуктуационных микро- 

Таблица 2. Некоторые физико-химические свойства стёкол разрезов 0,5(Li2O-Na2O)-0,4P2O5-0,1Nb2O5 
и 0,5(Li2O-K2O)-0,5P2O5-0,1Nb2O5

Состав
d,  

г/см3
Нv,  

кгс/мм2
Тg, 
K

Vh,  
см3/моль

–lgσ, 
Ом−1см−1 

(при 25 оС)
lgσ0

Eσ,  
эВ

0,5Li ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,74 312 ± 10 689 10,8 ± 0,8 6,9 2,3 0,54

0,4Li ⋅ 0,1Na ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,67 316 ± 10 688 10,4 ± 0,9 − − −

0,25Li ⋅ 0,25Na ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,64 318 ± 10 683 10,4 ± 1,0 13,8 2,01 1,01

0,1Li ⋅ 0,4Na ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,62 325 ± 10 678 10,2 ± 0,8 − − −

0,5Na ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,63 322 ± 10 672 10,0 ± 0,8 9,4 2,0 0,67

0,4Li ⋅ 0,1K ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,73 314 ± 10 680 10,4 ± 1,0 8,2 3,12 0,57

0,25Li ⋅ 0,25K ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,73 318 ± 10 663 10,0 ± 1,0 14,5 3,14 1,05

0,1Li ⋅ 0,4K ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,71 320 ± 10 648 9,8 ± 1,0 12,9 2,08 0,87

0,5K ⋅ 0,4P ⋅ 0,1Nb 2,70 323 ± 10 640 9,6 ± 1,0 9,9 3,38 0,52
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пустот в фосфатных стёклах, содержащих нио-
бий, несколько превышают аналогичные пара-
метры боратных и силикатных стёкол, что сви-
детельствует об их более рыхлой структуре, что 
в свою очередь положительно сказывается на 
миграционных процессах, вызванных градиен-
том электрического поля или температуры.

Так результатом воздействия фемтосекунд-
ного лазерного излучения в объёме оптически 
прозрачных сред в случае фосфатных стёкол яв-
ляется локальный нагрев, приводящий к мигра-
ции наиболее подвижных компонентов стекла. 
Результатом подобной миграции будет локаль-
ное изменение состава и структуры стекла, 
приводящее к изменению физико-химических 
свойств, в том числе изменению показателя 
преломления. Таким образом, в объёме фос-
фатных стёкол возможно создание высококон-
трастных структур трёхмерной архитектуры. 
На рис. 4 представлена микрофотография по-
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Рис. 4. Микрофотография высококонтраст-
ных структур в объёме стекла состава 0,5Li2O-
0,4P2O5-0,1Nb2O5.

Рис. 5. Область воздействия фемтосекундного лазерного импульса в объёме стекла состава 0,5Li2O-
0,4P2O5-0,1Nb2O5. Микрофотография поперечного сечения полученной линейной структуры (а), концен-
трационное распределение элементов вдоль указанной линии (б), интенсивность полосы КРС 760 см−1 (в). 

10 мкм

добных структур, созданных с помощью ска-
нирования фемтосекундным лазерным излуче-
нием в объёме стекла состава 0,5Li2O-0,4P2O5-
0,1Nb2O5.

Полученные структуры исследованы на 
предмет концентрационных изменений компо-
нентов стекла, протекающих при лазерном на-
греве. На рис. 5 представлены микрофотогра-
фия поперечного сечения одной из таких ли-
нейных структур (рис. 5а), концентрационное 
распределение элементов вдоль указанной на 
микрофотографии линии (рис. 5б) и изменение 
вдоль этой же линии интегральной интенсив-
ности полосы КРС в области 760 см–1, соответ-
ствующей колебаниям Nb –O.

Как видно из рис. 5, после воздействия фем-
тосекундного лазерного излучения в стекле 
состава 0,5Li2O-0,4P2O5-0,1Nb2O5 наблюдает-
ся заметное изменение концентрации лития  
и ниобия в области фокального пятна лазерного 
пучка при практически неизменной концентра-
ции фосфора и кислорода. Вследствие термиче-
ской диффузии центральная часть структуры 
обедняется высокоподвижными ионами лития, 
уходящими к периферии пятна, в то время как 
ниобий наоборот втягивается в центр, компен-
сируя тем самым возможный остаточный отри-
цательный заряд в освободившихся вакансиях 
лития. Полный разрыв связей ниобий–кис-
лород в этом случае маловероятен, вероятнее 
всего происходит флуктуация плотности нио-
бий-кислородных фрагментов структуры. При 
этом принцип электронейтральности не нару-
шается. На такое поведение ниобия указыва-
ют результаты энерго-дисперсионного анализа 
(рис. 5б), что также подтверждается данными 
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спектроскопии КРС (рис. 5в): видно значитель-
ное увеличение интенсивности полосы КРС  
в области 760 см–1, соответствующей колебани-
ям Nb–O в центре фокального объёма, которое 
спадает к его границам. 

Кроме этого, создание подобных линейных 
структур с помощью сканирования лазерным 
пучком обязательно сопровождается возникно-
вением механических напряжений, связанных 
как с изменением состава, так и со структур-
ными изменениями при мгновенном нагреве−
охлаждении малой области стекла, что также 
будет оказывать влияние на оптические свой-
ства этих структур.

При переходе к натриевым ниобийсодержа-
щим стёклам следует отметить, что сканирова-
ние фемтосекундным лазером в их объёме тоже 
приводит к появлению линейных структур, но 

полученные данные пока следует считать ори-
ентировочными и в данной работе они не при-
водятся. Эксперименты по лазерной записи  
в калийных стёклах пока не проводились.

Таким образом, продемонстрирована воз-
можность формирования высококонтрастных 
структур в объёме фосфатных стёкол, связан-
ная с лазерно-индуцированной термической 
миграцией элементов.

Экспериментальные исследования проведе-
ны в ресурсном центре “Оптические и лазерные 
методы исследования вещества” и Междисци-
плинарном ресурсном центре по направлению 
“Нанотехнологии” СПбГУ.

Работа проведена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки 
Российской Федерации в рамках Cоглашения  
№ 14.576.21.0003.
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