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Формирование в объёме стекла кристалли- 
ческой фазы в виде оксидов ванадия пред-
ставляет интерес с точки зрения создания но-
вых функциональных оптических материа-
лов. Так кристаллы и поликристаллические 
плёнки пентаоксида ванадия (V2O5) обладают 
электрохромным и термохромным эффектами. 
Кристаллы и плёнки диоксида ванадия (VO2) 
имеют обратимый фазовый переход полупрово-
дник–металл [1], который при инициировании 
ультракоротким лазерным импульсом может 
происходить за время 150–200 фс [2–4]. В тон-
ких приповерхностных слоях стекла нанокри-
сталлы VO2 могут быть сформированы с помо-
щью ионной имплантации ионов ванадия и по-
следующей термообработки [5]. В работах [6–8] 
показана возможность синтеза нанокристаллов 
VO2 в объёме нанопористых стёкол и исследо-
ваны нелинейно-оптические свойства таких 
композитных сред. Целью данной работы было 
исследование возможности создания в объёме 
стекла кристаллической фазы оксидов ванадия 
и изучение влияния условий синтеза на валент-
ность ванадия в кристаллической фазе.

В работе исследовались стёкла калиевоалю-
моборатной (КАБ) системы, синтезированные 
в Санкт-Петербургском национальном иссле-
довательском университете информационных  

технологий, механики и оптики. Стекло, син-
тезированное в окислительных условиях, 
имело следующий состав: KB5O8·4H2O(70)-
Al2O3(25,17)-KNO3(10,7)-Sb2O3(1)-V2O5(0,8). 
В скобках указана масса в граммах. Окисли-
тельные условия создавались естественным 
образом благодаря проведению синтеза в воз-
душной атмосфере. Стекло, синтезированное 
в восстановительных условиях, имело следу-
ющий состав: KB5O8·4H2O(70)-Al2O3(25,17)-
K2СO3(7,3)-Sb2O3(1)-V2O5(0,8)-C4H12O6N2(2). 
Восстановительные условия при синтезе воз-
никали благодаря термическому разложению 
C4H12O6N2 и K2СO3. Синтез проводился при 
температуре 1450 °С в тиглях из кварцевого 
стекла. После синтеза стёкла отжигались по за-
данной программе. Спектры оптической плот-
ности измерялись с помощью спектрофотоме-
тра Carry 500 (Varian). Спектры рентгеновской 
дифракции получены с помощью дифрактоме-
тра ULTIMA IV (Rigaku).

Стекло, синтезированное в окислительных 
условиях, было бесцветно и содержало микро-
кристаллы светло-жёлтого цвета. Стекло, син-
тезированное в восстановительных условиях, 
имело синюю окраску и содержало тёмные ми-
крокристаллы. В обоих случаях микрокристал-
лы имели игольчатую форму и располагались 
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в стекле либо одиночно, либо в виде шаровых 
скоплений (см. вставку на рис. 1). Толщина 
микрокристаллов составляла 30–50 мкм, дли-
на – 200–500 мкм.

На рис. 1 приведены спектры оптической 
плотности стёкол обоих типов. Из рисунка вид-
но, что при создании восстановительных усло-
вий во время синтеза стекла происходит корот-
коволновый сдвиг фундаментальной полосы 
поглощения и появление трёх полос поглоще-
ния в видимой области спектра. Сопоставление 
с литературными данными [9–11] позволяет 
сделать вывод, что стекло, синтезированное  
в окислительных условиях, содержит ионы V5+,  
а в случае восстановительных условий в сте-
кле присутствуют ионы V3+, а также ионы V4+  
в форме ванадила (VO2+). На рис. 2 представле-
ны спектры рентгеновской дифракции стёкол 
обоих типов. Из рисунка видно, что в случае 
синтеза в окислительных условиях в стекле 
присутствует кристаллическая фаза, состоя-
щая из V2O5, а в случае синтеза в восстанови-
тельных условиях – кристаллическая фаза, со-

Рис. 2. Спектры рентгеновской дифракции 
КАБ стёкол, синтезированных в окислитель-
ных (а) и восстановительных (б) условиях. 
Стрелками отмечены рефлексы, соответству-
ющие кристаллической фазе V2O5 (а) и VO2 (б)  
с различной кристаллографической ориен- 
тацией.
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Рис. 1. Спектры оптической плотности КАБ 
стёкол, синтезированных в окислительных (1) 
и восстановительных (2) условиях. На встав-
ке – фотографии микрокристаллов в КАБ стё-
клах, синтезированных в окислительных (1) и 
восстановительных (2) условиях. Фотографии 
получены с помощью оптического микроско-
па. Масштаб – 500 мкм.

стоящая из VO2. Учитывая то, что температура 
плавления кристаллического V2O5 680 °С [12], 
можно сделать вывод, что формирование кри-
сталлической фазы в стекле происходит на ста-
дии его отжига.

Таким образом, создание окислительных или 
восстановительных условий при синтезе КАБ  
стекла с ионами ванадия позволяет сформи-
ровать в стекле кристаллическую фазу в виде 
микрокристаллов V2O5 или VO2. Есть основа-
ния полагать, что при оптимизации режимов 
отжига или термообработки стекла в нём мо-
жет быть сформирована кристаллическая фаза 
в виде нанокристаллов оксидов ванадия.

Работа выполнена при государственной фи-
нансовой поддержке Министерства образова-
ния и науки РФ при выполнении научно-иссле-
довательской работы в рамках проектной части 
государственного задания в сфере научной дея-
тельности по Заданию № 11.1227.2014/К.
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