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Изучены спектры комбинационного рассеяния боросиликатных стекол с содержа-
нием оксида щелочноземельного металла (SrO и BaO) 35, 40 и 45 мол. %. Определе-
ны структурные изменения при постепенном замещении оксида бора на оксид
кремния. При высоких содержаниях оксида бора в стекле преобладают преобразова-
ния среди боратных структурных единиц, поскольку основная часть оксида моди-
фикатора взаимодействует с боратной сеткой. По мере замещения бора на кремний
в щелочноземельных боросиликатных стеклах наблюдается появление боросиликат-
ных кольцевых структур. При соотношении SiO2/B2O3 > 0.5 постепенно уменьшает-
ся доля триборатных группировок и боратных структурных группировок, содержа-
щих немостиковые атомы кислорода. При соотношении SiO2/B2O3 > 1 изменяется
характер преобразования среди структурных единиц Qn.
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ВВЕДЕНИЕ

Боросиликатные стекла уже долгое время являются объектом многочисленных ис-
следований. Наличие двух стеклообразующих компонентов дает преимущества боро-
силикатным стеклам и стеклокерамическим материалам на их основе для применения
в различных областях науки и техники [1–3].

Физико-химические свойства стекол в значительной степени зависят от структур-
ных особенностей. В боросиликатных системах атомы кремния образуют структурные
единицы в виде тетраэдров SiO4 с различным количеством немостиковых атомов кис-
лорода. Атомы бора могут присутствовать в виде треугольников BO3 и тетраэдров BO4,
в свою очередь в треугольниках BO3 возможно наличие от 0 до 3 немостиковых атомов
кислорода [4, 5]. При определенных условиях, боратные треугольники и тетраэдры
объединяясь, образуют надструктурные группировки, такие как бороксольные коль-
ца, метаборатные, триборатные, диборатные или пентаборатные группы [5]. Боратные
и силикатные тетраэдры могут образовывать четырехчленные кольца по типу данбу-
ритовых и ридмерджнеритовых колец [6].

Существующие к настоящему времени работы по исследованию структуры щелоч-
ных боросиликатных стекол позволили выявить закономерности формирования ос-
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новных структурных единиц и их группировок в зависимости от состава. Среди пер-
вых работ по изучению строения боросиликатных стекол стоит выделить [4], посвя-
щенную исследованию системы Na2O–B2O3–SiO2 методом ЯМР спектроскопии, в
которой была предложена модель распределения ионов Na+ между структурными
единицами в зависимости от отношения N2O/B2O3. В исследованиях [5], на основе
данных спектроскопии комбинационного рассеяния щелочных боросиликатных сте-
кол широкого диапазона составов, определены зависимости формирования основных
структурных единиц при различных содержаниях SiO2. Область изучения щелочных
боросиликатных стекол экспериментальными методами расширена работами [6–11].
Описание структуры стекол системы Na2O–B2O3–SiO2 c помощью термодинамиче-
ского моделирования, основанного на модели идеальных ассоциированных раство-
ров, предложено авторами [12].

Ранее, в работах [13, 14], были подробно изучены физико-химические характери-
стики боросиликатных стекол системы SrO–B2O3–SiO2, такие как плотность, коэф-
фициент термического расширения и др. Методом рассеяния рентгеновских лучей
под большими и малыми углами определена степень упорядоченности структуры
ближнего и среднего порядка [15]. Авторами данных исследований установлено, что
стекла с высоким содержанием B2O3 характеризуются структурным упорядочением
вне первых координационных сфер; для стекол с высоким содержанием SiO2 харак-
терно менее упорядоченное распределение структурных единиц силиката стронция.

Учитывая необходимость дополнения исследований физико-химических свойств
щелочноземельных боросиликатных стекол данными об их структурных особенно-
стях, в настоящей работе проведено систематическое изучение спектров комбинаци-
онного рассеяния стекол систем SrO–B2O3–SiO2 и BaO–B2O3–SiO2 с содержанием
оксида щелочноземельного металла 35, 40 и 45 мол. % и постепенным замещением ок-
сида бора на оксид кремния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Были синтезированы 4 серии стекол системы MO–B2O3–SiO2, где M = Sr, Ba, c со-
держанием оксида щелочноземельного металла 35, 40 и 45 мол. % (табл. 1). Исходные
реагенты SrCO3 (BaCO3) марки “ос. ч.”, H3BO3 марки “ч. д. а.” и SiO2 марки “ч.” тща-
тельно перемешивали в необходимых пропорциях, при расчете на 15 г конечного про-
дукта. Синтез стекол проводили в платиновых тиглях в воздушной атмосфере силито-
вой печи при температурах 1200–1550°C в зависимости от состава, длительность изо-
термической выдержки составляла 2 ч. Расплавы выливали на стальную изложницу и
охлаждали на воздухе.

Спектры комбинационного рассеяния полученных стекол были зарегистрированы
на спектрометре iHR 320 Horiba Jobin Yvon с микроскопом Olympus BX41 (632.8 нм,
20 мВт) в спектральном диапазоне 400–1600 см–1. Регистрацию и обработку спектров
проводили с использованием программы Labspec v.5. Для каждого спектра выполнена
процедура коррекции базовой линии.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И ОБСУЖДЕНИЯ

На рис. 1 представлены спектры комбинационного рассеяния исследуемых бороси-
ликатных стекол. Благодаря спектрам КР оксидных систем можно получить инфор-
мацию о колебаниях определенного вида структурных единиц и их группировок. В за-
висимости от состава, меняются характеристики связей между атомами, следователь-
но, и длины волн их колебаний, что приводит к изменению положения и
интенсивности пиков. Для описания структуры исследуемого материала важно опре-
делить эти изменения.
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Таблица 1. Составы исследованных стекол
Образец SrO BaO B2O3 SiO2 SiO2/B2O3

35Sr65B 35.0 – 65.0 – 0
35Sr44B21Si 35.0 – 44.0 21.0 0.48
35Sr18B47Si 35.0 – 18.0 47.0 2.61
40Sr30B30Si 40.0 – 30.0 30.0 1.00
40Sr16B44Si 40.0 – 16.5 43.5 2.64
40Sr7B53Si 40.0 – 7.0 53.0 7.57
45Sr37B18Si 45.0 – 37.0 18.0 0.49
45Sr27B27Si 45.0 – 27.5 27.5 1.00
45Sr15B40Si 45.0 – 15.3 39.7 2.59
45Sr6B49Si 45.0 – 6.3 48.7 7.73
40Ba45B15Si – 40.0 45.0 15.0 0.33
40Ba38B22Si – 40.0 38.0 22.0 0.58
40Ba30B30Si – 40.0 30.0 30.0 1.00
40Ba8B52Si – 40.0 7.8 52.2 6.69
При увеличении соотношения кремния к бору, в контуре спектра КР наблюдаются
закономерные изменения, общие тенденции которых свойственны для всех составов
исследуемых стекол.

В области низких частот (400–800 см–1) для стекол с соотношением SiO2/B2O3 ≤ 1
характерно наличие двух групп полос около 510–530 и 675–770 см–1. По мере замеще-
ния B2O3 на SiO2 интенсивность указанных полос уменьшается. Появляются полосы
575–590 см–1 и 630 см–1, образуя в низкочастотной области одну широкую полосу.

В области средних частот (800–1200 см–1) для боратного стекла 35SrO · 65B2O3 ха-
рактерно наличие двух слабых полос около 960 и 1115 см–1 (рис. 1а). В спектрах стекол
боросиликатного состава в этой области появляются полосы 945 и 1045 см–1, которые
растут по мере увеличения доли SiO2 в составе.

В высокочастотной области (1200–1600 см–1) наблюдается широкая несимметричная по-
лоса 1445 см–1. Как видно из рис. 1а, при переходе от боратного стекла 35SrO · 65B2O3 к стек-
лу с небольшим содержанием оксида кремния (35SrO · 44B2O3 · 21SiO2) данная полоса уве-
личивается. В спектрах боросиликатных стекол исследованных составов при постепенном
замещении бора кремнием наблюдается уменьшение интенсивности полосы 1445 см–1.

На спектрах всех исследуемых образцов наблюдается смещение определенных по-
лос как в зависимости от соотношения SiO2/B2O3, так и от типа щелочноземельного
катиона. В спектрах стекол системы BaO–B2O3–SiO2 (рис. 1г) полосы в области коле-
баний 800–1600 см–1 смещены в сторону более низких частот, по сравнению со стеклами
системы SrO–B2O3–SiO2. Максимум полосы в области частот около 580 см–1 немного
смещается вправо в спектре стекла бариевого состава. При сопоставлении стекол ба-
рия и стронция с соотношением SiO2/B2O3 = 1 наблюдается изменение интенсивно-
сти определенных полос. Низкочастотные полосы 530 и 675 см–1 в спектре стекла
40BaO · 30B2O3 · 30SiO2 менее интенсивные, чем в стекле 40SrO · 30B2O3 · 30SiO2, при
этом полоса 1450 см–1 проявлена сильнее. В спектрах стекол с наименьшим содержа-
нием оксида бора (40SrO · 7B2O3 · 53SiO2 и 40BaO · 8B2O3 · 52SiO2) полоса с максиму-
мом около 590 см–1 уменьшается, в то время как 935 см–1 возрастает при увеличении
размера щелочноземельного катиона.

В спектрах комбинационного рассеяния стекол с соотношением SiO2/B2O3 ≤ 1 в
низкочастотной области наблюдается полоса 510–530 см–1, соответствующая дефор-
мационным колебаниям мостиков B–O–B [16]. Интенсивность данной полосы на-
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Рис. 1. Спектры КР стекол системы SrO–B2O3–SiO2 (a, б, в) и BaO–B2O3–SiO2 (г).

1600140012001000800600400

In
te

ns
ity

, a
. u

.

Raman shift, cm–1

45Sr6B49Si

45Sr15B40Si

45Sr27B27Si

45Sr37B18Si

610

1600140012001000800600400

In
te

ns
ity

, a
. u

.

Raman shift, cm–1

40Ba8B52Si

40Ba30B30Si

40Ba38B22Si

40Ba45B15Si

590

1600140012001000800600400

In
te

ns
ity

, a
. u

.

Raman shift, cm–1

40Sr7B53Si

40Sr16B44Si

40Sr30B30Si

580

1600140012001000800600400

In
te

ns
ity

, a
. u

.

Raman shift, cm–1

35Sr18B47Si

35Sr44B21Si

35Sr65B

575

865

950
1045

630

1445

530 580

630 685

530 630

685
750

1020

a б

в г

935
1050

1045 1440

520 590
630

685

510

685
745

510

630

745

1025

870

945

1055

14451045

630

530 580
675

750

1035

630 940

1050

1450

510 685
755

1035

510

770

960 1120
прямую зависит от доли оксида бора в составе стекла, чем меньше содержание B2O3,
тем менее проявлена полоса 510 см–1.

При соотношении SiO2/B2O3 = 1 в спектрах стекол исследуемых линеек составов в
виде плеча проявляется полоса в области частот около 575–590 см–1 и достигает мак-
симальной интенсивности при наибольшем содержании оксида кремния. Данная по-
лоса связана с симметрично валентными и частично деформационными колебаниями
мостиков Si–O–Si [17].

О присутствии в структуре тетраэдров бора BO4 говорит наличие полосы 760–770 см–1,
которая относится к валентным колебаниям триборатных колец, содержащих один
атом бора в четверной координации. При замещении бора на кремний доля таких
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Рис. 2. Спектры КР стекол с соотношением SiO2/B2O3 ~ 2.6 и содержанием SrO = 35, 40 и 45 мол. %.
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структурных группировок постепенно уменьшается. Полоса 675–685 см–1, согласно
работам [18, 19], связана с колебаниями метаборатных структурных групп в виде цепочек
несимметричных треугольников BØ2/2O–. При рассмотрении спектров образцов составов
35SrO · xB2O3 · (65 – x)SiO2 (рис. 1) можно отметить, что интенсивность данной полосы уве-
личивается в стекле 35SrO · 44B2O3 · 21SiO2 (SiO2/B2O3 = 0.48). При дальнейшем увеличении
доли оксида кремния, полоса 675–685 см–1 начинает уменьшаться.

В области частот около 630–635 см–1 находится полоса, которую в работе [8] пред-
ложено относить к колебаниям боросиликатных колец, состоящих из двух тетраэдров
BO4 и двух тетраэдров SiO4. В спектрах стекол, представленных на рис. 1в, г, можно
наблюдать постепенный рост плеча 630 см–1 по мере увеличения соотношения
SiO2/B2O3. Данная полоса наиболее интенсивно проявлена в спектрах стекол с соот-
ношением SiO2/B2O3 от 1 до ~2.6.

В области средних частот (800–1200 см–1) в спектре стекла боратного состава
35SrO · 65B2O3 наблюдаются полосы с максимумами около 960 и 1115 см–1. Эти полосы
обусловлены колебаниями диборатных группировок, состоящих из двух тетраэдров
BO4 и двух треугольников BO3 [20]. В спектрах стекол боросиликатного состава поло-
сы 960 и 1115 см–1 перекрываются более интенсивными полосами кремниевокисло-
родных тетраэдров с максимумами в области 1035–1055, 935–950, и 860 см–1, которые
относятся к колебаниям тетраэдров SiO4 с одним (структурные единицы Q3), двумя (Q2) и
тремя (Q1) концевым атомами кислорода соответственно [7, 21, 22].

Изменение содержания оксида щелочноземельного металла приводит к преобразо-
ванию низко- и среднечастотной области спектра. На рис. 2 приведены спектры бороси-
ликатных стекол с содержанием оксида стронция от 35 до 45 мол. %. Отмечается, что по-
лоса колебаний мостиковых связей Si–O–Si с максимумом около 575 см–1 при увеличе-
нии содержания оксида стронция смещается в более высокочастотную область. Такая
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Рис. 3. Соотношение интенсивностей полос 1050 и 940 см–1 в зависимости от состава. m – 40BaO · xB2O3 ·

(60 – x)SiO2; □ – 35SrO · xB2O3 · (65–x)SiO2; ∆ – 40SrO · xB2O3 · (60 – x)SiO2; s – 45SrO · xB2O3 · (55 – x)SiO2.
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тенденция может быть обусловлена изменением длин связей и углов Si–O–Si в про-
цессе деполимеризации структуры стекла [17].

Увеличение доли оксида стронция приводит к перераспределению интенсивностей
полос в среднечастотной области, связанных с колебаниями немостиковых атомов
кислорода Si–O–. Происходит рост интенсивности полос 860 и 940 см–1, соответству-
ющих колебаниям структурных единиц Q1 и Q2, и уменьшение полосы 1050 см–1, свя-
занной с колебаниями структурных единиц Q3.

На рис. 3 приведены графики соотношения интенсивностей пиков в области частот
1035–1055 и 935–950 см–1. В диаграммах, соответствующих серии стекол 40BaO ·
· xB2O3 · (60 – x)SiO2 и 45SrO · xB2O3 · (55 – x)SiO2, отмечается резкий рост значения
I(1050)/I(940) при SiO2/B2O3 ≤ 1, затем при SiO2/B2O3 > 1 график зависимости приоб-
ретает более плавный характер изменения. Для стекол, содержащих 35 и 40 мол. % SrO,
недостаточно данных, чтобы можно было проследить подобную закономерность. В
спектрах стекол указанных составов соотношение интенсивностей пиков 1035–1055  и
935–950 см–1 постепенно увеличивается при SiO2/B2O3 > 1.

По мере увеличения содержания оксида кремния, в диапазоне составов с соотно-
шением SiO2/B2O3 до 1, среди возможного разнообразия силикатных тетраэдров с раз-
личным числом немостиковых атомов кислорода преобладает образование Q3-еди-
ниц. При дальнейшем увеличении доли оксида кремния начинает заметно расти ко-
личество структурных единиц Q2.
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Таблица 2. Интерпретация полос в КР спектрах щелочноземельных боросиликатных стекол
Положение полосы, см–1 Интерпретация Источник

510–530 Деформационные колебания связей B–O–B  [16]
580–590 Симметрично валентные и частично деформационные 

связи Si–O–Si
 [7, 17]

620–635 Колебания мостиковых связей B–O–Si  [6, 8]
675 Колебания метаборатных цепочек  [18]

750–770 Симметричные валентные колебания ди-триборатных колец  [7, 19, 23]
860 Валентные колебания связей в тетраэдрах с тремя немости-

ковыми атомами кислорода (Q1)
 [20]

935–950 Валентные колебания связей в тетраэдрах с двумя немости-
ковыми атомами кислорода (Q2)

 [7, 21]

960 Колебания диборатных группировок  [25]
1035–1055 Валентные колебания связей в тетраэдрах с одним немо-

стиковым атомом кислорода (Q3)
 [7, 21]

1120 Колебания диборатных группировок  [25]
1360 Антисимметричные колебаниями планарных треугольни-

ков BO3/2loose

 [23, 24]

1450 Колебания немостиковых связей B–O– в несимметричных 
треугольниках BO3

 [23, 24]
В области высоких частот полоса с максимумом около 1450 см–1 имеет асимметрич-
ную форму, что обусловлено присутствием в области около 1360 см–1 небольшой по-
лосы (рис. 1). Полоса 1360 см–1 в исследованиях щелочных боратных стекол [23] при-
писывается колебаниям планарных треугольников BO3/2loose в виде фрагментов неупо-
рядоченной борокислородной сетки. Полоса 1450 см–1 связана с колебаниями
метаборатных треугольников в боратных структурных группировках [23, 24], ее интен-
сивность увеличивается при добавлении к бинарному боратному стеклу состава
35SrO · 65B2O3 оксида кремния в небольшом количестве (рис. 1а). В боросиликатных
стеклах с соотношением около SiO2/B2O3 > 0.5 полоса 1450 см–1 постепенно уменьша-
ется. Такая же тенденция наблюдается для полосы 675 см–1, связанной с колебаниями
немостиковых атомов кислорода в боратных треугольниках.

В соответствии с приведенной интерпретаций, составлена обобщенная таблица от-
несения полос в спектрах комбинационного рассеяния щелочноземельных боросили-
катных стекол (табл. 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования боросиликатных стекол с высоким содержанием оксида ще-
лочноземельного металла показали, что при замещении B2O3 на SiO2 в стеклах с соотноше-
нием SiO2/B2O3 > 0.5 сокращается количество структурных группировок, содержащих
асимметричные треугольники с немостиковым атомом кислорода BØ2/2O–, а также груп-
пировок, состоящих из симметричных треугольников BO3 и тетраэдров BO4.

В строении структурной сетки стекла участвуют боросиликатные кольца, состоя-
щие из тетраэдров SiO4 и BO4, максимальная концентрация которых характерна для
стекол с соотношением SiO2/B2O3 от 1 до ~2.6.

При увеличении соотношения кремния к бору растет количество концевых группиро-
вок с различным числом немостиковых атомов кислорода в кремнекислородных тетраэд-
рах. Характер процесса образования структурных единиц Q1, Q2 и Q3 зависит от содержа-
ния оксида-модификатора в исследуемых стеклах. Изменение доли оксида щелочнозе-
мельного металла от 35 до 45 мол. % приводит к деполимеризации структурной сетки.
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