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Методами рентгенофазового анализа, инфракрасной спектроскопии, электронного
парамагнитного резонанса изучены физико-химические процессы, протекающие в
стеклах системы PbO–CdO–SiO2–B2O3–Al2O3 после высокотемпературного кон-
такта с оксидами различных металлов: CuO, NiO, Al2O3, TiO2, Nb2O5 и WO3, а также
электрическое сопротивление полученных стекол. Установлено, что эти свойства пред-
определяются кислотно-основными и окислительно-восстановительными свойствами
оксидов и стекла, напрямую зависящими от содержания иона О2– в каждой конкрет-
ной их композиции.
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ВВЕДЕНИЕ

Алюмоборосиликатные стекла обладают уникальными физико-химическим свой-
ствам: низкими температурами плавления и вязкостями их расплавов, высокими
плотностями, стойкостью к кристаллизации, необходимыми электрофизическими ха-
рактеристиками, высокими коэффициентами ослабления гамма-излучения и т.д. Бла-
годаря этому они широко используются при изготовлении оптических линз, радиоза-
щитных экранов, фармацевтических изделий, оптических волокон, эмалей, ситаллов,
припаечных и герметизирующих составов, смешанных оксидных диэлектриков и тол-
стопленочных резисторов. Они незаменимы в производстве лазеров, носителей для
центров флуоресценции в оптических устройствах, оптических усилителей и датчиков
температуры, а также в технологиях иммобилизации отработанных ядерных отходов
[1–6]. Анализ публикаций последних лет убедительно доказывает, что дальнейшее
расширение областей практического применения алюмоборосиликатных стекол свя-
зано с получением их модифицированных производных [7–13]. Рентгеновскими и
спектроскопическими методами анализа, ядерным магнитным и электронным пара-
магнитным резонансами и электрофизическими измерениями установлено, что до-
бавление оксидов переходных металлов приводит к деполимеризации алюмобороси-
ликатного каркаса матрицы стекла, с образованием разнообразных базовых структур-
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ных единиц и изменению активности иона О2–. Именно изменением активности
последнего объясняют химические свойства и проводимость таких стекол [14–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реактивов для синтеза стекла С-2 системы PbO–CdO–SiO2–
B2O3–Al2O3 состава: мас. %: 60 PbO, 5 CdO, 20 SiO2, 10 B2O3, 5 Al2O3 (или мол. %:
32.3 PbO, 4.7 CdO, 39.9 SiO2, 17.2 B2O3, 5.9 Al2O3) использовали оксид свинца (PbO, “х. ч.”),
оксид кремния (SiО2, “ч.”), борную кислоту (Н3ВО3, “х. ч.”), оксид кадмия (CdO, “х. ч.”) и
оксид алюминия (Al2O3, “х. ч.”). Навески компонентов взвешивали с точностью
0.0001 г в соответствии с рассчитанным стехиометрическим соотношением, переноси-
ли в стеклянный стакан и перемешивали. Полученную шихту 5 раз просеивали через
капроновое сито с размером ячейки 0.2–0.3 мм. Варку стекла проводили в алундовом
тигле в печи при максимальной температуре 1350°C с изотермической выдержкой
0.5 ч. Расплав стекла выливали в холодную дистиллированную воду. Помол стекла
производили на планетарной мельнице АС-3 с использованием в качестве мелющих
тел халцедоновых шаров диаметром 6–10 мм. В барабаны мельницы загружали навес-
ку стекла, дистиллированную воду и халцедоновые шары в пропорции 1 : 1 : 2, время
помола составляло 3 ч. Пульпу фильтровали, промывали остаток и сушили при темпе-
ратуре 80–90°C в сушильном шкафу 48 ч. Для достижения однородности порошок
просеивали через капроновое сито.

Плотность порошка стекла определяли пикнометрическим методом, ошибка опре-
деления 0.05%, удельную поверхность – на приборе ПСХ-2, ошибка измерения 1.5%.

Процедура подготовки образцов модифицированных стекол повторяла методику
получения шихты для стекла С-2 за исключением режима термообработки, который
моделировал режим вжигания резистивных рутениевых паст: цикл термообработки
1 ч, максимальная температура 850°C, выдержка 10 мин. Порошок стекла С-2 смеши-
вали с оксидами CuO, NiO, Al2O3, TiO2, Nb2O5 и WO3 (все квалификации “х. ч.”) в ко-
личествах 0.5–10.0 мас. % для исследования удельного объемного (ρV) и удельного по-
верхностного (ρS) сопротивлений спеченных стекол, и в диапазоне 0.5–60.0 мас. %
для исследования химического взаимодействия.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов проводили на дифрактометре ДРОН-3.0
(Cu Kα-излучение) в диапазоне 10° ≤ 2θ ≤ 60° со скоростью 1°/мин. Отнесение рефлек-
сов на дифрактограмме было выполнено с использованием базы данных International
Centre for Diffraction Data [ICDD]. Объемное удельное сопротивление спеченных сте-
кол в интервале температур 20–300°С измеряли с помощью моста постоянного тока
Р 4060 или методом вольтметра-амперметра. Регистрацию производили в режиме на-
гревания со скоростью 2°C/мин и охлаждения на отлитых дисках толщиной 4 мм с на-
несенными на их поверхность графитовых электродов площадью 5 см2. Измерения ρS
спеченных стекол производили по методике [18] на аналогичных образцах с использо-
ванием описанного выше оборудования в термостате при температуре 150°C, ошибка
измерения 0.5%.

Спектры электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) спеченных стекол запи-
сывали на радиоспектрометре РЭ-1310, работающем в трехсантиметровом диапазоне.
Масса образцов во всех опытах была одинаковой, а их спектры ЭПР нормированы по
амплитуде стандарта – дифенилпикрилгидразила, который вместе с исследуемым
объектом помещался в резонатор спектрометра. Фактор спектроскопического рас-
щепления парамагнитных центров найден по методикам [19].

Инфракрасные спектры пропускания стекол записывали на двулучевом спектро-
метре UR-20 в спектральном диапазоне 2000–400 см–1. Предварительно высушенные
над Р2О5 тонкодисперсные образцы растирали со спектрально чистым КВr, в соотно-
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Таблица 1. Орбитальная электроотрицательность Малликена (χM) [21], коэффициент кислотно-
сти (KК) и коэффициент степени связности кремнекислородного каркаса (fSi) [22] стекол

Стекло Введено
модификатора, мас. % χМ, ±0.01 KК, ±0.01 fSi, ±0.01

С-2 – 6.25 1.71 0.38
С-2, модифицированное 
CuO

3 6.24 1.52 0.36
5 6.23 1.41 0.35

10 6.22 1.17 0.32
С-2, модифицированное 
Nb2O5

3 6.25 1.75 0.35
5 6.26 1.77 0.34

10 6.27 1.84 0.30
шении 1 : 100 и прессовали с помощью гидравлического пресса для получения про-
зрачных однородных дисков. Абсолютная погрешность измерений при 400 см–1 со-
ставляет ±4 см–1, а при 700 см–1 составляет ±2 см–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты расчета кислотно-основных свойств исходного стекла системы PbO–
CdO–SiO2–B2O3–Al2O3 и его модифицированных CuO и Nb2O5 производных и иссле-
дования некоторых физико-химических свойств этих и других образцов приведены в
табл. 1 и 2. Известно порядка 20 шкал для оценки кислотно-основных свойств окси-
дов и стекол [20]. Нами выбрано три из них – это орбитальная электроотрицатель-
ность (ОЭО) Малликена (χM) [21], коэффициент кислотности (КК) и коэффициент
степени связности кремнекислородного каркаса (fSi) стекол [22], поскольку перечис-
ленные шкалы наиболее часто используются, как в научных кругах, так и в технологии
стекла и ситаллов. Кроме того, каждая из шкал имеет характерные преимущества:
ОЭО позволяет сопоставлять кислотно-основные свойства материалов различной
природы, например, оксидов и стекол; коэффициент кислотности КК прост в расчете,
поскольку определяется как отношение эквивалентов кислот к эквивалентам основа-
ний; от степени связности кремнекислородного каркаса fSi зависит состояние струк-
турного кислорода в силикатном стекле и его активность. Таким образом, данные,
приведенные в табл. 1 показывают, что введение и накопление в составе стекла окси-
дов основного характера (пример с CuO) снижает кислотность материала (значения
χM и КК уменьшаются), тогда как введение оксида кислотного характера (пример с
Nb2O5), наоборот, ее увеличивает (значения χM и КК возрастают).

Стеклообразные образцы остаются рентгеноаморфными и прозрачными, когда ок-
сиды растворяются в стекле С-2 (табл. 2). При этом по растворимости оксиды сильно
различаются: самую низкую имеют оксиды никеля, что согласуется с данными [22], и
вольфрама, а самую высокую – оксид меди. Растворимости остальных оксидов зани-
мают промежуточное значение (табл. 2). В то же время, если добавку, например
Nb2О5, вводить не в образец “стекло–оксид”, а в шихту С-2 и получить стекло по ре-
жиму его варки, то оксид будет растворяться до концентрации 10 мас. %, поскольку на
рентгенограммах образцов отсутствуют рефлексы отражения каких-либо кристалли-
ческих фаз. Однако при повторной термообработке, в образцах, содержащих более
3 мас. % Nb2О5 протекает кристаллизация фазы со структурой пирохлора Pb1.5Nb2O6.5
(ICDD 01-072-1492) (рис. 1). Растворимость Nb2O5 в стеклах системы PbO–SiO2–
Al2O3 изучена в работе [23].
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Таблица 2. Некоторые физико-химические свойства стекол с различным содержанием оксидов
модификаторов

№№
п/п Оксид Содержание

оксида, мас. % Фазовый состав d, кг/м3,
±0.007

Внешний вид 
и цвет образца

1 СuО 0.5 Рентгеноаморфен 4.141 Прозрачный темно-зеле-
ный

1.0 Рентгеноаморфен 3.761

3.0 Рентгеноаморфен 3.839

5.0 Рентгеноаморфен 4.299

10.0 Рентгеноаморфен 4.137

20.0 Рентгеноаморфен –

25.0 СuО – Непрозрачный, коричневый

2 NiO 0.5 Рентгеноаморфен 5.493 Прозрачный, желтый

1.0 Рентгеноаморфен 5.620

3.0 NiO 5.142 Непрозрачный, зеленый

5.0 NiO 3.575

10.0 NiO 3.380

3 А12О3 0.5
5.0

10.0

PbAl2Si2O8 – Непрозрачный, белый

4 TiO2 0.5 Рентгеноаморфен 4.380 Прозрачный, желтый

1.0 Рентгеноаморфен 4.628

3.0 Рентгеноаморфен 4.770

5.0 Рентгеноаморфен 4.573

10.0 Рентгеноаморфен 4.652

20.0 TiO2, α-кварц, PbTiO3 – Непрозрачный, белый

5 Nb2О5 0.5
1.0
3.0

Рентгеноаморфен – Прозрачный, желтый

5.0
7.0

10.0
20.0
30.0

Pb1.5Nb2O6.5 – Непрозрачный, желтый

40.0 Pb1.5Nb2O6.5, PbNb2O6 –

45.0
50.0

PbNb2O6 –

55.0 PbNb2O6, PbNb4O11

60.0 PbNb4O11 –

6 WO3 0.5
10.0
30.0

PbWO4 – Непрозрачный, белый

40.0 PbWO4, WO3 Непрозрачный, желто-белый
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Рис. 1. Рентгенограммы образцов состава стекло С-2– оксид, прокаленных при 850°С, с содержанием окси-
дов в исходных образцах, мас. %: 1 – 25CuO; 2 – 5NiO; 3 – TiO2; 4 – 15TiO2 при повторной термообработке;
5 – 5Nb2O5; 6 – 15WO3, где s – CuO; ^ – NiO; h – TiO2 (рутил); e – PbTiO3; , – Pb1.5Nb2O6.6; ! – PbWO4;

r – α-кварц.

50 6040301010
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На рис. 2 приведены спектры ЭПР образцов, полученных в системе стекло С-2–
СuО, из которых следует, что, во-первых, сигнал электронного парамагнитного резо-
нанса несимметричный с малой аксиальной анизотропией: факторы спектроскопиче-
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ского расщепления соответственно равны g⊥ = 2.06 ± 0.01 и g|| = 2.34 ± 0.01, а, во-вто-
рых, их амплитуда с увеличением содержания модификатора не растет, как следовало
ожидать, а, наоборот, уменьшается (рис. 2). Такие спектры ЭПР характерны для
ионов Cu2+, координированных шестью анионами-лигандами O2–, расположенными
в октаэдре, вытянутом вдоль главной оси (тетрагонально искаженный октаэдр группы
симметрии D4h) за счет эффекта Яна–Теллера. На основании соотношения g|| > g⊥ > ge
для полученных значений g-фактора можно заключить, что основное состояние не-
спаренного электрона ионов Cu2+ в стеклах – 2B1g (  – орбиталь). Полученные ре-
зультаты согласуются с литературными данными [19, 24–27]. Следовательно, в моди-
фицированных образцах протекает процесс восстановления иона Сu2+. Поскольку,
как известно, что восстановление ионов Сu2+ прогрессирует с увеличением основно-
сти используемого стекла [24], а в системе стекло С-2–СuО модификатор приводит к
ее росту (табл. 2), то этот процесс благоприятствует восстановлению иона Сu2+. Кроме
того, зеленый цвет стекол, модифицированных СuО, традиционно объясняли сов-
местным присутствием в них ионов Сu+ и Cu2+ [28]. Таким образом, при термообра-
ботке образцов системы стекло С-2–СuО ионы Сu2+ восстанавливаются до Сu+ и тем
интенсивней, чем больше модификатора в них вводилось. При дальнейшем увеличе-
нии содержания модификатора более 20% в системе стекло С-2–СuО образцы после
термообработки становятся коричневыми и не прозрачными (табл. 2).

По данным РФА потеря прозрачности спеченных стекол при высокотемператур-
ном контакте стекла С-2 с оксидами CuO, NiO, А12О3, TiO2, Nb2О5 и WO3 в соответ-
ствующих концентрационных областях их введения в исходные образцы (рис. 1, табл. 2)
обусловлена появлением в их массе кристаллических фаз: CuO (ICDD 00-048-1548),
NiO (ICDD 99-206-7736); А12О3 (ICDD 00-046-1212) и PbAl2Si2O8 (ICDD 00-025-0428);
TiO2 (ICDD 00-021-1276), α-кварца (ICDD 00-037-1045) или PbTiO3 (ICDD 00-048-0105);
Pb1.5Nb2O6.5 (ICDD 01-072-1492), PbNb2O6 (ICDD 00-029-0780), PbNb4O11 (ICDD 00-
025-0442) и Nb2O5 (ICDD 00-037-1468); PbWO4 (ICDD 00-019-0708) и WO3 (ICDD 99-
203-8957).

При высокотемпературном контакте с оксидами кислотного характера (Nb2O5 и
WO3) вначале протекает процесс их растворения в стекле С-2. Дальнейшее увеличение
содержания этих оксидов приводит к кристаллизации солей свинца и образованию более
кислой по составу матрицы стекла за счет частичного связывания ионов Pb2+ [12].

Образцы стекло С-2–TiO2 чувствительны к режиму термической обработки. Как
следствие их фазовый состав может быть представлен фазами TiO2, PbTiO3 и α-кварца
(рис. 1, табл. 2). Подобным образом TiO2 взаимодействует со стеклами других соста-
вов [29]. По-видимому, это связано со способностями TiO2 и PbTiO3 как взаимодей-
ствовать с PbO стекол, так и растворяться в их расплавах, а также замещать ионы Si4+

ионами Ti4+ в кремнекислородном каркасе стекла [30]. Последнее также характерно и
для стекла С-2, поскольку в образцах системы стекло С-2–PbTiO3 после термообра-
ботки обнаружена фаза TiO2 (рис. 1, табл. 2).

Таким образом, химическое взаимодействие, протекающее в образцах стекла С-2 после
высокотемпературного контакта с оксидами, можно представить схемами (1–7):

(1)

(2)

(3)

(4)

−2 2x yd

( ) ( )+ → +2 3 2 2 8PbO стекло С-2  А1 О PbAl Si O стекло I ,

( ) ( )+ → +2 2 2SiO стекло С-2 TiO SiO стекло II ,

( ) ( )→ +2 5 1.5 2 6.53PbO стекло С-2  + 2Nb О 2Pb Nb O стекло III ,

( ) ( )+ → +2 5 2 6РbО стекло С-2 Nb О PbNb O стекло IV ,
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Рис. 2. Изменение сигнала ЭПР иона Сu2+ в матрице стекла С-2 от содержания модификатора в образцах
системы стекло С-2–СuО, мас. %: 1 – 0.5; 2 – 3.0; 3 – 10.0, g⊥ = 2.06 и g|| = 2.34.
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(5)

(6)
и при повторной термообработке:

(7)
где стекла I–VII отличаются друг от друга по содержанию PbO и количеству раство-
ренного оксида, конкретного для соответствующей схемы. Можно утверждать, что
рассмотренные процессы подчиняются закономерностям кислотно-основного взаи-
модействия, в котором более сильные кислоты (например, оксиды Nb2O5 и WO3) вза-
имодействуют со стеклом С-2, являющимся по отношению к ним основанием, с обра-
зованием соответствующих (Pb1.5Nb2O6.5 и PbWO4) солей (табл. 3) [13]. В табл. 3 пока-
зано изменение кислотно-основных свойств оксидов в шкалах ОЭО, изменения
энергии Гиббса [31, 32] и энергии связи металл‒кислород [20, 33]. Характер химиче-
ского взаимодействия в системе стекло С-2 – оксид металла определяется их кислот-
но-основными свойствами. Информативным показателем для определения наличия
такого взаимодействия может быть орбитальная электроотрицательность (ОЭО) Мал-
ликена (χM) [21]. Сопоставление параметра χM стекла С-2, равного 6.25, и соответ-
ствующего оксида показывает, что если у оксида значение χM меньше, чем у стекла,
взаимодействие между ними не происходит. Если у оксида значение χM больше, чем у
стекла С-2, то они взаимодействуют. При близких и равных значениях этого парамет-
ра для стекла С-2 и оксида (например, TiO2), взаимодействие имеет более сложный
характер. Оксид TiO2, характеризующийся сопоставимым со стеклом С-2 кислотно-ос-
новными свойствами, за один цикл термообработки не успевает образовать соль (PbTiO3),
но ионы Ti4+ вытесняют ионы Si4+ из каркаса стекла с кристаллизацией α-кварца [30].
Оксид Al2O3, являясь основанием по отношению к стеклу С-2, вступает с ним во взаи-
модействие с образованием PbAl2Si2O8 несмотря на то, что Al2O3 является модифика-
тором, предотвращающим кристаллизацию свинцовоборосиликатных стекол, что со-
гласуются с результатами работы [34].

Наличие иона О2– в свинцовоборосиликатных стеклах является установленным
фактом. При этом он выступает важным компонентом, а не предполагаемой или “слу-
чайной” единицей, связанной с дефектами стекла или расплава. Более того, это тер-
модинамически важный компонент бинарных расплавов (стекол и кристаллических
веществ) [5, 35]. Реакции конденсации или диссоциации силикат-анионов могут быть
выражены следующими схемами [36]:

(8)

или

(9)

(10)
где BO представляет собой “мостиковый” кислород (Si–O–Si, т.е. кислород, связан-
ный с двумя атомами кремния), NBO– представляет собой “не мостиковый” кислород
(Si–O–Pb, т.е. кислород, связанный с одним атомом кремния и свинцом), и O2– пред-
ставляет собой “свободный оксид” (Pb–O–Pb, т.е. кислород, не связанный с кремнием).

Взаимодействие B2O3 (кислоты) с PbO из стекла (основанием) описывают схемы
11–12 [37]:

(11)

(12)

( ) ( )+ → +2 5 4 11PbO стекло С-2 2Nb О PbNb O стекло V ,

( ) ( )+ → +3 4РbО стекло С-2 WO PbWO стекло VI

( ) ( )+ ↔ +2 3PbO стекло II TiO PbTiO стекло VII ,

( ) ( )− −≡ − − ≡ + = ≡ −2Si O Si O 2 Si O

−+ =0 2 –О О 2О
− −+ ↔2O O  2N OB B

− − 
− − − + ↔ − −2В О В О 2 B O ,

− −+ =  
 

2
2B O O 2 BO .
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Таблица 3. Кислотно-основные свойства и энергия Гиббса [32, 33] и энергия связи металл‒кис-
лород в соединениях [34, 35]

Химическая формула χМ, эВ, ±0.01 , кДж/моль, ±0.1 Энергия связи,
–Uo, кДж/моль, ±0.1

Cu2O 5.50 150.5 3016.9
CuO 6.01 129.4 4008.7
NiO 6.00 211.6 4044.5
α-Al2O3 5.82 1582.0 15718.2
TiO2 6.25 943.9 12106.2
Nb2O5 6.53 1764.1 206478.1
α-WO3 6.72 763.9 12975.9
PbWO4 6.44 1021.6 91409.7
Pb1.5Nb2O6.5 6.33 220.2 51582.0
PbNb2O6 6.38 94.9 24075.6
PbNb4O11 6.45 158.2 44724.4
PbTiO3 6.09 1061.8 15751.1
α-SiO2 6.61 856.7 15147.0
PbAl2Si2O8 6.20 469.0 44092.0
PbO 5.88 188.2 3567.2
B2O3 6.18 1194.3 18254.4

− �

298G
Основные реакции, связанные с переходом алюминия из октаэдрической в тетра-
эдрическую координацию представлены на схемах 13–15 [38]:

(13)

(14)

(15)

где М – катионы двухвалентных металлов.
Поскольку механизм взаимодействия (схемы 1–7) описывается обобщенной схе-

мой (16):

(16)
а кислотность расплава оценивается концентрацией (активностью) ионов O2– (или
значением ее логарифмического показателя рO = –lg[O2–]), то выбранные оксиды яв-
ляются либо донорами (например, CuO), либо акцепторами (Nb2O5 и WO3) ионов O2–

, что зависит от силы их кислотно-основных свойств (табл. 3) [13]. При этом чем боль-
ше активность ионов кислорода, тем выше основность стекла [39, с. 250–254].

Стекло С-2 следует рассматривать как специфическое основание, вступающее в кис-
лотно-основное взаимодействие с кислотными оксидами TiO2, Nb2O5 и WO3 (табл. 1, 3),
при которых образуются продукты, характерные для систем PbO–TiO2 (Nb2O5, WO3) и в
аналогичных концентрационных интервалах соответствующих диаграмм и в системах
со стеклами другого состава [40–50]. Специфичность состоит в том, что стекло С-2, яв-
ляясь источником PbO, частично растворяет модификаторы, изменяя свою структуру.
Степень и характер таких изменений тем существеннее, чем более близки кислотности
соответствующего оксида и SiO2, а также размеры иона металла оксида и Si4+.

[ ]→1/3 1/2 1/3 1/2Al O Al O ;qq

( ) [ ]+ ↔ + +1/4 1/2 1/3 1/2 1/4 1/2 1/4 1/2 1/2 1/4 1/2Si OМ 3/ Al O Si O Al O М 3Al O ;qq

( )[ ] ↔ +( )IV
1/3 1/2 1/4 1/2 1/3 1/4 1/24/ Al O Al O Al 3Al O ,qq

−+ =2кислота О соль,
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Таблица 4. Положение полос в ИК-спектрах стекол и их отнесение

Положение 
полос пропуска-

ния, см–1, ±4
Отнесение Ссылки 

на литературу

400–600 Колебание Pb в [Pb–O], δ[Si–O–Si(Al)], νas[NbO6]; “изолиро-
ванные” октаэдры [AlO6]; ν[Al‒O‒Si] или ν[Al‒O‒Al], 
ν[Si‒O]; ν[Al‒O] в [AlO6]; ν[Pb‒O] в [PbO4]; δ[O–Si–O]/δ[Si–
O–Si]; “конденсированные” октаэдры [AlO6]

[51‒66]

567–778 ν[Si–O–Si], ν[O–Si(Al)–O], ν[Al–O–Si], δ[B–O] в боратной 
сети, ν[PbO4], ν[AlO6], ν[Nb–O] в [NbO6], δas[Si–O–Pb],
ν[Al–O], δ[SiO–]

[53, 54, 60, 64, 
67‒74]

600–800 δ[В–О–В]; колебания ν[Si–O–B] и ν[Si–O–M] (M=Al, Nb), 
ν(Nb–O–Nb), ν[Nb–O] в слабо искаженных [NbO6], нало-
женные друг на друга νs[Si(Al)–O–Si], νas[B–O–B], δ[B–O] в 
[BO3], ν[Al–O] в [AlO4], δ[B–O–B] в [BO3]; νas[Al‒O‒Al] в 
[AlO6]; “изолированные” тетраэдры [AlO4]; νs[В‒O‒В] в бо-
ратных группах; νs[Si‒O‒Si] в [SiO4], νs [BO] νas [BO] и 
ν[Si‒O‒Al]

[25, 52, 55, 56, 58, 
60, 67, 75‒77]

700‒1200 Композит из двух силикатных цепочек и боратных фаз; “кон-
денсированные” [AlO4]; комбинированные колебания ν[BO3] 
и ν[PbO4], δ[В–О–В] в [ВО3] и [B3O6] бороксольных кольцах; 
νs[B–O] в [BO4] три- (B3O5

–), тетра- (B8O13
2–), пентаборатных 

(B5O8
–) группах; ν[Nb–O] и ν[Nb–O–Nb] в [NbO6]; ν[SiO4]; 

ν[Nb=O] в сильно искаженных [NbO6]; δ[BO3–O–BO4]; ν[Si–
O–]; νs[O–Si–O] ν[Pb–O] с немостиковым кислородом 
(NBO); не мостиковая vas[Si–O–]; ν[В–О] в [BO4]; диборатная 
связь в цепи [B–O–B]; ν[Si–O–R] (R=Cd, Pb, B), νas[Si–O], 
ν[Si–O–Pb]

[25, 51‒60, 68, 70, 
74, 76‒88]

1121‒1797 νas[В‒O] с немостиковыми ионами кислорода (NBO) в [ВO3] в 
мета-, пиро- ортоборатных группах, νas[BO3], BO2O с NBO, 
ν[BO–] в [BO3]; δ[В‒O] и [B–O] между [B3O6] и [BO3]

[52, 56‒60, 
68‒70, 72, 75, 77, 

83, 89]
Участие ионов O2– во взаимодействиях в матрице стекла С-2 подтверждают данные
инфракрасной спектроскопии. В ИК-спектре пропускания этого стекла присутствуют
четыре основные области, расположенные в диапазонах, см–1: 407–554, 567–778, 791–
1187 и 1213–1797 с центрами, см–1: 467, 615, 697, 1035, 1063, 1103, 1323, 1380, 1479, 1609 и
1732 (рис. 3, отнесение полос пропускания приведено в табл. 4) [50‒89]. Полученный
спектр аналогичен с приведенными в литературе спектрами свинцовоалюмобороси-
ликатных стекол. В сетке стекла С-2 бор присутствует как в составе групп BO3, так и
BO4, а алюминий – только в группе AlO6 [6, 50‒89].

ИК-спектры образцов модифицированного стекла С-2 проявляют характерные
особенности, которые выражаются в следующем (рис. 3, табл. 4). Оксид кислотного
характера Nb2O5 вызывает смещение полос c центрами, см‒1: 615, 1035, 1063 и 1380, в
ИК-спектре исходного стекла С-2, в области с центрами, см‒1: 708, 1045, 1085 и 1345,
появление полосы 515 см‒1 и исчезновению полосы 1479 см‒1. Появление полосы с
центром 515 см–1 обусловлено колебанием связи Al–O в AlO4 [66] в результате проте-
кания процесса: AlO6↔AlO4 + 2NBO) [90]. Валентные колебания связи Nb–O в окта-
эдрах NbO6 приводят к появлению полосы с центром 708 см–1 [54]. Полоса с центром
1045 см–1 является результатом наложения колебаний связей Si–O–Si и Si–O–Pb [70].
Полоса с центром 1085 см–1 свидетельствует о росте степени полимеризации тетраэд-
ров SiO4 [79]. Полоса с центром при 1350 см–1 отвечает колебаниям в группах [BO3]
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Рис. 3. ИК-спектры образцов: 1 – не модифицированное стекло С-2; 2 – стекло С-2, модифицированное
Nb2O5; 3 – стекло С-2, модифицированное CuO.
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[64]. Исчезновение полос, см –1: 615, 1063 и 1479 отражает исчезновение структурных
групп [AlO6] [79], снижение степени полимеризации [SiO4] [79] и убыль некоторого
количества групп [BO4] в результате протекания процесса: [ВО4] ↔ [ВО3] + NBO) [90].

Оксид основного характера CuO вызывает сдвиг полос с центрами, см‒1: 1035 – к
1080, 1063 – к 1125, 1323 – к 1390, а 1380 – к 1410, а также появление полосы с центром
при 988 см‒1 и усиление интенсивности полосы с центром при 1479 см‒1. Появление
полосы 988 см–1 свидетельствует о колебаниях в группах [BO4] [64]. Полоса с центром
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при 1080 см–1 отвечает симметричным валентным колебаниям Si–O–Si с внедрением
атомов бора в структуру SiO2 [66, 69]. Полосы с центрами при 1125 и 1410 см–1 отража-
ют асимметричное валентное колебание связи В–О с тетраэдрическими группами
[ВО4] [12, 79] и колебания в самих группах [BO4] [25]. Исчезновение полос с центрами
при 1035 и 1380 см–1 свидетельствует о деполимеризации связей B–O–B [51] и исчез-
новении группировок [BO3] в сети тетраэдрических структурных единиц, состоящих
из боратов, таких как диборат, триборат, тетраборат и пентаборат, а также силикатных
групп [68]. Усиление интенсивности полосы 1479 см–1 указывает на накопление груп-
пировок [BO4] [79].

Таким образом, согласно данным ИК-спектроскопии, введение оксидов основного
характера вызывает накопление в стекле структур с не мостиковыми связями NBO
(Si–О–) и групп [BO4], а оксидов кислотного характера – накопление в стекле струк-
тур с мостиковыми связями (BO) и групп [BO3] и [AlO4], что согласуется с данными,
имеющимися в литературе [12, 30, 47, 50‒89]. Перечисленные изменения в структуре
стекла протекают благодаря непосредственному участию иона О2–, активность кото-
рого и предопределяет их направление.

Кроме кислотно-основных, ион О2–, по-видимому, проявляет окислительно-вос-
становительные свойства, восстанавливая Cu2+ до Cu+ согласно схеме (17):

(17)
С этой точки зрения становится понятным, почему при увеличении содержания

модификатора в образцах cтекло С-2–CuO до термообработки растет степень восста-
новления меди в стеклах (рис. 3).

Модифицирование стекла С-2 вызывает изменение его объемного и поверхностно-
го сопротивления (ρV и ρS). Величина этого изменения зависит от состава и содержа-
ния добавки, но характер повторяется – повышение сопротивления при малом содер-
жании оксидных модификаторов и дальнейшее снижение при увеличении их концен-
трации (рис. 4, 5). Максимум наблюдается при введении в стекло С-2 более, мас. %:
7 СuО, 5 Nb2O5 и 5 WO3. Аналогичный характер зависимости наблюдается при моди-
фицировании этими оксидами стекол другого состава [5, 24, 31, 91‒95]. Образование
анортита или α-кварца, свидетельствующее о существенной перестройке кремнекис-
лородного каркаса исходного стекла, при введении в стекло С-2 Al2O3 и TiO2. Тем не
менее, модифицирование не так существенно отражается на изменении его сопротив-
ления при введении Al2O3 и приводит к его линейному росту при ведении TiO2. Оксид
NiO монотонно увеличивает сопротивления модифицированных образцов (рис. 5) [8].

В литературе изменение электропроводности свинцовых стекол при введении в их
состав СuО объясняют: изменением микроструктуры с образованием мостикового
кислорода; увеличением энергии связи “модификатор–кислород”, вызванным катио-
ном другого размера (Cu2+) из-за его способности сильнее поляризовать кислород;
участием атомов меди в переносе заряда за счет движения по своим собственным ва-
кансиям; увеличением концентрации более подвижных ионов Cu+, наконец, элек-
тронным механизмом переноса при обмене электронами между ионами меди разной
валентности [19, 28, 73], а оксидов кислотного характера – связывают с уменьшением:
ширины запрещенной зоны, концентрации основных носителей заряда (Pb2+) и
уплотнением структуры стекла [96].

Традиционно роль носителей тока в силикатных и боросиликатных стеклах отводи-
лась ионам одно- и двухвалентных металлов, входящих в основной состав стекла или
являющихся составной частью примесных компонентов [28, 73]. Однако позже было
показано, что в этих стеклах совершенно иные носители заряда: ионы кислорода и ио-

+ − + −+ → +2 2Cu O Cu O .
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Рис. 4. Удельное объемное (1) и удельное поверхностное (2) сопротивление образцов стекла С-2, модифи-
цированного СuО.
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ны водорода [97, 98]. При этом протонная проводимость, измеренная во влажном ар-
гоне при 400°C, составляла 4 × 10–8 Ом см–1, а проводимость ионов кислорода – 7 ×
× 10–8 Ом см–1. Предполагается, что оба типа носителей заряда транспортируются по
одним и тем же путям проводимости с использованием кислородных дефектов в
структуре стекла [15].

Вероятно, носителями тока в рассматриваемых стеклах является не только ион O2–,
однако концентрационное изменение характера зависимостей ρV и ρS находится в за-
висимости от его активности. При этом увеличение значений ρV и ρS в области малых
концентраций оксидов основного характера обуславливается затратой ионов O2– на
деполимеризацию кремнекислородного каркаса с образованием структур с немости-
ковыми атомами кислорода. По мере накопления оксида модификатора создается из-
быток ионов O2– приводящий к снижению сопротивления модифицированных сте-
кол. В стеклах, модифицированных оксидами кислотного характера активность ионов
O2– изменяется аналогично, но по другой причине. В этом случае ионы O2– связыва-
ются в структуры ближнего порядка, но на определенном этапе течения этого процес-
са появляется их избыток (табл. 2, рис. 5) [99, 100].

Кроме того, полная идентичность характера концентрационных зависимостей ρV и
ρS свидетельствуют об идентичности носителей тока, а меньшие по абсолютному зна-
чению величины ρS в сопоставимых точках обусловлены, по-видимому, либо повы-
шенной концентрацией носителей тока, либо наличием более эффективных цепей
проводимости, либо одновременным действием перечисленных факторов (рис. 3, 4).
Дополнительное воздействие на абсолютные значения обобщенной проводимости
спеченных стекол оказывает образование кристаллических фаз в их объеме [92, 100].

Сравнение характеров изменения плотности и сопротивления стекол от содержа-
ния оксидов-модификаторов указывает на их полную аналогию (табл. 2, рис. 4, 5).
Поскольку изменение концентрации ионы О2– вызывает соответствующее изменение
структуры модифицированных стекол, обусловленное, например, изменением коор-
динации атома бора, можно утверждать, что наличие и содержание ионов О2– и в этом
случае являются основной причиной наблюдаемого изменения плотности [12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При высокотемпературном контакте стекол системы PbO–CdO–SiO2–B2O3–Al2O3
с оксидами различных металлов протекают процессы, результат которых предопреде-
ляется их кислотно-основными свойствами (например, χМ): оксиды основного харак-
тера с χМ меньше, чем у стекла С-2, равного 6.25, (CuO, NiO) выступают в роли доно-
ра, а оксиды кислотного характера с χМ больше, чем у стекла С-2, (Nb2O5 и WO3) – ак-
цептора иона О2–. Чем сильнее различаются между собой оксиды и стекло С-2 по
величине χМ, тем при меньшей концентрации модификатора и без повторной термо-
обработки образуется соль свинца соответствующего оксида. В расплавах стекол с оксида-
ми активность иона О2– снижается в ряду CuO < NiO < Al2O3 < TiO2 < Nb2O5 < WO3. По-
мимо кислотно-основных ион О2–, по-видимому, проявляет окислительно-восстано-
вительные свойства, восстанавливая Cu2+ до Cu+. Эти процессы изменяют плотность
и электрическое сопротивление стекла. Оксиды, у которых со стеклом кислотно-ос-
новные свойства сопоставимы, вступают в обменное взаимодействие с ионами Si4+,
вытесняя их из кремнекислородного каркаса с образованием α-кварца (образцы с
TiO2) или анортита свинца (образцы с Al2O3). При повторной термообработке в образ-
цах с TiO2 образуется PbTiO3. Плотность и сопротивления электрическому току таких
спеченных стекол занимают промежуточные значения, между образцами, полученны-
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ми с применением оксидов кислотного и основного характера. Полученные результа-
ты могут быть полезны при прогнозировании свойств модифицированных свинцово-
боросиликатных стекол.
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