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Синтезированы висмутсодержащие композиционные материалы (ВКМ) путем про-
питки матриц из термически модифицированных высококремнеземных пористых
стекол (ПС) в 0.5 М водных растворах азотнокислого висмута с последующей термо-
обработкой в широком диапазоне температур 50–875°С. Методом инфракрасной
спектроскопии в области частот 1100–400 см–1 исследованы висмутсодержащие
композиционные материалы в зависимости от температур модифицирования ПС
(120, 400, 600°С) и термообработки ВКМ. При температуре больше 570°С наблюда-
ются полосы, связанные с колебаниями связей νas (Bi–O–Si), νs (Bi–O) в [BiO3] и
[BiO6] группах и возможным наличием в композитах α-Bi2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время повышенный интерес вызывают исследования висмутсодержащих
материалов, полученных на основе высококремнеземных пористых стекол (ПС) [1–8].
Их синтез осуществляют в несколько этапов: сначала ПС пропитывают водным азот-
нокислым раствором нитрата висмута с последующим удалением воды и полным раз-
ложением соли при прокаливании на воздухе или в других атмосферах [1–8]. Посте-
пенная медленная термическая обработка висмутсодержащих материалов приводит к
разложению введенной соли в порах вплоть до образования оксида висмута. Согласно
[9] процесс термического разложения пентагидрата нитрата висмута на воздухе может
быть представлен следующей схемой:

(1)

В ходе этого многоступенчатого процесса происходит удаление воды и NO3-ионов,
образование низкотемпературной моноклинной фазы α-Bi2O3 (см. обзор в [9, 10]). За-
тем при нагревании выше 710°С модификация α-Bi2O3 переходит в высокотемпера-
турную кубическую модификацию δ-Bi2O3, которая стабильна до температуры 1098 К
(825°С), соответствующей температуре плавления (см. обзор в [10]). Анализ данных
(см. обзор в [9, 10]) показал, что фазовые превращения полиморфных форм (α, β, γ, δ)
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Bi2O3 происходят в широком температурном интервале 330–825°С. О сложности про-
цесса свидетельствует и тот факт, что при температурах 400–450°С пентагидрат нитра-
та висмута может разлагаться до оксинитрата Bi5O7NO3, который при температурах
выше 565°С переходит в α-Bi2O3 [9]. Использование разных температурно-временных
режимов разложения Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O внутри порового пространства материала может
приводить к формированию оксинитрата висмута, различных полиморфных форм ок-
сида висмута вплоть до плавления оксида и схлопывания пор [3, 12]. Следует отме-
тить, что благодаря такой технологии висмут в материале может существовать в раз-
ных степенях окисления и постепенно преобразовываться от ионов Bi3+ вплоть до
кластеров и димеров висмута (см. обзор в [10, 12]). Важным аспектом является равно-
мерность распределения висмута по толщине материала, зависящая от условий его
получения [4, 11]. Ранее нами было установлено, что висмут распределяется наиболее
равномерно в висмутсодержащих композиционных материалах (ВКМ), спеченных
при Т = 870°С [11].

В настоящей работе были продолжены исследования ВКМ [11, 13], полученных на
основе термически модифицированных высококремнеземных ПС в зависимости от
температуры термической обработки ВКМ (Т). В большинстве случаев синтезируе-
мые ВКМ, в зависимости от условий их получения, являются рентгеноаморфными и
дополнительную информацию об их структуре можно получить методом ИК спектро-
скопии.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Висмутсодержащие композиционные материалы (ВКМ) двух типов, висмутсодер-
жащие пористые (ВПС) и кварцоидные стекла (ВКС), были получены по технологии
[8, 11, 13]. Для синтеза использовали микропористые высококремнеземные ПС, со-
держащие малые добавки P2O5 и фторид-ионов (далее ПС-НФФ). ПС-НФФ были по-
лучены путем сквозного химического травления (выщелачивания) двухфазного на-
триевоборосиликатного стекла НФФ в водном 4 M растворе HNO3 при кипячении,
последующей промывки в дистиллированной воде и сушке на воздухе. Двухфазные
стекла НФФ состава (по анализу, мас. %): 6.11Na2O, 23.85B2O3, 69.35SiO2, 0.08|F|,
0.61P2O5 были изготовлены в заводских условиях по технологии варки оптических
стекол [13]. Термическое модифицирование ПС-НФФ проводили по трем разным ре-
жимам: при температуре термического модифицирования ТТ.М. = 120°С в течение 1 ч
(ПС-НФФ-120), при ТТ.М. = 400°С в течение 2 ч (ПС-НФФ-400), при ТТ.М. = 600°С в
течение 2 ч (ПС-НФФ-600). По данным химического анализа базовые ПС-НФФ-120
и кварцоидные КС-НФФ-120 (то есть ПС-НФФ-120, подвергнутые обработке при Т =
= 870 ± 5°С, в результате которой происходит полное схлопывание пор в образцах) со-
держат, мас. %: (0.46–0.55) Na2O, (6.42–6.85) B2O3, (92.56–93.09) SiO2, (0.03–0.04) |F|,
≤0.01 P2O5 [13].

Согласно данным [11], матрицы ПС-НФФ-120, ПС-НФФ-400 и ПС-НФФ-600
имеют следующие параметры пор (в указанном ряду): пористость W – 30, 30, 29%,
удельная поверхность пор Sуд – 55, 53, 43 м2/г, средний диаметр пор D – 12, 13, 15 нм.
Определение усредненных значений W, Sуд, D и абсолютной погрешности измеряе-
мых величин осуществляли по методу наименьших квадратов (по среднестатистиче-
скому разбросу величин (3–5 измерений, доверительная вероятность α = 0.95)). По-
грешность определения не превышала ±5%.

Растворы азотнокислого висмута для пропитки пористых стекол были приготовле-
ны на основе водного 2М раствора HNO3 и соли Bi(NO3)3 · 5H2O марки “ч. д. а.”. ВПС
были получены путем пропитки ПС-НФФ-120, ПС-НФФ-400, ПС-НФФ-600 при
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комнатной температуре в водных 0.5 М растворах Bi(NO3)3 в течение 24 ч (с сушкой
при Т ~ 50°С). Затем серия образцов ВПС была подвергнута термической обработке
на воздухе при температурах Т = 400–870°С с изотермическими выдержками в тече-
ние 15–120 мин. Термическая обработка производилась по специально разработанным
многостадийным режимам накопительного принципа с промежуточными изотермиче-
скими выдержками по методике [8]. Ранее нами было установлено по данным энерго-
дисперсионной спектроскопии [11], что концентрация висмута в ВКМ на базе ПС-
НФФ-600 в ~2–3 раза выше, чем в образцах других серий. Это может указывать на
кластеризацию висмута в данных композитах, чего следует избегать. Нужно также от-
метить, что в интервале температур 200–600°С удаляется координационно-связанная
вода, центрами которой являются атомы кислорода силанольных групп и примесные
атомы бора (см. обзор в [14]). При температурах 600–800°С происходит дегидроксили-
рование связанных силанольных групп. Дальнейшее повышение температуры приводит
к схлопыванию пор и получению монолитного кварцоидного материала (см. обзор в [14]).
В табл. 1 сведены все данные о предыстории образцов с указанием режимов термиче-
ского модифицирования ПС-НФФ, температуры сушки и обработки ВКМ.

По данным химического анализа в исследуемых образцах ВПС и ВКС содержится,
мас. %: (0.42–0.71) Na2O, (6.18–6.76) B2O3, (90.60–91.31) SiO2, (1.76–2.12) Bi2O3 [11, 13].
Содержание P2O5 и фторид-ионов (|F|) в ВПС и ВКС не определяли.

Исследования ПС-НФФ, КС-НФФ, ВПС и ВКС методом ИК спектроскопии были
проведены с помощью спектрофотометра SPECORD M-80 (Carl Zeiss JENA) в области
частот 1100–400 см–1 со спектральным разрешением 4 см–1. Измерения проводили
при комнатной температуре на образцах в виде таблеток диаметром 13 мм, спрессо-
ванных из смеси порошков стекол или ВКМ с KBr. Для изготовления таблеток была
использована пресс-форма ПФ-13 в условиях вакуумной откачки (давление в вакуумной
системе не более 20 мм рт. ст.). ИК спектры пропускания были измерены от 2 до 5 раз для
каждого образца исследуемых стекол и висмутсодержащих композиционных материа-
лов. Экспериментальные спектры были обработаны в программе Origin Lab 8.6 32Bit.
Сглаживание (Smooth) графиков осуществлено методом FFT Filter.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены спектры пропускания ПС-НФФ-120, ПС-НФФ-400, ПС-
НФФ-600, композиционных материалов (ВПС и ВКС) на их основе, КС-НФФ-120, КС-
НФФ-400, КС-НФФ-600 в диапазоне частот 1100–400 см–1. Экспериментальные дан-
ные, полученные с помощью метода инфракрасной спектроскопии, сведены в табл. 2.

На ИК спектральных кривых всех базовых матриц (ПС-НФФ-120, ПС-НФФ-400,
ПС-НФФ-600) и кварцоидных стекол (КС-НФФ-120, КС-НФФ-400, КС-НФФ-600)
были обнаружены фундаментальные полосы при 964–952, 864–860, 852, 736–732, 720,
640–636, 604, 592, 580 см–1. Полосы в области 964–952 см–1 возможно связаны с валентны-
ми колебаниями немостиковых Si–OH ν (Si–OH) групп и Si–O связей ν (Si–O) [15–17].
Наличие полос при 964–952 см–1 и наблюдаемое интенсивное поглощение при 864–
860 и 852 см–1 могут относиться к асимметричным валентным колебаниями Si–O–Si
связей νas (Si–O–Si) и валентным колебаниями SiO4 тетраэдров ν [SiO4] [18, 19]. У ба-
зовых матриц наблюдается полоса при 736–732 см–1, а у кварцоидных стекол происхо-
дит смещение полос в диапазоне 732–720 см–1. Полосы при 736–732, 720, 640–636,
604, 592, 580 см–1, скорее всего, связаны с симметричными валентными колебаниями
Si–O–Si связей νs (Si–O–Si) и Si–O связей νs (Si–O) [16–18, 20].

Теперь перейдем к рассмотрению ИК спектров пропускания висмутсодержащих
композиционных материалов. Из табл. 2 видно, что у ВКМ в большинстве случаев на-
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Таблица 1. Обозначение типов образцов исследуемых стекол и висмутсодержащих композици-
онных материалов

Номера
образцов

Обозначения 
стекол/композитов

Температура термической 
обработки ПС (термическое 
модифицирование) ТТ.М., °С

Температура сушки*/термической 
обработки висмутсодержащих ком-

позиционных материалов Т, °С

1 ПС-НФФ-120 120 ± 2 –
2 ВПС 120 ± 2 50 ± 15*
3 ВПС 120 ± 2 400 ± 10
4 ВПС 120 ± 2 570 ± 5
5 ВПС 120 ± 2 650 ± 5
6 ВПС 120 ± 2 730 ± 5
7 ВПС 120 ± 2 800 ± 3
8 КС-НФФ-120 120 ± 2 870 ± 5
9 ВКС 120 ± 2 870 ± 5
10 ПС-НФФ-400 400 ± 10 –
11 ВПС 400 ± 10 50 ± 15*
12 ВПС 400 ± 10 400 ± 10
13 ВПС 400 ± 10 570 ± 5
14 ВПС 400 ± 10 650 ± 5
15 ВПС 400 ± 10 730 ± 5
16 ВПС 400 ± 10 800 ± 3
17 КС-НФФ-400 400 ± 10 870 ± 5
18 ВКС 400 ± 10 870 ± 5
19 ПС-НФФ-600 600 ± 5 –
20 ВПС 600 ± 5 50 ± 15*
21 ВПС 600 ± 5 400 ± 10
22 ВПС 600 ± 5 570 ± 5
23 ВПС 600 ± 5 650 ± 5
24 ВПС 600 ± 5 730 ± 5
25 ВПС 600 ± 5 800 ± 3
26 КС-НФФ-600 600 ± 5 870 ± 5
27 ВКС 600 ± 5 870 ± 5
блюдается смещение фундаментальных полос в сторону мéньших волновых чисел по
сравнению с базовыми матрицами и кварцоидными стеклами. В ИК спектрах всех
композитов присутствует пять полос в областях частот 964–944, 868–852, 748–712,
648–636, 612–580 см–1. Следует отметить, что у ВКМ (при Т ≥ 400°С) по сравнению с
другими композитами наблюдаются дополнительные полосы при 564–544 см–1. Это,
возможно, связано с формированием оксида висмута внутри порового пространства
ВКМ, а также с удалением координационно-связанной воды и дегидроксилировани-
ем связанных силанольных групп, что может приводить к формированию Bi–O–Si
связей. 

Поглощение при 964–960 и 952 см–1, наблюдаемое у ВПС, можно приписать ва-
лентным колебаниям немостиковых Si–OH ν (Si–OH) и Si–O групп [15–17]. У ВКМ
были обнаружены полосы со смещением в область частот 948–944 см–1, отличающие-
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Таблица 2. Полосы поглощения (в диапазоне 1100–400 см–1), обнаруженные у ПС-матриц,
кварцоидных стекол и висмутсодержащих композиционных материалов в зависимости от усло-
вий их получения

* Примечание. Нумерация образцов соответствует нумерации в таблице 1.

Номера образцов* Положение полос поглощения, см–1

1 964 864 736 640 592
2 964 856 728 640 592
3 960 864 732 640 592 556
4 948 864 744 648 612 544
5 952 868 732 640 604 556
6 944 856 716 648 600 544
7 944 852 724 636 600 548
8 952 864 720 640 604
9 944 864 732 640 604 564

10 960 860 732 640 592
11 960 864 736 648 592
12 964 864 732 640 596
13 944 860 748 648 600 548
14 944 864 736 640 592 552
15 944 860 736 636 600 552
16 944 860 728 644 584 544
17 960 864 732 636 604
18 948 860 720 636 592
19 960 864 732 640 592
20 952 864 736 636 596
21 952 864 736 640 596
22 944 864 740 648 600
23 952 864 744 640 604 552
24 944 852 712 640 584 544
25 952 852 720 640 596
26 956 852 720 640 580
27 960 852 720 640 556
ся по положению от полос в спектрах ПС-матриц и КС (964–952 см–1). Полосы при
948–944 см–1 появляются у большинства ВКМ (при Т ≥ 570°С), что может говорить о
симметричных валентных колебаниях Bi–O связей νs (Bi–O) в [BiO3] группах [18].

Интенсивные полосы, обнаруженные у ВКМ, в области частот 868–852 см–1 (сов-
падают с ПС и КС) можно отнести к асимметричным валентным колебаниями Si–O–
Si связей νas (Si–O–Si) и валентным колебаниям SiO4 тетраэдров ν [SiO4] [18, 19]. Сим-
метричные валентные колебания Si–O–Si связей νs (Si–O–Si) и Si–O связей νs (Si–O) на-
блюдаются у композитов при 648–636 см–1, а также у ВПС при 736–728, 596–592 см–1; у
ВКС при 732 или 720, 604 см–1 [16–18, 20]. В отличие от ПС-матриц, у ВПС были вы-
явлены полосы в областях частот 748–740, 724–712 см–1, а у ВКС (в сравнении с КС)
при 732 или 720 см–1. Полосы при 748–740, 724–712 см–1 (ВПС при Т ≥ 570°С), при 732
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Рис. 1. ИК спектры пропускания висмутсодержащих композиционных материалов и стекол. Номера кри-
вых соответствуют номерам образцов в табл. 1.
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или 720 см–1 (ВКС) могут быть вызваны симметричными валентными колебаниями
Bi–O связей νs (Bi–O) в [BiO3] группах [18, 21, 22]. В низкочастотной области спектра
612–580 см–1 у композитов происходит смещение полос по сравнению с ПС-НФФ
(592 см–1) и КС-НФФ (604, 580 см–1). Обнаруженные у ВПС полосы при 612–600 и
584 см–1, а у ВКС – при 592 см–1, возможно связаны с изменением локальной симмет-
рии сильно искаженных [BiO6] многогранников [18]. Наличие у композитов дополни-
тельных полос в области 564–544 см–1 может говорить о валентных колебаниях связей
Bi–O в октаэдрических [BiO6] структурных единицах и асимметричных валентных ко-
лебаниях Bi–O–Si связей νas (Bi–O–Si) [21]. Кроме того, наличие данных полос мо-
жет указывать на колебания катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных едини-
цах [22]. Следует отметить, что по литературным данным [23–25] известно, что кри-
сталлические модификации оксида висмута имеют ряд полос в области частот 650–
400 см–1. Для низкотемпературной моноклинной модификации оксида висмута (α-
Bi2O3) характерны ИК полосы поглощения при 645, 595, 540–534, 510–505, 465, 446,
425–422 см–1 [23–25]. Известно, что ИК спектр чистого γ-Bi2O3 характеризуется нали-
чием четкой полосы поглощения в области частот 500–400 см–1 [26]. По другим лите-
ратурным данным (см. обзор в [27]) у кристаллов Bi2O3 (колебания связей Bi–O в
[BiO3] структурных единицах) присутствуют полосы при 840, 620–540, 470 см–1, а у
кристаллов α-Bi2O3 (колебания связей Bi–O в [BiO6] структурных единицах) – при
595, 540, 510, 465, 425 см–1. Поэтому наличие у ВКМ полос поглощения в низкочастот-
ных областях 612–600 и 548–544 см–1 и отсутствие полос в области 500–400 см–1 мо-
жет указывать на наличие в композитах кристаллов Bi2O3, включая низкотемпературную
модификацию α-Bi2O3. Ранее методом рентгенофазового анализа в ВКМ (при Т > 400°С),
полученных на основе высококремнеземных ПС без дополнительных добавок, было
установлено наличие высокотемпературных кубических модификаций γ- и δ-Bi2O3
при соблюдении определенных условий синтеза [10].

Все обнаруженные у ПС-матриц, КС и ВКМ ИК полосы с их отнесением сведены в
табл. 3.

Таким образом, установлено, что в ВКМ при Т ≥ 400°С присутствуют полосы в об-
ласти 564–544 см–1, которые могут быть связаны с наличием в композитах α-Bi2O3 и
говорить о колебаниях катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах и
асимметричных валентных колебаниях Bi–O–Si связей. При Т ≥ 570°С у большинства
ВКМ проявляются полосы при 948–944 см–1, которые скорее всего относятся к сим-
метричным валентным колебаниям Bi–O связей νs (Bi–O) в [BiO3] группах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирована серия образцов висмутсодержащих композиционных материалов с
содержанием 1.76–2.12 мас. % Bi2O3 на основе термически модифицированных высо-
кокремнеземных пористых стекол, подвергнутых термической обработке в диапазоне
температур от 50 до 870°С.

Исследованы спектральные зависимости пропускания (в диапазоне частот 1100–
400 см–1) образцов методом ИК спектроскопии в зависимости от условий термическо-
го модифицирования ПС (ТТ.М. = 120, 400, 600°С) и температуры обработки висмутсо-
держащих композиционных материалов.

Методом ИК спектроскопии во всех исследуемых образцах были идентифицирова-
ны колебания: νs [SiO4] тетраэдров, ν (Si–OH) групп; νas (Si–O–Si), ν (Si–O) связей. У
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Таблица 3. Полосы поглощения (в диапазоне 1100–400 см–1), обнаруженные у ПС-матриц и
висмутсодержащих композиционных материалов, и их отнесение

Положение полос поглощения, см–1 Отнесение

964–952 Колебания ν (Si–OH) групп и ν (Si–O) связей
964–952 Колебания νas (Si–O–Si) и ν [SiO4]
868–860

852
948–944 Колебания νs (Bi–O) в [BiO3] группах
736–728 Колебания νs (Si–O–Si) и νs (Si–O) связей

720
648–636

604
596–592

580
748–740 Колебания νs (Bi–O) в [BiO3] группах

732
724–712
612–600 Изменение локальной симметрии сильно искаженных 

[BiO6] многогранников592
584

612–600 Наличие α-Bi2O3
564–544
564–544 Колебания ν (Bi–O) в [BiO6] группах, νs (Bi–O–Si) связей, ко-

лебания катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных еди-
ницах
образцов ВКС и ВПС, подвергнутых термической обработке при температуре выше
570°С, были выявлены полосы при 948–944, 748–740, 732–712, 612–600, 564–544 см–1,
связанные с колебаниями νs (Bi–O) связей в [BiO3] и [BiO6] группах и νas (Bi–O–Si)
связей. Можно также говорить о наличии в композитах α-Bi2O3.
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