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Синтезированы стекла в системе SnO–ZnO–P2O5. Проведено определение химиче-
ского состава стекла с помощью мокрой химии с применением комплексонометри-
ческого, гравиметрического и редокс методов. Методом проявления изучено зарож-
дение кристаллов пирофосфата олова в оловоцинковофосфатном стекле. Определе-
ны параметры зарождения кристаллов пирофосфата олова: стационарная скорость
зарождения кристаллов и время нестационарного зарождения. Установлено влия-
ние воды, примесей WO3 и MoO3 и рентгеновского излучения на параметры зарож-
дения.
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ВВЕДЕНИЕ

Стекла и стеклокристаллические материалы, содержащие элементы переменной
валентности, играют важную роль в науке и технике. Многие из них обладают уни-
кальными оптическими и электрическими свойствами, улучшенными прочностными
характеристиками, химической и коррозионной стойкостью, повышенной каталити-
ческой активностью и т.д. Обоснованием технологии стеклокристаллических матери-
алов является изучение закономерностей гомогенного и гетерогенного зарождения
кристаллов в стеклах различного химического состава в зависимости от времени и
температуры [1]. Влиять на зарождение кристаллов можно путем введения в стекло
нуклеационных агентов, снижающих поверхностное натяжение σ на границе рас-
плав–зародыш. Из экспериментальных исследований Аппена [2] известно, что такие
оксиды, как WО3, V2О5, МоО3, обладают сильным эффектом снижения поверхностно-
го натяжения щелочных силикатных расплавов, что может привести к изменению
значения σ на границе зародыш–стекло. Влиянию на кристаллизацию литиевосили-
катных стекол пентаоксидов фосфора, ванадия и элементов VВ и VIB подгрупп табли-
цы Менделеева посвящена работа [3]. Действие концентрации тербия на свойства
фосфатного стекла изучено в [4]. Фосфатные стекла еще в начале 60-х гг. ХХ в. при-
влекли внимание исследователей как возможные матрицы для захоронения радиоак-
тивных (РАО) и высокоактивных (ВАО) отходов. Их преимуществами были признаны
низкая температура плавления и высокая растворимость химических соединений, на-
ходящихся в составе отходов [5–7]. В настоящей работе исследовано влияние воды,
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примесей WO3 и MoO3 и рентгеновского излучения на параметры зарождения кри-
сталлов пирофосфата олова.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристика стекол исходных составов. Стекла синтезировали из фосфорной
кислоты (Н3РО4), углекислого цинка и диоксида олова. МоО3 вводили в шихту в виде
молибденовой кислоты [8], а WО3 — в виде моновольфрамовой кислоты. Все реакти-
вы имели марку “чда”. Шихту высушивали и затем перемешивали в шаровой мельни-
це в течение 10 ч. Варку стекол проводили в платиновом тигле при температуре 1170°С
в течение 2 ч с автоматическим перемешиванием 30 мин. Стекло вырабатывали быст-
рым охлаждением расплава на массивную металлическую изложницу.

Химический анализ стекол. При проведении химического анализа использовали
классические методы анализа: комплексонометрический, гравиметрический и редокс
методы [9–11]. Предварительно было установлено, что данные стекла при нагревании
легко растворяются в хлористоводородной кислоте, а олово полностью окисляется до
Sn(IV). Для определения содержания компонентов навеску образца растворяли в
10 мл HCl и полученный раствор осторожно (во избежание полимеризации олова)
разбавляли в мерной колбе на 250 мл 0.5 н раствором HCl. В аликвотных порциях это-
го раствора определяли валовое содержание олова, фосфора и цинка. Для определе-
ния олова использовали комплексонометрический метод титрования [9]. Предвари-
тельные испытания показали, что в присутствии фосфора, для полного протекания
реакции комплексонообразования необходимо кипячение анализируемой аликвот-
ной порции (аликвотная часть раствора – объем раствора, номинально необходимый
для проведения анализа по конкретной методике, кратный объему раствора) с избыт-
ком комплексона III (другие названия: трилон Б, хелатон III – динатриевая соль эти-
лендиаминтетрауксусной кислоты, представляющая собой белый кристаллический
порошок или кристаллы белого цвета, хорошо растворимые в воде и щелочах и очень
слабо растворяется в спирте, образующие устойчивые комплексные соединения с
большинством катионов). Цинк титровали комплексонoм III при рН 10 [10]. Точность
метода ±0.5% отн.

При определении фосфора использовали метод количественного химического анали-
за, основанный на точном измерении массы вещества, – гравиметрический метод [11].

Свойства стекол в значительной мере зависят от степени окисления элементов,
входящих в состав материалов. При разработке метода анализа валентного состояния
компонентов в первую очередь приходится решать вопрос о выборе растворителя и
устойчивости той или иной степени окисления элемента. В тех случаях, когда опреде-
ляемая валентная форма неустойчива при вскрытии навески пробы, растворение про-
водят в присутствии другого элемента, устойчивого в этих условиях и способного эк-
вивалентно восстановить или окислить определяемый элемент. При этом реакция
должна протекать количественно и быть избирательной по отношению к определяе-
мому компоненту. Скорость реакции должна быть достаточно высокой по сравнению
со скоростью протекания возможных побочных процессов.

Двухвалентное олово является сильным восстановителем, его растворы легко окис-
ляются на воздухе. Известно, что олово эквивалентно окисляется трeхвалентным же-
лезом, при этом обе валентные формы железа достаточно устойчивы в условиях кис-
лотного разложения материалов. В связи с этим для селективного определения SnO
была разработана следующая методика. В коническую колбочку помещали 1 г угле-
кислого натрия (для создания инертной атмосферы), затем вносили навеску стекла,
добавляли 5 мл ~ 0.012 М раствора трехвалентного железа и 10 мл HCl (1 : 1). Колбочку
закрывали конусной воронкой и нагревали в течение 5 мин. Не удаляя воронки, охла-
ждали, ополаскивали воронку водой, добавляли 5 мл (1 : 1), 1 мл 0.01% раствора дифе-
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Таблица 1. Составы стекол, мол. %

Номер
образца

Оксид
Цвет

стеклаSnO SnO2 P2O5 ZnO WO3* MoO3*

по анализу по анализу по анализу по синтезу сверх 100

1 45.0 1.5 33.5 20.0 – Бесцветное
2 43.2 3.5 33.2 20.1 0.5 – Голубое
3 43.6 3.1 33.1 20.2 2.0 – Синее
4 42.6 3.6 33.3 20.5 0.5 Бежевое
5 43.3 2.5 33.5 20.7 – 2.0 Коричневое
ниламиносульфоната натрия и титровали раствором бихромата калия до появления
фиолетовой окраски. Содержание двухвалентного олова рассчитывали по количеству
образовавшегося Fe(II). Предлагаемая методика очень проста в исполнении, не требу-
ет специального оборудования (в т. ч. баллона с инертным газом). На одно определе-
ние затрачивается 15–20 мин. Точность метода ±0.3 отн. %. Составы исследованных
стекол приведены в табл. 1.

Кинетика кристаллизации исследуемых стекол. Поверхностное зарождение. Объемное
зарождение кристаллов наблюдали только в стекле 1. В составах 2–5 зарождение кри-
сталлов происходило только с поверхности образцов. При температурах 280–470°С во
всех изученных стеклах, согласно рентгенофазовому анализу (РФА), зарождались и
росли кристаллы пирофосфата олова. Был использован дифрактометр ДРОН-2, излу-
чение СuKα, условия съемки: Сu-антикатод, Ni-фильтр, 30 кВ, 20 мА. Индицирование
рентгенограмм выполнялось при помощи программы PDWin 3.0, разработанной
НПП “Буревестник”.

Рентгенограммы исходных (до термообработки) стекол без примесей и с примеся-
ми WО3 и МоО3 приведены на рис. 1а. На рис. 1б представлены дифрактограммы стек-
ла 2 (табл. 1) на разных стадиях термообработки.

Введение примесей как WО3, так и МоО3 препятствует объемному зарождения кри-
сталлов. Кристаллизация в стеклах 2–5 идет только с поверхности образцов. На рис. 2
приведен внешний вид кристаллической корочки пирофосфата олова в образце после
термообработки при 400°С в течение 456 ч.

Скорость роста кристаллической корки в стекле без примесей (1) при Т = 400°С
равна 17.4 × 10–5 мм/мин, при Т = 450°С – 43.4 × 10–5 мм/мин.

Кинетика кристаллизации исследуемых стекол. Объемное зарождение. В стекле 1 кри-
сталлы пирофосфата олова зарождались не только на поверхности стекла и росли
внутрь образца в виде игл, но и в объеме. Для определения числа зародившихся кри-
сталлов в объеме использовали метод проявления, предложенный Тамманом при ис-
следовании кристаллизации органических веществ и получивший развитие в исследо-
ваниях гомогенного и гетерогенного зарождения кристаллов в стеклах [12]. Суть мето-
да заключается в выращивании при температуре проявления Тпр до видимых размеров
кристаллов, зародившихся при более низкой температуре. Тпр выбирается такой, что-
бы скорость роста при ней была бы достаточно высокой, а скоростью зарождения
можно было бы пренебречь. В качестве Тпр выбрали 420°С. При Тпр кристаллы пиро-
фосфата олова в стекле без примесей росли в виде сферолитов. Образцы стекла про-
сматривали на микроскопе “Jenaval” в проходящем свете. Стационарную скорость за-
рождения Icт(Т) рассчитывали как тангенс угла наклона линейного участка зависимости
n(t), индукционный период tинд определяли как точку пересечения его продолжения с
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Рис. 1. Порошковые дифрактограммы исходных стекол (номера кривых – номера стекол в табл. 1) (а) и
стекла 2, термообработанного при 400°С в течение 144 (1), 456 (2) и 620 ч (3) (б). Цифры у дифракционных
максимумов на рис. 1б – обозначают высоту максимума в мм.
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осью времени. Максимальная скорость зарождения 15.6 × 10–4 мм–3 мин–1 наблюдалась
при Т = 400°С.

Результаты количественного рентгенофазового анализа. В силу отсутствия объемного
зарождения кристаллов в стеклах с примесями WО3 и МоО3 и малых значений скоро-
сти зарождения пирофосфата олова процесс кристаллизации в стеклах с примесями
изучали с помощью рентгенофазового количественного анализа [13]. Оценку количе-
ства образовавшейся кристаллической фазы проводили, используя эталон (макси-
мально закристаллизованный при данной температуре образец) и данные о высоте са-
мого яркого дифракционного пика, определяемого для Sn2P2О7 при угле рассеяния
2θ = 26°. В качестве величины, характеризующей степень закристаллизованности, ис-
пользовали отношение α = V(Т, t)/Vmax, где V(Т, t) – объем образовавшейся фазы пи-
рофосфата олова при температуре Т в момент времени t, а Vmax – объем, соответствую-
щий полной длительности эксперимента [14].

На рис. 3 приведены зависимости степени закристаллизованности α от количества
примеси WО3 и МоО3 при изотермической выдержке в течение фиксированного вре-
мени при температурах 400 и 450°С (рис. 3).

Из рис. 3 видно, что α уменьшается с увеличением количества примеси WО3 и
МоО3. Для 400°С при количестве примеси RО3, равном 1.6–1.65 мол. %, степень за-
кристаллизованности α одинакова независимо от вида примеси.

В табл. 2 приведены значения степени закристаллизованности α для различных
температур и времен термообработок стекол 1–5. Из табл. 2 видно, что α максимальна
для стекла без примесей и уменьшается с увеличением количества примесей во всем
температурном интервале.

Действие рентгеновского облучения на зарождение кристаллов пирофосфата олова.
При изучении эффекта уменьшения степени закристаллизованности от времени изо-
термической выдержки при температуре 500°С обнаружено, что этот эффект более
сильно проявился для образца стекла 1, подвергшегося рентгеновскому облучению.
При визуальном осмотре образцов обнаружено, что участки стекла, не подвергшиеся
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Рис. 2. Внешний вид кристаллической корочки пирофосфата олова в образце после термообработки при
400°С в течение 456 ч.

10 мкм
облучению, закристаллизовались, в то время как облученная часть образцов остава-
лась прозрачной после выдержки образцов при 400°С в течение 2300 ч и проявлении
при 420°С в течение 10 мин. Оцененная скорость зарождения кристаллов в облучен-
ной зоне на один порядок ниже по сравнению со скоростью в необлученной зоне (рис. 4).
В данном случае следует говорить о подавлении центров кристаллизации излучением,
т.е. об аморфизирующем действии рентгеновского излучения на зарождение кристаллов. 
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Рис. 3. Зависимость степени закристаллизованности α от количества примеси в стекле, выдержанном при
400°С. Время выдержки, ч: – 144 (I), 456 (II), 620 (III), 933 (IV). Примеси WО3 (1 – кружочки) и МоО3 (2 –

треугольники).

21

α

0.4

0.8
1.0

0.6

0.2

I II

III IV

1
2

RO3, мол. %

21

α

0.4

0.8
1.0

0.6

0.2

RO3, мол. %
21

α

0.4

0.8
1.0

0.6

0.2

RO3, мол. %

21

α

0.4

0.8
1.0

0.6

0.2

RO3, мол. %
Аналогичное явление было обнаружено и при изучении зарождения кристаллов в
натриевоцинковофосфатном стекле в системе Na2O–ZnO–P2O5 и SnO–ZnO–P2O5 в
стекле близкого состава.1

Влияние воды на зарождение кристаллов пирофосфата олова. Определение содержа-
ния воды в пирофосфатных стеклах с помощью химического анализа. Определение со-
держания воды в твердых телах, являющееся важным для практики, продолжает оста-
ваться одной из наиболее сложных проблем аналитической химии. Это обусловлено
многообразием способов, которыми вода может быть связана с матрицей исследуемо-
го вещества. А именно, вода может быть химически связана с матрицей, удерживаться
мощными адсорбционными силами, или быть “свободной”. Независимо от выбран-
ного аналитического метода определить, в какой конкретной форме находится вода в
исследуемом веществе, трудно. Для фосфатных стекол используется метод, основан-
ный на термическом разложении образца с последующим кулонометрическим изме-
рением содержания воды. В наших экспериментах использовали автоматический ку-
лонометрическиий измеритель влажности газа “Байкал-3” с непрерывной регистра-
цией. Действие этого прибора основано на адсорбции водяного пара фосфорным
ангидридом с последующим электролитическим разложением адсорбированной во-
ды. Индикатором служит стеклянная трубка, содержащая спиральные платиновые
электроды, с напыленной между ними пленкой пятиокиси фосфора. Напряжение ис-
точника постоянного тока, присоединенного к электродам, выше потенциала разло-
жения воды. Ток электролиза, пропорциональный количеству разлагаемой воды, ре-
гистрируется самописцем. Установка включает высокотемпературную электрическую
печь, трубку из кварцевого стекла, измеритель влажности газа “Байкал-3”, снабжен-
ный самописцем, и осушительную систему, использующую концентрированную сер-

1 Результаты по указанным системам были опубликованы в журнале “Физика и химия стекла” за 1997 и 2012 г.
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Таблица 2. Степень закристаллизованности α для различных температур и времени термообра-
ботки стекла

Т, °С t, ч
α для стекол

1 2 3 4 5

390 144 0.030 0.025 0.020 0.015 0.010
456 0.260 0.100 0.040 0.020 0.015
620 0.990 0.300 0.080 0.050 0.020
933 1.000 0.620 0.260 0.110 0.025

400 20 0.010 0 0 0 0
150 0.013 0 0 0 0
180 0.015 0.010 0 0 0
300 0.100 0.030 0.020 0 0
450 0.250 0.085 0.070 0.050 0
620 0.980 0.220 0.130 0.080 0.015
960 1.000 0.750 0.270 0.120 0.040

450 40 1.000 0.400 0.200 0.100 0.020
140 1.000 0.800 0.400 0.250 0.150
190 1.000 1.000 0.500 0.350 0.180

470 1 0.200 0.006 0 0 0
2 0.340 0.130 0.020 0 0
3 0.530 0.180 0.080 0.020 0

10 0.770 0.540 0.420 0.180 0.100
17.5 1.000 0.920 0.830 0.360 0.220

500 1 0.500 0.400 0.300 0.200 0.100
1.5 0.750 0.650 0.500 0.300 0.200
2 1.000 0.950 0.900 0.850 0.800

Таблица 3. Зависимость содержания Н2О, мол. %, от количества водяного пара, продуваемого
через расплав за единицу времени

Н2О, мл/ч 30 100 100 125 125 200 200 250

Н2О, мол. % 0.26 0.33 0.33 0.37 0.45 0.45 0.47 0.89
ную кислоту. Вода, выделенная из исследуемого образца при термообработке, перено-
сится потоком гелия в измеритель влажности и подвергается электролизу. Содержа-
ние воды в исследуемом образце рассчитывается по площади под пиком,
регистрируемым самописцем. Используя построенные калибровочные кривые с по-
мощью веществ с известным содержанием воды (например, кристаллогидрата хлори-
да бария), получаем значения содержания воды в образце стекла. Интервал измерений
составляет 10–500 микрограммов H2O, что соответствует содержанию воды 0.01–0.95
в 100-граммовом образце. Через 2 ч плавки при 1170°С в расплаве остается ~0.26 мас. %
Н2О, через 19 ч – 0.13%. Полностью удалить воду из расплава не удается. Подъем тем-
пературы при этом производится медленно во избежание вспучивания шихты. Фрит-
тированную таким образом шихту измельчали и загружали в тигель для плавки. Плав-
ку шихты производили при возможно быстром подъеме температуры. Длительный
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Рис. 4. Зависимость числа n проявленных кристаллов пирофосфата олова от глубины образца необлученно-
го (1) и облученного в течение 10 мин (2). Кривая 3 иллюстрирует ослабление излучения СuKα при прохож-

дении через образец стекла 1, Δ = 0.013 мм – слой половинного ослабления излучения.
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процесс плавки шихты, а также выдержка расплава в печи более 2 ч приводили к ин-
тенсивному улетучиванию компонентов стекломассы, особенно оксида фосфора.

Для дальнейших исследований были подготовлены образцы стекла 1 (табл. 1)
45.0SnO∙1.5SnO2∙33.5P2O5∙20.0ZnO. Воду вводили в образцы путем продувания водя-
ного пара через расплав стекла (барботированием расплава). Расплавы стекол отлива-
ли в форму размерами 5 × 25 × 25 мм, что позволяло получать достаточно большие от-
ливки для приготовления образцов как для исследования кристаллизационных
свойств, так и для химического анализа. Для снятия термического напряжения прово-
дили отжиг стекол. Режимы насыщения водой полученных образцов отличались друг
от друга количеством водяного пара, продуваемого через расплав за единицу времени.
Это количество находилось в пределах от 30 дo 250 мл воды в ч.

Под микроскопом были обнаружены как полые пузыри, так и пузыри, захватившие
в процессе барботирования расплава различные атмосферные газы – активные пузы-
ри. Для того чтобы иметь возможность выяснить влияние воды на зарождение кри-
сталлов пирофосфата олова, мы прибегли к некоторым методическим приемам [15, 16].
Синтез стекол провели в кварцевых тиглях. Кварцевый тигель с имеющимся в нем
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Таблица 4. Характеристика слоев стекла для подсчета пузырьковой структуры после синтеза при
Т = 1170°С, t = 2 ч

№ i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

li, мм 2 10 18 26 34 42 50 58 66 74 82 90 98 106

hi, мм 0–4 8–12 16–20 24–28 32–36 40–44 48–52 56–60 64–68 72–76 80–84 88–92 96–100 104–108
стеклорасплавом из варочной печи помещали в муфельную печь для отжига с целью
снятия имеющихся в стекле напряжений, чтобы предотвратить растрескивание образ-
цов стекол в процессе последующей механической обработки стекла. Из охлажденно-
го тигля затем алмазной пилой вырезали образец в форме параллелепипеда высотой
110 мм. После этого проводили подготовку образцов для изучения образовавшейся в
них пузырьковой структуры.

Из образца данного синтеза были получены 14 пластин с расстоянием между ними
4 мм. В результате механической обработки были получены пластины стекла толщи-
ной 4 мм, пригодные для изучения образовавшейся в них пузырьковой структуры.
Первый слой в отличие от всех остальных шлифовали и полировали только с нижней
стороны. Верхняя сторона слоя прозрачна. Она образуется в процессе синтеза стекла
и представляет собой границу между стеклом и атмосферой воздуха. В этом образце,
помимо пузырей, находящихся внутри объема образца, можно наблюдать единичные
пузыри, вышедшие на поверхность стекла. В табл. 4 приведены положение середины
i-го (li) слоя, глубины залегания слоев (hi) и плотности числа пузырьков Ni·мм–3 в каж-
дом hi слое образца, синтезированного при температуре 1170°С в течение 2 ч. Отсчет
глубины залегания слоя производили от поверхностного слоя стекла вглубь образца.
Порядок числа пузырей в образцах, синтезированных в конкретных температурно-
временных условиях, воспроизводили от опыта к опыту.

Затем с помощью оптического микроскопа JENAVAL в проходящем свете опреде-
лили размеры всех пузырей в конкретном i-м слое образца и построили распределе-
ния пузырей по размерам. На рис. 5 представлены распределения пузырей по разме-
рам для стекла 1, синтезированного при температуре 1170°С в течение 2 ч. Величина N
на рис. 5 соответствует доле пузырьков, приходящейся на интервал, расположенный
вблизи данного размера. Распределения, приведенные на рис. 5 имеют вид несиммет-
ричного максимума. Несимметричность максимума по данным [15] обуславливается
однонаправленным процессом формирования пузырьковой структуры, в основном
только их слиянием. Как видно из рис. 5, максимальное количество пузырьков на-
блюдали в нижних слоях стекла, с увеличением подъема слоя количество пузырей
уменьшается, а их размеры увеличиваются.

На рис. 5з приведены гистограммы пузырей, образовавшихся в стекле 1. Гистограм-
ма 1 представляет собой суммарное распределение пузырей по размерам в объеме па-
раллелепипеда, а гистограмма 2 представляет собой суммарное распределение “актив-
ных” пузырей.2

2 Как было установлено нами в 2008 г. (журнал “Физика и химия стекла”), именно такие пузыри оказывают
влияние на увеличение скорости зарождения кристаллов.
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Рис. 5. Гистограммы распределения пузырей по размерам для образцов стекла, синтезированного при
1170°С в течение 2 ч для различных значений глубины залегания слоя от поверхности вглубь образца hi,
(мм): 0–4 (а), 8–12 (б), 16–20 (в), 24–28 (г), 32–36 (д), 40–44 (е), 48–52 (ж); суммарное распределение числа
пузырьков – 1 и распределение активных (содержащих воду) пузырьков – 2 (з).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние воды, примесей WO3 и MoO3 и рентгеновского излучения на
зарождение кристаллов пирофосфата олова в системе SnO–SnO2–ZnO–P2O5. Показа-
но, что в стекле без примесей зарождение кристаллов происходит в объеме. Определе-
ны параметры объемного зарождения кристаллов пирофосфата олова: температурные
зависимости стационарной скорости зарождения и времени нестационарного зарож-
дения. Под действием облучения стационарная скорость зарождения уменьшается на
порядок. Введение примесей препятствует объемному зарождению кристаллов. Кри-
сталлизация идет только с поверхности образцов стекол. При малых временах вы-
держки существует определенное количество примеси (1.65 мол. %), при котором сте-
пень закристаллизованности не зависит от вида примеси. Облучение оказывает инги-
бирующее (уменьшающее кристаллизационную активность) влияние облучения на
зарождение кристаллов пирофосфата олова. Барботирование расплава стекла парами
воды приводит к увеличению скорости зарождения пирофосфата олова за счет появ-
ления катализированного парами воды дополнительного числа активных пузырей.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (тема № АААА-А19-119022290088-8). 
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