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Синтезированы композиционные материалы (КМ) на основе матриц из высоко-
кремнеземных нанопористых стекол, активированных ионами висмута и иттрия.
Методом ИК-спектроскопии (1000–400 см–1) проведено исследование КМ в зави-
симости от соотношения нитратов Bi/Y в растворе (1 : 1 и 10 : 1) и температуры теп-
ловой обработки КМ (от 470 до 870°С). Методом ИК-спектроскопии у композитов
идентифицированы колебания, характерные для кубической модификации Y2O3 и
для моноклинной модификации оксида висмута (α-Bi2O3); для колебаний Bi–O,
Bi–O–Bi связей и катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах; для
колебаний Bi–O–Si связей, для Y–O–Y и Y–O связей. Установлено, что увеличение
содержания иттрия в КМ, термообработанных при 470 и 870°С (при прочих равных
условиях) приводит к появлению дополнительных полос поглощения при 564, 556,
432, 424 см–1, которые могут быть связаны с формированием кубической фазы Y2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Актуальным является изучение термохромного поведения (изменение окраски ма-
териала при температурных воздействиях в разных атмосферах спекания) и характе-
ристик цвета (“colour properties”) иттрий-замещенных оксидов висмута и материалов
их содержащих [1–3]. В работе [1] исследована серия иттрий-замещенных оксидов
висмута (Bi1 – xYx)2O3 (0.05 ≤ x ≤ 0.25), которые демонстрируют термохромное поведе-
ние с изменением цвета от желтого до коричневого различных оттенков в зависимости от
режима термической обработки. Согласно фазовым диаграммам в системе Bi2O3–Y2O3 [1,
4, 5] и данным [6] известно, что иттрий-замещенные оксиды висмута кристаллизуют-
ся в различных фазах, в том числе включая чистые фазы Bi2O3 (в основном полиморф-
ные формы β и δ) и Y2O3, в зависимости от уровня замещения и температурно-вре-
менного режима тепловой обработки оксидов.

Следует отметить, что использование разных температурно-временных режимов раз-
ложения солей Bi(NO3)3·5H2O и Y(NO3)3·6H2O внутри порового пространства материала
может приводить к формированию оксида иттрия, различных полиморфных форм оксида
висмута (α, β, γ, δ), а также смешанных поликристаллических фаз Bi1 – xYxO1.5 [1, 2, 4–6].

Ранее нами было установлено методом энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии, что в композиционных материалах (КМ Bi/Y), спеченных при Т = 650°С, вис-
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мут (0.00–4.56 мас. % Bi) распределен неравномерно, а иттрий (0.83–2.49 мас. % Y) – на-
против, достаточно равномерно (за исключением поверхностного слоя образцов
~100 мкм) по толщине образцов1.

В настоящей работе были продолжены исследования КМ на основе матриц из вы-
сококремнеземных нанопористых стекол, активированных ионами висмута и иттрия,
в зависимости от температуры тепловой обработки КМ. Большинство образцов КМ в
зависимости от условий их получения являются рентгеноаморфными и дополнитель-
ную информацию об их структуре можно получить методом ИК-спектроскопии.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования являются композиционные материалы (КМ) на основе
высококремнеземных нанопористых стекол (НПС), активированные ионами висмута
и иттрия, в форме прямоугольных плоскопараллельных пластин (размером 5–15 × 5–
15 × 1.5 ± 0.15 мм). По данным химического анализа состав базовых НПС-матриц
(средний диаметр пор в диапазоне 3–5 нм, пористость ~ 30%) (по анализу, мас. %):
0.30 Na2O, 3.14 B2O3, 0.11 Al2O3, 96.45 SiO2 [7]. Образцы КМ получены при комнатной
температуре в подкисленных 0.5 M водно-солевых растворах пентагидрата нитрата
висмута в присутствии гексагидрата нитрата иттрия (массовое соотношение нитратов
в растворе Bi/Y составляло 1 : 1 и 10 : 1) в течение 72 ч. Обозначение синтезированных
образцов в зависимости от соотношения нитратов в растворе: Bi/Y, 10Bi/Y – в соот-
ветствии с концентрацией пропитывающих растворов. При приготовлении растворов
для синтеза композиционных материалов использовали реактивы: висмут азотнокис-
лый Bi(NO3)3·5H2O (“ч. д. а.” 99.5%), 6-водный нитрат иттрия Y(NO3)3·6H2O (“х. ч.”
99.3%). Все образцы КМ были высушены при 50°С в течение 1 ч. Затем серия образцов
КМ была подвергнута тепловой обработке (по специально разработанным режимам
[8]) при температурах 470, 650 и 870°С (на воздухе) с изотермическими выдержками в
течение 60, 120, 15 мин соответственно. При 50°С КМ Bi/Y были розово-оранжевого
цвета из-за высокой концентрации введенного нитрата иттрия. Композиты серий
10Bi/Y (50–870°С) и 10Bi/Y (470–870°С) были прозрачными и неокрашенными.

Содержание висмута по данным химического анализа в образцах КМ составляло
~ 1.4–1.5 мас. % (в пересчете на Bi2O3). Содержание висмута в КМ было определено
методом пламенной фотометрии на спектрофотометре iCE 3000 (Thermo Fisher Scien-
tific). Стандартное квадратичное отклонение составляло 0.2–0.6%.

Исследования композитов методом ИК-спектроскопии были проведены с помощью
спектрофотометра SPECORD M-80 (Carl Zeiss JENA) в области частот 1000–400 см–1 со
спектральным разрешением 4 см–1. Измерения проводили при комнатной температу-
ре на образцах в виде таблеток диаметром 13 мм, спрессованных из смеси порошков
КМ с KBr. Для изготовления таблеток была использована пресс-форма ПФ-13 в усло-
виях вакуумной откачки (давление в вакуумной системе не более 20 мм рт. ст.). ИК
спектры пропускания были измерены несколько раз для каждого образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены ИК спектры пропускания (1000–400 см–1) висмутсодержа-
щих КМ, активированных ионами иттрия, в зависимости от их состава (КМ Bi/Y, КМ
10Bi/Y) и температуры тепловой обработки (470–870°С).

1 Гирсова М.А., Головина Г.Ф., Анфимова И.Н., Куриленко Л.Н., Антропова Т.В. Влияние соотношения
Bi/Y на спектральные свойства висмутсодержащих композиционных материалов на основе силикатных
пористых стекол // Физика и химия стекла. 2022. Т. 48. № 5. С. 555–567.
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Рис. 1. ИК спектры пропускания (1000–400 см–1) КМ 10Bi/Y (1, 3, 5) и КМ Bi/Y (2, 4, 6) в зависимости от режи-
ма их тепловой обработки. Тепловая обработка КМ (температура, длительность изотермической выдержки): при
470°С в течение 60 мин (1, 2); при 650°С в течение 120 мин (3, 4); при 870°С в течение 15 мин (5, 6).

4005006007008009001000П
ро

пу
ск

ан
ие

 Т
, о

тн
. е

д.

ν, см–1

1 2

3 4

5 6

90
8

4005006007008009001000П
ро

пу
ск

ан
ие

 Т
, о

тн
. е

д.

ν, см–1

91
2

4005006007008009001000П
ро

пу
ск

ан
ие

 Т
, о

тн
. е

д.

ν, см–1

92
0

4005006007008009001000П
ро

пу
ск

ан
ие

 Т
, о

тн
. е

д.

ν, см–1

92
0

4005006007008009001000П
ро

пу
ск

ан
ие

 Т
, о

тн
. е

д.

ν, см–1

92
8

4005006007008009001000П
ро

пу
ск

ан
ие

 Т
, о

тн
. е

д.

ν, см–1

92
8

80
4

70
4

67
2

63
6

62
0

60
8

57
2

46
4 40

8

80
0

75
2

71
2

67
2

63
6

59
2

56
4

53
2

52
4

51
6

50
4

48
8 47

2
46

4
43

2
44

8
40

8
42

4

80
4

67
6

63
6

59
2

46
8

40
8

80
4

67
6

58
4

47
2

40
8

80
0

68
0 64

0 61
2

58
4

46
8

40
8

80
0

67
6

63
2

58
8

55
6

46
4

40
8

На ИК спектрах всех КМ были обнаружены фундаментальные полосы при 928–
908, 804–800, 680–672, 472–464, 408 см–1. Перегибы на кривых в области частот 928–
920 и 912–908 см–1 могут относиться к валентным колебаниям B–O–Si связей ν (B–O–Si)
[9, 10]. Обнаруженные полосы при 912–908 см–1 у КМ, термообработанных при 870°С,
скорее всего, могут быть приписаны к валентным колебаниям Y–O–Y связей ν (Y–O–Y)
[11]. Сильные полосы при 804–800 см–1 возможно связаны с колебанием Y–O, с валент-
ными колебаниями Si–O–Si связей ν (Si–O–Si) между тетраэдрами. Полосы при 680–
672 см–1 обычно приписывают к валентным колебаниям B–O–Si связей ν(B–O–Si) и
к симметричным валентным колебаниям Si–O–Si структурных единиц νs(Si–O–Si), а
также могут быть связаны с Bi–O–Si связями [10, 12, 13]. Полосы при 472–464 см–1
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возможно связаны с деформационными δ(Si–O–Si) и маятниковыми колебаниями Si–
O–Si (bending and rocking motion of Si–O–Si), с деформационными колебаниями O–Si–O
связей δ(O–Si–O) и Si–O связей δ(Si–O), колебаниями Bi–O–Bi и Bi–O связей в [BiO6]
структурных единицах, с колебанием Y–O связей в кубической фазе Y2O3 [9, 10, 12–
15]. Слабая полоса при 408 см–1 может относиться к колебаниям Bi–O–Bi и Bi–O свя-
зей в [BiO6] структурных единицах; к деформационным колебаниям Si–O–Si δ(Si–O–
Si), Si–O δ(Si–O) и Y–O δ(Y–O) связей [11–13].

Дополнительная слабая полоса при 752 см–1 обнаружена у КМ Bi/Y, термообрабо-
танных при 470°С, которая может быть связана с симметричными валентными коле-
баниями Si–O–Si νs (Si–O–Si) мостиковых атомов кислорода между тетраэдрами
SiO4; симметричными валентными колебаниями Bi–O связей νs (Bi–O) в [BiO3]
структурных единицах [10, 12, 15]. Слабые полосы при 704 см–1 (КМ 10Bi/Y, 470°С) и
при 712 см–1 (КМ Bi/Y, 470°С), скорее всего, могут быть приписаны к симметричным
валентным колебаниям Bi–O связей νs (Bi–O) в [BiO3] группах [16, 17].

У большинства КМ обнаружены полосы при 640–632 см–1 (за исключением
КМ 10Bi/Y, 650°С), которые, возможно, связаны с симметричными валентными коле-
баниями Si–O–Si связей νs (Si–O–Si) [18]. Слабая полоса при 620 см–1 (КМ 10Bi/Y,
470°С) может относиться к симметричным валентным колебаниям Si–O–Si связей
νs (Si–O–Si) и характерна для α–Bi2O3 [18, 19].

У серии композитов 10Bi/Y, термообработанных при 470 и 870°С, обнаружены две
слабые полосы при 608 и 612 см–1 соответственно. Эти полосы могут быть приписаны
к симметричным валентным колебаниям Si–O–Si связей νs (Si–O–Si) и к валентным
колебаниям Bi–O связей νs (Bi–O) в [BiO6] октаэдрических структурных единицах, а
также к валентным колебаниям Y–O связей ν (Y–O) в Y2O3 [16, 18, 20].

У большинства КМ обнаружены слабые перегибы на кривых при 592–584 см–1 (за
исключением КМ 10Bi/Y, 470°С), которые могут быть связаны с валентными колеба-
ниями Si–O–Si связей ν (Si–O–Si) и относятся к колебаниям катионов Bi3+ в [BiO6]
и/или [BiO3] структурных единицах, к колебаниям Bi–O–Bi связей в [BiO6] структур-
ных единицах [12, 13, 18]. У КМ 10Bi/Y (470°С) обнаружен перегиб на кривой в более
коротковолновой области при 572 см–1, который может быть обусловлен колебанием
Y–O связей в кубической фазе Y2O3 и колебанием катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3]
структурных единицах [13, 14].

У серии композитов Bi/Y, термообработанных при 470 и 870°С, обнаружены пере-
гибы на кривых при 564 и 556 см–1 соответственно, которые возможно связаны с ко-
лебанием Y–O в Y2O3 и формированием кубической фазы Y2O3 [14, 15, 21–24]. Кроме
того наличие у композитов полос в области 564–556 см–1 может говорить о колебании
катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах, о валентных колебаниях
Bi–O связей ν (Bi–O) в октаэдрических [BiO6] структурных единицах [13, 25].

Только у композитов серии Bi/Y, термообработанных при 470°С, обнаружены до-
полнительные слабые полосы поглощения в низкочастотной области при 532, 524,
516, 504, 488, 448, 432, 424 см–1. Полоса при 532 см–1 возможно связана с деформаци-
онными колебаниям Bi–O связей δ(Bi–O) в октаэдрических [BiO6] структурных еди-
ницах и колебаниями Y–O–Y связей [22, 26]. Полоса при 524 см–1 может относиться к
валентным колебаниям Y–O связей ν (Y–O), к деформационным колебаниям Si–O–Si
связей δ(Si–O–Si), к колебаниям Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах [19, 27]. По-
лосы при 516 и 504 см–1 могут быть приписаны к валентным колебаниям Y–O связей
ν (Y–O) и характерны для моноклинной модификации оксида висмута (α-Bi2O3)
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Таблица 1. Положение полос поглощения (в диапазоне 1000–400 см–1), обнаруженных у компо-
зиционных материалов, и их отнесение

Примечание. Условные обозначения качественных характеристик полос: С – сильная, сл – слабая.

Полосы, см–1 Отнесение

928–908 (С) Колебания ν (B–O–Si)
912–908 (С) Колебания ν (Y–O–Y) связей
804–800 (С) Колебания Y–O, ν (Si–O–Si) между тетраэдрами

752 (сл) Колебания νs (Si–O–Si) мостиковых атомов кислорода между тетраэдрами 
SiO4; колебания νs (Bi–O) в [BiO3] структурных единицах

712, 704 (сл) Колебания νs (Bi–O) в [BiO3] структурных единицах
680–672 (С) Колебания ν (B–O–Si), νs (Si–O–Si), Bi–O–Si связей

640–632 (С, сл) Колебания νs (Si–O–Si)
620 (С) Колебания νs (Si–O–Si), наличие α-Bi2O3

612, 608 (сл) Колебания νs (Si–O–Si), νs (Bi–O) в [BiO6] структурных единицах, ν (Y–O) в Y2O3
592–584 (сл) Колебания ν (Si–O–Si), колебания катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] струк-

турных единицах, колебания Bi–O–Bi связей в [BiO6] структурных единицах
572 (сл) Колебания Y–O связей в кубической фазе Y2O3, колебания катионов Bi3+ в 

[BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах
564, 556 (сл) Колебания Y–O связей в Y2O3, формирование кубической фазы Y2O3, колеба-

ния катионов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах, колебания 
ν (Bi–O) в [BiO6] структурных единицах

532 (сл) Колебания Y–O–Y связей, колебания δ(Bi–O) связей в [BiO6] структурных еди-
ницах

524 (сл) Колебания Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах; колебания ν (Y–O) и 
δ(Si–O–Si) связей

516, 504 (сл) Колебания ν (Y–O); наличие α-Bi2O3
488, 448 (сл) Колебания Bi–O и Bi–O–Bi связей в искаженных [BiO6] структурных единицах; 

колебания Y–O связей
472–464 (С, сл) Деформационные δ(Si–O–Si) и маятниковые колебания Si–O–Si; δ(O–Si–O), 

δ(Si–O), колебания Bi–O–Bi и Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах, с 
колебанием Y–O связей в кубической фазе Y2O3

432, 424 (сл) Колебания Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах; наличие α-Bi2O3 и ку-
бической фазы Y2O3

408 (сл) Колебания Bi–O–Bi и Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах; колебания 
δ(Si–O–Si), δ(Si–O) и δ(Y–O) связей
[16, 20, 24, 25, 27]. Полосы при 488 и 448 см–1 возможно связаны с колебанием Bi–O и
Bi–O–Bi связей в искаженных [BiO6] структурных единицах и колебаниям Y–O свя-
зей [12, 13, 16, 28]. Обнаружены полосы поглощения при 432 и 424 см–1, которые могут
относиться к колебаниям Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах и связаны с на-
личием фазы α-Bi2O3 и кубической фазы Y2O3 [16, 24, 25, 29].

Все обнаруженные у композитов ИК полосы с их отнесением сведены в таблице 1.
Таким образом, установлено, что у КМ серии Bi/Y, термообработанных при 470°С,

наблюдается наибольшее количество дополнительных полос в области 564–424 см–1,
которые связаны формированием кубической фазы Y2O3. При более низкой концен-
трации иттрия (КМ серии 10Bi/Y) и более высоких температурах (650 и 870°С) у КМ с
одинаковой концентрацией висмута (КМ серий 10Bi/Y и КМ серии Bi/Y) проявляют-
ся в основном полосы, характерные для всех образцов КМ.
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Следует отметить, что с повышением температуры тепловой обработки КМ от 470
до 650–870°С происходит исчезновение и/или уменьшение числа полос в области ча-
стот 752–424 см–1, ответственных за колебания νs (Bi–O) в [BiO3] структурных едини-
цах и наличие α-Bi2O3 и кубической фазы Y2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композиционные материалы на основе матриц из высококремне-
земных нанопористых стекол, активированных ионами висмута и иттрия, в зависимо-
сти от концентрации нитратов Bi/Y в растворе (от 1 : 1 до 10 : 1) и от температуры теп-
ловой обработки композитов (от 50 до 870°С).

Проведено исследование композитов методом инфракрасной спектроскопии в за-
висимости от соотношения содержания введенного висмута и иттрия и температурно-
временных режимов тепловой обработки композитов.

В синтезированных композиционных материалах идентифицированы колебания
ν (B–O–Si) связей; колебания νs (Si–O–Si) мостиковых кислородов между тетраэдра-
ми; колебания δ(Si–O–Si), δ(Si–O) связей; колебания Y–O–Y, ν (Y–O), δ(Y–O) свя-
зей; колебания Bi–O–Bi и Bi–O связей в [BiO6] структурных единицах; колебания
νs (Bi–O) в [BiO3] структурных единицах; колебания Bi–O–Si связей; колебания кати-
онов Bi3+ в [BiO6] и/или [BiO3] структурных единицах. Помимо этого обнаружены по-
лосы, отвечающие за наличие α-Bi2O3 и кубической фазы Y2O3. Установлено влияние
концентрации введенного иттрия на структуру композиционных материалов и фор-
мирование кубической фазы Y2O3 внутри порового пространства КМ.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИХС РАН при поддержке
Минобрнауки России (Государственная регистрация № АААА-А19-119022290087-1 и
№ 1021050501068-5-1.4.3 (проект FFEM-2022-0004)).
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