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Представлены результаты исследования методом спектроскопии ЯМР на ядрах 11В и 29Si локальной
анионной структуры серии боросиликатных стекол системы Rb2O–B2O3–SiO2 с различными моль-
ными соотношениями R = [Rb2O]/[B2O3] и K = [SiO2]/[B2O3]. По относительным интегральным ин-
тенсивностям линий в спектрах ЯМР определены доли атомов бора в тройной и четверной координа-
циях, а также концентрации различного типа силикатных Qn-единиц. При сравнении данных об ани-
онной структуре синтезированных стекол системы Rb2O–B2O3–SiO2 и ранее исследованных
аналогичных по составу стекол системы Cs2O–B2O3–SiO2 установлено, что различия в степени депо-
лимеризации анионной структуры стекол этих двух серий наиболее выражены при значениях R = 1 и
K = 2. При других значениях параметров состава (R = 0.43 и K = 1.43; R = 2.33 и K = 3.33) локальная
анионная структура стекол систем Rb2O–B2O3–SiO2 и Cs2O–B2O3–SiO2 изученных составов в зна-
чительной степени подобна. Наблюдаемые структурные различия стекол позволяют определить
причины отличия значений температуры стеклования, ранее установленного для данных стекол ме-
тодом дифференциальной сканирующей калориметрии.
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ВВЕДЕНИЕ
Важным этапом исследований, посвященных

совершенствованию матричных материалов для
иммобилизации радиоактивных отходов, являет-
ся определение термических свойств боросили-
катных стекол различных составов [1]. Данные об
этих свойствах в зависимости от состава стекла
обеспечивают возможность выбора оптимальных
параметров синтеза матричных материалов и
оценки их термической устойчивости.

Ранее [2] были определены термические свой-
ства аналогичных по составу боросиликатных
стекол систем Rb2O–B2O3–SiO2 и Cs2O–B2O3–
SiO2 при различных значениях параметров R =
= [M2O]/[B2O3] и K = [SiO2]/[B2O3], где M = Rb,
Cs и […] – мольная доля компонентов. При срав-
нении результатов исследования, выполненного
методом дифференциальной сканирующей кало-
риметрии (ДСК), было установлено значитель-
ное отличие в значении температуры стеклования

для стекол состава 0.25Rb2O–0.25B2O3–0.5SiO2 и
0.25Cs2O–0.25B2O3–0.5SiO2 (R =1 и K = 2). Тогда
как при других соотношениях компонентов (R =
= 0.43 и K = 1.43; R = 2.33 и K = 3.33) для стекол
аналогичного состава рубидиевой и цезиевой си-
стем наблюдались близкие значения температуры
стеклования. Данный эффект имеет место и по
отношению к аналогичным по составу боросили-
катным стеклам систем Na2O–B2O3–SiO2 и K2O–
B2O3–SiO2 [3].

В соответствии с результатами ранее выпол-
ненных исследований основной причиной изме-
нения физико-химических (в т.ч. термических)
свойств стекол является изменение в структуре
стекол концентрации борсодержащих и крем-
нийсодержащих структурных единиц различного
типа [4–6]. С целью установления структурных
факторов, определяющих наблюдаемое для сте-
кол систем Rb2O–B2O3–SiO2 и Cs2O–B2O3–SiO2
отличие в значении температуры стеклования,
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методом спектроскопии ядерного магнитного
резонанса (ЯМР) исследованы особенности ло-
кальной анионной структуры стекол системы
Rb2O–B2O3–SiO2. Результаты этого исследования
были сопоставлены с ранее полученными данны-
ми о структуре аналогичных по составу стекол си-
стемы Cs2O–B2O3–SiO2 [7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез стекол был проведен из реактивов SiO2
калификации “ч. д. а.”, B2O3 квалификации
“ос. ч.”в и Rb2CO3 квалификации “х. ч.” (Sigma-
Aldrich, США) в соответствии с методикой, опи-
санной в [2, 7, 8], включающей плавление подго-
товленной смеси в платиновом тигле при темпера-
туре 1200–1350°C и охлаждение (закалку) расплава
на металлической поверхности. В результате были
получены однородные прозрачные стекла.

Отсутствие кристаллических фаз в получен-
ных стеклах было подтверждено методом рентге-
новской дифракции (дифрактометр Rigaku Ulti-
ma IV, CuKα-излучение, 2θ = 5°–90°). Контроль
однородности состава стекол после синтеза осу-
ществлялся с помощью электронного микроско-
па (JEOL JSM-7001F, EDS-приставка Oxford).
Установлено, что для всех образцов отклонение
значений атомных отношений Si/Rb и Si/O на по-
верхности образцов от расчетных не превышало 2
и 3 отн. % соответственно.

Расчетный состав синтезированных бороси-
ликатных стекол и значения температуры стекло-
вания (tg), ранее определенные методом ДСК [2],
представлены в табл. 1.

Спектры ЯМР были зарегистрированы на обо-
рудовании ресурсного центра “Магнитно-резо-
нансные методы исследования” Научного парка
СПбГУ. Для регистрации спектров использовал-
ся спектрометр Bruker 400WB Avance III с индук-
цией внешнего постоянного магнитного поля
9.4 Тл, резонансной частотой 128.4 и 79.5 МГц для
ядер 11В и 29Si соответственно. Частота вращения
образцов под магическим углом (MAS) составляла
20 кГц. Для размещения примерно одинакового
количества предварительно растертого образца

использовался ротор из оксида циркония диамет-
ром 3.2 мм. Для возбуждения ядер использовалась
последовательность импульсов длительностью
0.2 и 2 мкс и временем задержки 2 и 2.5 с для ядер
11В и 29Si соответственно. Число накоплений со-
ставило 32 (11В) и 32000 (29Si). Химический сдвиг
вычислялся как миллионная часть (м. д.) относи-
тельно резонансной частоты Н3ВО3 (11В) и
(CH3)4Si (29Si), взятых в качестве внешних стан-
дартов. Все спектры измерялись при комнатной
температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

Во всех полученных 11В-MAS-спектрах ЯМР
синтезированных стекол (рис. 1) наблюдается
широкая полоса в диапазоне от –10 до 20 м. д. и
узкая интенсивная полоса с максимумом вблизи –
1 м. д. Основными борсодержащими элементами
локальной структуры щелочных боросиликатных
стекол являются треугольники  (O' –
мостиковый атом кислорода, O – немостиковый
атом кислорода) и тетраэдры [ ]– [9, 10]. Ионы
щелочных металлов играют роль компенсатора
заряда четырехкоординированного бора в тетра-
эдрах [ ]– и координируют немостиковые ато-
мы кислорода в треугольниках  и  В
соответствии с данными, полученными в анало-
гичных исследованиях [7, 8, 11–13], широкая по-
лоса в спектрах указывает на присутствие в стек-
лах бора в тройной координации (BIII) в составе
треугольников  а узкая соответствует
бору в четверной координации (BIV) в тетраэдрах
[ ]–. Наблюдаемое при сравнении спектров
значительное изменение отношения площади
полос, соответствующих трех- и четырехкоорди-
нированным атомам бора, указывает на измене-
ние их соотношения в структуре стекол.

Уменьшение интегральной интенсивности сиг-
налов в 11В-MAS-спектрах ЯМР в ряду 15Rb35B →
→ 25Rb25B → 35Rb15B коррелирует с уменьше-
нием абсолютной концентрации атомов бора в
образце.

( )− −
−
3

3'ВO О n
n n

4'BO

4'BO
–

2'ВO О −2
2ВO'О .

( )− −
−
3

3'ВO О ,n
n n

4'BO

Таблица 1. Номинальный состав стекол по синтезу (мольные доли), параметры R = [Rb2O]/[B2O3] и K =
= [SiO2]/[B2O3], а также значения температуры стеклования tg

* Значения температуры стеклования для аналогичных по составу стекол системы Cs2O–B2O3–SiO2.

Обозначение образцов Химический состав R K tg, °С [2]

15Rb35B 0.15Rb2O · 0.35B2O3 ∙ 0.5SiO2 0.43 1.43 565 (569*)

25Rb25B 0.25Rb2O · 0.25B2O3 ∙ 0.5SiO2 1 2 578 (629*)

35Rb15B 0.35Rb2O · 0.15B2O3 ∙ 0.5SiO2 2.33 3.33 491 (508*)
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Для определения относительной концентра-
ции атомов бора в различном координационном
окружении (BIII и BIV) в соответствии с подходом,
ранее примененным для 11В-спектров ЯМР сте-
кол системы Cs2O–B2O3–SiO2 [7], полученные
спектры были представлены в виде суперпозиции
двух компонент, имеющих форму линий гауссо-
вой формы (см. рис. 1). Относительные инте-
гральные интенсивности этих компонент отра-
жают долю треугольников  и тетраэдров

[ ]– в структуре синтезированных стекол (N3 и
N4 соответственно). Концентрация четырехкоор-
динированных атомов бора была вычислена в со-
ответствии с выражением: N4 = [[B4]/([B4] + [B3])] ×
× 100%, где [B4] и [B3] – площади резонансных

( )− −
−
3

3'ВO О n
n n

4'BO

линий, соответствующих атомам бора в трех- и
четырехкоординированном состоянии соответ-
ственно. Концентрация трехкоординированных
атомов бора была вычислена по выражению: N3 =
= 100 – N4. Полученные значения N3 и N4 для син-
тезированных стекол приведены в табл. 2.

29Si-ЯМР-спектры, представленные на рис. 1,
имеют достаточно сложную форму, что указывает
на сосуществование в структуре стекол кремний-
содержащих единиц различного типа. Сопостав-
ление полученных 29Si-MAS-спектров ЯМР (см.
рис. 1) выявило значительное отличие спектра
стекла 15Rb35B. Спектры стекол 25Rb25B и
35Rb15B имеют менее значительные различия,
связанные с положением главного максимума и
низкопольного плеча сигнала.

Рис. 1. Спектры ЯМР 11В (а) и 29Si (б) синтезированных боросиликатных стекол системы Rb2O–B2O3–SiO2.

δ, м. д.δ, м. д.

–10 –2001020 –80 –60–100–120

I I

–140
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25Rb25B

35Rb15B

15Rb35B

25Rb25B

35Rb15B
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Таблица 2. Концентрации бора в различном координационном окружении (BIII и BIV) и Qn-единиц в изученных

стеклах, рассчитанные по отдельности (Ni) и по отношению к общему количеству структурных единиц ( )

Образец N4 N3

15Rb35B 0.41 0.59 0.84 0.14 0.02 0.24 0.36 0.35 0.06 0.01

25Rb25B 0.57 0.43 0.32 0.62 0.06 0.28 0.22 0.16 0.31 0.03

35Rb15B 0.39 0.61 0.12 0.78 0.10 0.16 0.23 0.08 0.49 0.06

'iN

4QN 3QN 2QN
4'N 3'N 4'

QN 3'
QN 2'

QN
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Основными кремнийсодержащими элемента-
ми локальной структуры щелочных боросиликат-
ных стекол являются кремний-кислородные тет-
раэдры  (Qn-единицы), различающиеся
по числу мостиковых атомов кислорода (n) [9, 10].
Ионы щелочных металлов координируют немо-
стиковые атомы кислорода в составе кремний-
кислородных тетраэдров  и  (струк-
турные единицы Q2 и Q3). Для количественного
определения концентрации Qn-единиц в структуре
синтезированных стекол полученные 29Si-MAS-
спектры ЯМР, как и спектры ранее изученных
аналогичных по составу стекол системы Cs2O–
B2O3–SiO2 [7], были представлены в виде супер-
позиции трех компонент, имеющих форму линий
гауссовой формы с максимумами около –78, –94
и –105 м. д., относительные интегральные интен-
сивности которых отражают долю единиц Q2, Q3 и
Q4 соответственно [7, 8, 14–16]. При анализе по-
лученных значений относительных интегральных
интенсивностей этих компонент установлена не-
значительная концентрация Q2-единицы во всех
образцах. В стекле 15Rb35B по сравнению со
стеклами 25Rb25B и 35Rb15B значительно выше
относительная концентрация Q4-единиц, а кон-
центрация Q3-единиц, наоборот, меньше. Резуль-
таты расчетов концентрации единиц Q2, Q3 и Q4

приведены в табл. 2.
Полученные значения относительных кон-

центраций борсодержащих и кремнийсодержа-
щих структурных единиц (Ni) были пересчитаны
в абсолютные значения ( ), отражающие их
концентрацию по отношению ко всем типам бор-
содержащих и кремнийсодержащих единиц в
структуре стекла. Результаты расчета приведены в
табл. 2. Погрешность определения концентраций
структурных единиц составляет ±0.02. Это значе-
ние было установлено по колебанию интенсив-
ности линии гауссовой формы при многократном
независимом определении их характеристик при
работе со спектрами.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В соответствии с представленными в табл. 2
данными для синтезированных стекол концен-
трации BIII и BIV, пропорциональные содержанию
боратных треугольников  и тетраэдров
[ ]– в структуре стекла, являются немонотон-
ной функцией отношения [Rb2O]/[B2O3] (рис. 2).
При переходе от стекла состава 0.15Rb2O · 0.35B2O3 ·
· 0.5SiO2 (образец 15Rb35B) к стеклу состава
0.25Rb2O · 0.25B2O3 · 0.5SiO2 (образец 25Rb25B)
наблюдаются увеличение концентрации BIII и
уменьшение концентрации BIV. Дальнейшее увели-

( )− −
−
4

4'SiO О n
n n

−2
2 2'SiO О −

3'SiO О

'iN

( )− −
−
3

3'ВO О n
n n

4'ВO

чение содержания Rb2O в составе стекла, соответ-
ствующее переходу 25Rb25B → 35Rb15B, приводит
к уменьшению доли BIII при практически неиз-
менной доле BIV. Аналогичные изменения BIII и
BIV были выявлены в ранее изученных аналогич-
ных по составу стеклах системы Cs2O–B2O3–SiO2
(см. рис. 2).

Изменения концентраций Qn-единиц, отража-
ющих долю кремний-кислородных тетраэдров

 различного типа, также аналогичны
наблюдаемым для стекол системы Cs2O–B2O3–
SiO2 [7]. По мере увеличения в составе стекла со-
держания рубидия доля Q4-единиц, содержащих
только мостиковые атомы кислорода, уменьша-
ется, а доля Q3- и Q2-единиц увеличивается. Это
является закономерным следствием того, что все
больше ионов щелочного металла начинает распо-
лагаться вблизи немостиковых атомов кислорода,
образующихся при разрыве мостиковых связей
Si–O–Si(B) в неупорядоченной сетке стекла.

Но в отличие от стекол системы Cs2O–B2O3–
SiO2 концентрации Qn-структурных единиц в
стеклах системы Rb2O–B2O3–SiO2 изменяются ме-
нее линейно. Так, при увеличении R от 0.43 до 1
имеет место более резкое уменьшение доли Q4-
единиц, сопровождающееся более значительным
увеличением доли Q3-единиц. Однако при R = 2.33
концентрации кремний-кислородных тетраэдров
всех типов в структуре стекла состава 0.35Rb2O ·
· 0.15B2O3 · 0.5SiO2 (образец 35Rb15B) в пределах
ошибки расчета (±0.02) совпадает с их концен-
трациями в структуре стекла состава 0.35Cs2O ·
· 0.15B2O3 · 0.5SiO2.

Таким образом, при значениях R = 0.43 и K = 1.43
в структуре синтезированных стекол системы
Rb2O–B2O3–SiO2 наблюдается преобладание бо-
ра в четырехкоординированной форме (BIV), вхо-
дящего в состав тетраэдров [B ]–. Кремний-кис-
лородные тетраэдры  в этом стекле в
основном представлены Q4-единицами, а тетра-
эдры с одним и двумя немостиковым атомом кис-
лорода (Q3- и Q2-единицы) присутствуют в струк-
туре стекла в незначительном количестве. Все это
указывает на то, что ионы рубидия в большей сте-
пени связаны с борсодержащими структурными
единицами [B ]–, и только некоторая часть
Rb2O взаимодействует с силикатной составляю-
щей неупорядоченной сетки стекла с образовани-
ем немостиковых связей Si–O–.

При R = 1 и K = 2 в структуре синтезированных
стекол системы Rb2O–B2O3–SiO2, наоборот, вы-
ше доля бора в трехкоординированной форме
(BIII) в составе треугольников  что ра-
нее наблюдалось и для стекол системы Cs2O–
B2O3–SiO2. За счет роста содержания Rb2O в со-
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ставе стекла наблюдается увеличение доли Q3- и
Q2-единиц, содержащих одну или две немостико-
вые связи Si–O–, координируемые ионами Rb+.
Более резкое уменьшение концентрации тетраэд-
ров Q4 и рост концентрации Q3-единиц по сравне-
нию с аналогичными по составу стеклами системы
Cs2O–B2O3–SiO2 указывает на более значительный
рост деполимеризации кремнийсодержащей со-
ставляющей сетки стекла. И этот рост закономерно
должен сопровождаться снижением доли немости-
ковых связей B–O– в треугольниках 
которые также координируются ионами щелоч-
ного металла.

При R = 2.33 и K = 3.33 в борсодержащей части
структуры синтезированных стекол системы
Rb2O–B2O3–SiO2 опять преобладает четырехкоор-
динированный бор (BIV) , входящий в состав тетра-
эдров [B ]–. Наблюдаемое при этом более высо-
ком содержании щелочного металла соотношение
Qn-единиц совпадает с этим соотношением для
аналогичных по составу стекол системы Cs2O–
B2O3–SiO2. Это указывает на менее значительное
различие между структурой данных стекол.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В соответствии с данными проведенного ис-

следования различие локальной анионной струк-
туры аналогичных по составу стекол систем
Rb2O–B2O3–SiO2 и Cs2O–B2O3–SiO2 наиболее вы-
ражено при значениях параметров R = 1 и K = 2. В

( )− −
−
3

3'ВO О ,n
n n

4'O

стекле состава 0.25Rb2O · 0.25B2O3 ∙ 0.5SiO2, соот-
ветствующего данным значениям R и K, по сравне-
нию со стеклом состава 0.25Cs2O · 0.25B2O3 ∙ 0.5SiO2
наблюдается значительно большее участие ионов
щелочного металла в формировании кремнийсо-
держащих Q3-единиц. Таким образом, различие в
значении температуры стеклования для анало-
гичных по составу стекол систем Rb2O–B2O3–
SiO2 и Cs2O–B2O3–SiO2 при этих значениях R и K
обусловлено разным распределением атомов ру-
бидия и цезия между борсодержащими и крем-
нийсодержащими структурными единицами сте-
кол. При других содержаниях щелочного металла
и бора (R = 0.43 и K = 1.43; R = 2.33 и K = 3.33) раз-
личие между локальной анионной структурой
стекол систем Rb2O–B2O3–SiO2 и Cs2O–B2O3–
SiO2 менее выражено, что проявляется в близких
значениях tg.
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