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Объект исследования – синтезированные по оригинальному варианту золь-гель метода ультрадис-
персные висмут барий боратные стекла 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3, х = 5, 10, 20 мол. % BaO, перспек-
тивные для получения функциональных стеклокристаллов, в частности, на основе алюмоиттриевого
граната. ДСК анализ полученного шихтового материала с шаровыми частицами размером 0.5 мкм за-
фиксировал их стеклообразное состояние при температурах 450–475°С. Наличие стекла при столь ма-
лых размерах частиц позволило использовать т.н. кластерное приближение в квантово-химическом
исследовании геометрической и электронной структуры стекол методом DFT/UB3LYP/LanL2DZ.
Рассчитанные ИК спектры поглощения сопоставлены с экспериментальными спектрами получен-
ных дисперсных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксид бора B2O3 – один из основных компо-
нентов стеклообразующих смесей, при малых
размерах катиона способен образовывать проч-
ные связи с оксидами металлов в форме боратных
солей [1]. В работах [2–5] показано, что боратные
стекла прозрачны в значительной части видимого
и ИК областях спектра, обладают большими зна-
чениями показателя преломления и оптической
нелинейности третьего порядка χ(3).

Исследования кристаллоборатов BiB3O6 и
BaB2O4 в работах [6–9] показали, что по своим
оптическим и физико-химическим характери-
стикам они обладают уникальными возможно-
стями для создания нелинейно-оптических мате-
риалов. В работе [10] установлено, что увеличени-
ем содержания висмута в стеклообразующей
системе xBi2O3–(95 – x)B2O3–5BaO (x = 20, 35, 50,
70 мол. %) можно в широких пределах регулиро-
вать плотность стекла, увеличивая ее от 4.438 до
8.005 г/см3, а также изменять температуру кри-
сталлизации соответственно от 650 до 400°С. Воз-
растание плотности с увеличением содержания
Bi2O3 отмечено и в работе [11] для стекла 40GeO2–
20Ga2O3–40BaO : xBi2O3, однако при этом темпе-

ратура стеклования (Tg), показатель преломления
и ширина запрещенной зоны уменьшаются. В
этой работе также найдена геометрия структурно-
го элемента Bi2O3 и стекла BGG−Bi2O3.

Известно [12], что при волновых числах ν <
< 500 см–1 в спектрах соединений оксида висмута
преобладают колебания, относящиеся к висмут-
кислородным полиэдрам, в сравнении с колебани-
ями других структурных единиц. Частоты колеба-
ний группы атомов [BO3] в боратах висмута лежат в
пределах νs ~ 850–960 см–1, νγ ~ 650–800 см–1, νas ~
~ 1100–1450 см–1, δ ~ 500–600 см–1; а для тетраэд-
рической группы [BO4] характерны колебания
при νs ~ 740–890 см–1, νγ ~ 400–600 см–1, νas ~
~ 1000–1150 см–1, δ ~ 600 см–1. Исследования
структуры и геометрии кластеров (B2O3)n (n = 1–6) в
работе [13] методом квантовой химии DFT в соче-
тании с функционалом TPSSh показало, что гло-
бальный минимум до n = 3 достигается при плоском
строении (B2O3)n, а для n = 4–6 дает каркасные
структуры. Установлено, что устойчивость по-
следних увеличивается с размером кластера.

В работе [14] исследованы теплоемкость, Tg и
волюметрические характеристики в интервале
температур 300–1000 К для стекол 20Bi2O3–
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хBaO–(80 – х)B2O3, содержащих х = 5, 10, 15 и
20 мол. % BaO. По полученным данным с учетом
установленных характеристик стеклования рас-
считаны стандартные термодинамические функ-
ции. В работе [15] методом дифференциальной
сканирующей калориметрии изучена кинетика
кристаллизации в сочетании с последующим
плавлением образовавшихся фаз с изменением
состава стеклообразующей системы 20Bi2O3–(80 –
– х)B2O3–хBaO для x = 5, 10, 15, 20 мол. %. Кри-
сталлические фазы определялись методом РФА.

Таким образом, исследование строения, спек-
тральных свойств стекла Bi2O3–B2O3–BaO, сов-
местимого по оптическим, теплофизическим и
физико-химическим свойствам с кристалличе-
ской фазой алюмоиттриевого граната является
актуальной задачей для создания стеклокристал-
лов оптического назначения.

ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ МЕТОДЫ И ПОДХОДЫ

Порошки стекол Bi2O3–B2O3–BaO получали
растворением прекурсоров Bi(NO3)3, H3BO3,
Ba(NO3)2 квалификации ОСЧ в бидистиллиро-
ванной воде в заданном мольном соотношении,
что обеспечивало гомогенизацию компонентов
на молекулярном уровне.

Подготовленную жидкую смесь компонентов
после интенсивного перемешивания направляли
в разработанную лабораторную установку, соче-
тающую последовательные зоны ультразвукового
распыления, реакционно-термического превра-
щения жидкофазной аэрозоли в ультрадисперс-

ную шихту и зону ее электростатического улавли-
вания и компактирования в термостатированной
коаксиально цилиндрической камере. Получае-
мая таким способом шихта требуемого состава из
частиц шаровой формы позволяет избежать вве-
дения дополнительных поверхностных и примес-
ных дефектов – потенциальных центров кристал-
лизации стекол на стадии размола, присущей тра-
диционному золь-гель методу синтеза шихтового
материала.

В реализованных условиях синтеза размер ча-
стиц не превышал 0.8 мкм с распределением по
размеру ±0.3 мкм. Отметим, что размер получае-
мых частиц, который контролировался методом
DLS, может быть уменьшен разбавлением исход-
ного жидкого раствора.

Представленные на рис. 1 результаты исследова-
ния полученной шихты боратов бария и висмута
трех составов методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии по наличию характерных
для стекол переходов из стекла в переохлажден-
ный расплав при температурах выше 450–470°С
для трех составов свидетельствуют о стеклообраз-
ном состоянии полученного шихтового материа-
ла даже при наноразмерных частицах.

ИК-спектры тонких слоев порошков стекол
измерены на Фурье-спектрофотометре “Shimad-
zu IR Prestige-21” в диапазоне 4000–400 см–1.

Заметим, что используемый в работе кластер-
ный подход к теоретическому построению сетки
стекла может отразить схожее влияние краевых
эффектов на ИК-спектр при шаровой форме

Рис. 1. Результат термического анализа дисперсных образцов 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3 при х = 5, 10 и 20 мол. %
BaO на приборе Netzsch STA 409 PC Luxx в атмосфере азота при скорости нагревания 10 К/мин.
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стеклообразных микрочастиц, отличающийся от
спектра массивных образцов [15].

Оптимальные структуры исследуемых стекол
20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3, содержащих х = 5, 10
и 20 мол. % BaO найдены при использовании
квантовохимической программы Gaussian03 [16]
по методу DFT с функционалом uB3LYP [17, 18] и
базисным набором LanL2DZ, который наиболее
подходит для расчетов с требуемой точностью со-
единений, содержащих в своем составе элементы
Hf–Bi, H, Li–La.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Стекло в сопоставлении с кристаллом облада-
ет сходным ближним порядком и построено из
структурных единиц с практически равными: ко-
ординационными числами (КЧ) одинаковых ато-
мов, длинами и прочностью однотипных связей,
а также близкими валентными углами. Несмотря
на сходство указанных характеристик, наблюдае-
мые явления размягчения стекол, их вязкое тече-
ние, происходящие при температурах ниже тем-
пературы плавления соответствующих кристал-
лов [19], определяются большим разнообразием
строения структурных фрагментов непрерывной
неупорядоченной сетки (ННС) стекла и их вза-
имной трансформацией.

Геометрия простейших оксидных структур B,
Ba, Bi представлена в табл. 1. Кроме одной оче-
видной конфигурации оксида бария, для B2O3
установлены две возможности в расположении
атомов, а для Bi2O3 − три.

Г. Келлер [20] предположил, что структура бо-
ратного стекла состоит из одинаковых борок-
сольных колец, образованных структурными еди-
ницами BO3. Развивая идею Г. Келлера, Я. Крог-
Моэ предположил, что боратные стекла состоят

Таблица 1. Геометрия структурных единиц оксидов в стеках состава 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3 (х = 5, 10 и
20 мол. % BaO)

BaO B2O3 B2O3

Bi2O3 Bi2O3 Bi2O3

Рис. 2. Сетка боратного стекла согласно предположе-
нию Г. Келлера и Я. Крог-Моэ.
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из неупорядоченно соединенных бороксольных
колец, геометрия которых схематично показана
на рис. 2.

Похожие элементы структуры боратного стек-
ла c квантово-химической оптимизацией геомет-
рии представленные в табл. 2.

Расчет пространственных структур стекол ис-
следуемых составов проводили, используя гео-

метрию структурных элементов согласно табл. 1, 3.
Координируя эти элементы между собой, получили
геометрические структуры соответствующие иссле-
дуемому составу, затем производили расчет ИК-
спектра методом DFT\uB3LYP\LanL2DZ и сопо-
ставляли его с ИК-спектром, полученным экспе-
риментальным методом рис. 3. Таким образом
рассчитаны геометрии кластеров (табл. 3) для со-

Таблица 2. Структурные элементы боратного стекла, оптимизированные методом DFT/uB3LYP/LanL2DZ

B3O6 B12O20

Рис. 3. Экспериментальные ИК-спектры поглощения стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO, х = 20 (кривая 1), х = 10 (2),
х = 5 (3) мол. % BaO.
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ставов: 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO при х = 5, 10,
20 мол. %.

Для всех квантовохимически исследованных
составов стекол прослеживается наличие групп,
геометрически сходных с группами из табл. 2. Для

подтверждения геометрической структуры стекол
найденной методом DFT/uB3LYP/LanL2DZ в
рамках того же метода рассчитаны их ИК-спек-
тры. Приемлемое соответствие рассчитанных ха-
рактерных значений волновых чисел, экспери-

Таблица 3. Рассчитанные пространственные структуры стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO в зависимости от со-
става х = 5, 10, 20 мол. % BaO

х = 5 х = 10

х = 20

Таблица 4. Рассчитанные и экспериментальные значения волновых чисел в спектре исследуемых стекол

Волновое число, см−1

Описание колебательных полос
расчет измеренные измеренные

в работе [21]

650–750 700 720–750 Симметричные валентные колебания Bi–O в пирамидальных
структурных единицах

1000–1060 1060 990–1080 Валентные колебания в боратных группах

1100–1200 – 1200 Валентные колебания по связям B–O в группах, содержащих BO3

1300–1400 1300–1500 1300–1500 Асимметричные валентные колебания по связям B–O в группах BO3
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Рис. 4. ИК-спектры стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO, вычисленные по структурам, приведенным в табл. 3, при
х = 20 (кривая 1), х = 10 (2), х = 5 (3) мол. % BaO.
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Таблица 5. Энергия переходов и длина волны поглощения

Энергетический переход Энергия перехода, эВ Длина волны поглощения, нм

х = 5: 20Bi2O3–75B2O3–5Ba

S1-S3 3.09 401

S1-S4 3.23 384

S1-S5 3.27 379

S1-S6 3.32 374

х = 10: 20Bi2O3–70B2O3–10Ba

S1-S3 3.13 396

S1-S4 3.26 380

S1-S5 3.30 376

S1-S6 3.35 371

х = 20: 20Bi2O3–60B2O3–20Ba

S1-S6 3.05 406

S1-S12 3.22 385
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ментально полученных и литературных данных
из работы [21] для аналогичной стеклообразую-
щей системы, которые представлены в табл. 4,
показывают, что кластерное приближение учи-
тывает структурные особенности исследуемых
стекол, в свою очередь, отражаемые их колеба-
тельным спектром.

Для стекол 20Bi2O3–(80 – х)B2O3–хBaO на рис. 4
приведены теоретически рассчитанные ИК-спек-
тры с характерными полосами поглощения при
значениях волновых чисел.: 1418, 1363, 1063, 1030,
701 см–1 при х = 5; 1416, 1357, 1068, 702 см–1 при
х = 10; 1416, 1360, 1067, 725 см–1 при х = 20.

В расчитанном ИК-спектре наблюдаются по-
лосы поглощения в интервалах волновых чисел
1300–1400, 1100–1200, 1000–1060, 650–750 см–1.
Вид колебаний соответствует данным табл. 4.

При оптимальной геометрии кластеров тем же
методом TD-SCF/DFT/B3Lyp/LanL2DZ вычис-
лены энергии их электронных уровней в синглет-
ном состоянии. Наиболее интенсивные по вели-
чине энергетические переходы между уровнями
представлены в табл. 5.

В качестве сопоставления с известными дан-
ными [23] отметим, что для висмутосиликатных
стекол с добавками оксидов тяжелых металлов
SrO, BaO или PbO характерно наличие четырех

полос поглощения: 235, 320, 494, 541 нм, а по дан-
ным работы [24] в стеклах, содержащих Bi2O3 об-
наружены УФ полосы поглощения с наибольши-
ми значениями вблизи 300, 400, 450, 700 нм. Для ис-
следуемых в нашей работе стекол (рис. 5)
обнаружено смещение края полосы поглощения в
длинноволновую область с увеличением содержа-
ния BaO, что соответствует данным работы [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально установленное наличие

стеклофазы в ультрадисперсных образцах висмут
барий боратных стекол 20Bi2O3–хBaO–(80 – х)B2O3
х = 5, 10, 20 мол. % BaO с частицами шаровой
формы обусловливает возможность использования
т.н. кластерного подхода, способного отразить вли-
яние краевых эффектов на ИК-спектр при кван-
товохимическом моделировании наноразмерных
частиц. Построены ИК и электронные (UV-Vis)
спектры. Установлены значения энергии перехо-
дов между основным S0 уровнем и возбужденны-
ми синглетными уровнями (S1, S3, S4, S5, S12). Для
характерных полос поглощения в ИК-области
проведено сравнение полученных волновых чисел
с экспериментально определенными значениями.
Полученные результаты подтверждают возмож-
ность построения теоретических моделей на осно-
ве квантовой химии для описания геометрической
структуры, а также колебательной и электронной
характеризации наноразмерных стеклообразую-
щих систем.
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