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Аннотация  

Рассмотрен вопрос влияния содопирования ионами церия и гадолиния на структуру алюмоборосиликатного 
стекла. Обнаружено, что составы с большим содержанием Gd2O3 демонстрируют тенденцию к стеклообразованию, 
повышая степень полимеризации кремниевой сетки и в то же время сдвигая равновесие BØ3

0 ↔ BØ4
– влево, 

что находит отражение в наибольшем снижении температурного коэффициента линейного расширения  
для данного состава по сравнению с матричным стеклом. 
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Abstract  

The paper considers the effect of sodoping with cerium and gadolinium ions on the structure of aluminosilicate 
glass. It was found that compositions with a high content of Gd2O3 show a tendency to glass formation, increasing 
the degree of polymerization of the silicon mesh and at the same time shifting the equilibrium BØ3

0 ↔ BØ4  

to the formation of symmetric boron triangles, which is reflected in the greatest decrease in TCLE for this 
composition compared with matrix glass. 
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Введение 

Возможность управления оптическими свойствами стёкол путём введения ионов лантаноидов 

(редкоземельных (РЗ)), меняющих своё зарядовое состояние, привлекательна для различных 

применений в медицине, оптоэлектронике и фотовольтаике. Известно, что материалы, используемые 

на внешних поверхностях высокоорбитальных спутников, подвергаются воздействию ионизирующих 

излучений космического пространства — электронов и протонов радиационных поясов Земли  

и магнитосферной плазмы [1, 2]. Ионизирующее излучение различного рода является одним из основных 

факторов, влияющих на их работу и ответственных за деградацию их параметров. Обычная практика 

предохранения солнечных элементов от воздействия радиации в космическом пространстве — это 

применение защитных покрытий, предназначенных для поглощения ионизирующего излучения. Такие 

покрытия, помимо высокой эффективности поглощения ионизирующего излучения, должны обладать 

высокой радиационно-оптической стойкостью. В настоящее время для защитных покрытий на низких 

околоземных орбитах используется боросиликатное стекло К-208 [3]. Радиационно-оптическая 

стойкость стекла данного состава обусловлена включением в него оксида церия СеО2, поскольку 

присутствие в матрице двух его зарядовых состояний (Се3+, Се4+) в определённом соотношении 

обеспечивает не только радиационную устойчивость, но и отсекает вредное ультрафиолетовое 

излучение [3]. Улучшить защитную функцию стеклянного покрытия возможно либо путём оптимизации  

его состава, либо через повышение её радиационно-оптической стойкости. Нами предполагается, что 

изменение состава матричного стекла путём одновременного введения двух РЗ элементов позволит 

получить стекло, обладающее улучшенными оптическими и структурными характеристиками. Ранее 

было показано, что увеличение концентрации РЗ ионов в боросиликатном стекле приводит  

к уменьшению количества радиационных дефектов и структурных модификаций, а включение в состав 

ионов гадолиния приводит к увеличению ширины запрещённой зоны боросиликатного стекла [4].  

При этом РЗ-содопирование изменяет радиационно-оптические характеристики боросиликатного 

стекла нелинейно в зависимости от концентрационного соотношения РЗ содопантов [5]. Поэтому цель 

данной работы состояла в исследовании влияния эффекта содопирования ионами церия и гадолиния 

на структуру алюмоборосиликатного стекла. 

Для достижения поставленной задачи структурные особенности стёкол исследовались методом 

спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС), проведён анализ полученных результатов. 

 

Экспериментальная часть 

Алюмоборосиликатные стёкла, содопированные Ce, Gd ионами, получены путём добавления 

сверх 100 % в исходную шихту 1 вес. % смеси Gd2O3 + CeO2 в пропорциях (Gd2O3/CeO2) 1:3, 1:1 и 3:1 

(25:75, 50:50 и 75:25 %). Состав шихты, вес. %: 59,13SiO2, 6,38Al2O3, 18,24B2O3, 12,82Na2O, 3,5ZrO2.  

В качестве исходных реагентов использовали H3BO3, Na2CO3, Al2O3, ZrO2, CeO2, Gd2O3 и SiO2. Все 

реагенты марки ч. д. а. Для гомогенизации навеска перетиралась в планетарной шаровой мельнице 

Retsch PM 100 в течение 30 мин. Стёкла были синтезированы путём плавления смеси исходных 

компонентов в воздушной атмосфере муфельной печи ПМ-1800 в платиновых тиглях при температуре 

1550 С в течение 2 ч. Степень взаимодействия исходных реагентов в синтезированных образцах 

контролировалось с помощью рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М  

с использованием CuKα-излучения.  
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Для регистрации спектров комбинационного рассеяния света (КРС) использовался спектрометр 
SENTERRA II (Bruker). Спектры были записаны в диапазоне 200–1600 см–1 с разрешением 3 см–1

. 
Измерение спектров КРС проводилось в ресурсном центре «Оптические и лазерные методы 
исследования вещества» Научного парка СПбГУ. 

Температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) определялся при помощи дилатометра. 
Измерениям подвергались образцы синтезированных стёкол, предварительно измельчённых в агатовой 
ступке до тонкости зёрен порядка 60–80 мкм и спрессованных в виде параллелепипедов размером 
10×5×5 мм, массой 0,5–0,7 г в зависимости от плотности образца. ТКЛР исследовали на автоматической 
установке с использованием программируемого терморегулятора Термодат-16, кварцевого дилатометра  
и цифрового измерителя Tesatronic TT-80 с собственным измерительным щупом TESA GT 21HP  
на воздухе в интервале температур 25–550 °С при нагреве с постоянной скоростью 3 град·мин–1.  
 
Результаты и обсуждение 

Основными базовыми структурными группировками боросиликатных стёкол являются треугольники 

бора 0

3
ВØ и тетраэдры кремния Q (0–4), где цифра обозначает количество мостиковых атомов кислорода. 

Введение в состав этих стёкол оксидов-модификаторов по-разному сказывается на кремниевой  
и боратной подсетках. 

В случае боратной сетки взаимодействие модификатора с ней заключается в трансформации 

симметричных треугольников бороксольных колец в тетраэдры бора 
4

ВØ


, способствующие развитию 

этой сетки в пространстве. Такое воздействие модификаторов приводит, в частности, к росту Tg  
и снижению ТКЛР, однако достижение такой концентрации модификатора, при которой в кольце 
образуется больше двух тетраэдров, приводит к обратному процессу деструкции тетраэдров  
и формированию треугольников бора с немостиковыми атомами кислорода (мета- и пироборатных 
треугольников). 

Взаимодействие же модификатора с кремниевой сеткой следует рассматривать с точки зрения 
равновесия базовых структурных единиц Qn (n = 0:4). Отсутствие возможности у атома кремния 
изменить свою кислородную координацию приводит к накоплению немостиковых атомов кислорода  
в структуре стекла, что выражается в повышении величины ТКЛР и снижении Tg. 

Таким образом, при анализе структуры 
смешанных боросиликатных стёкол удобно 
опираться на их индивидуальные базовые  
и надструктурные группировки, несмотря на то, 
что боросиликатная сетка в действительности 
является смешанной. 

Анализ структуры исследованных стёкол  
в рамках нашей работы проводился на основе 
данных спектров комбинационного рассеяния 
света (рис. 1). 

В спектрах выделяется ряд 
характеристичных областей, первая из них — 
высокочастотная в интервале 1250–1600 см–1, 
обычно характеризует исключительно колебания 
симметричных и ассиметричных треугольников 
бора. Однако для исследованных стёкол её 
анализ затруднён вследствие малой примеси 
оксида европия к реактиву Gd2O3, что привело  
к перекрытию аналитической области узкой 
полосой люминесценции катиона европия  

c максимумом при 1500 см–1. Следует отметить, что концентрация примеси лежит в пределах 
погрешности рентгеновского энергодисперсионного анализа, вследствие чего её влияние на структуру 
можно считать незначительным. 

 

Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния 

алюмоборосиликатного стёкол с различным 

соотношением CeO2/Gd2O3 
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В интервале 850–1250 см–1 находится аналитическая область кремниевых тетраэдров Qn. 

Зафиксированная полоса является сложной и ассиметричной, что указывает на наличие в структуре 

исследованных стёкол тетраэдров различной степени полимеризации. Известно, что полосы колебаний 

тетраэдров Qn смещаются в область более низких частот по мере увеличения степени их деполимеризации. 

Для получения количественных данных о распределении базовых структурных группировок  

кремния данная спектральная область была представлена с точки зрения суперпозиции гауссовых 

линий. Для проведения деконволюции были использованы четыре гауссовы полосы. Положение 

полосы, ответственной за колебания тетраэдров Q4, было принято равным 1159 см–1, Q3 — 1085 см–1,  

Q2 — 989 см–1 и Q1 — 916 см–1. Отсутствие полосы кремниевых тетраэдров Q0, обычно находящейся  

в районе 880 см–1, свидетельствует, в свою очередь, об отсутствии данной базовой группировки  

в составе исследованных стёкол.   

Среднечастотная область в интервале 600–850 см–1 характеризует распределение надструктурных 

группировок бора. В спектре фиксируются полосы с максимумами при 804, 770, 750, 710 и 630 cм–1, 

отражающие колебания бороксольных колец, триборатных группировок с одним тетраэдром бора, 

диборатных группировок с двумя тетраэдрами бора, 

метаборатных группировок с одним немостиковым 

атомом кислорода, пироборатных группировок  

с двумя немостиковыми атомами кислорода 

соответственно. Для данного спектрального интервала 

также была проведена деконволюция спектра  

для извлечения информации о структурных 

преобразованиях боратной сетки. Деконволюция 

проводилась с использованием пяти гауссовых 

линий. Положение полосы колебаний бороксольных 

колец принималось равным 808 см–1, три-, ди-,  

мета- и пироборатных группировок — 774, 751, 710  

и 680 см–1 соответственно. Пример суммарного 

спектра деконволюции спектральных интервалов 

колебаний боратных и кремниевых группировок 

представлен на рис. 2. 

Проанализировать результаты деконволюции 

спектра КРС в диапазоне 600–850 см–1 можно через 

отношение интегральной интенсивности полосы бороксольных колец к сумме интегральных 

интенсивностей полос три- и диборатных группировок. Это отношение можно рассматривать  

как свидетельство степени трансформации исходной структуры боратного стекла в более 

полимеризованную форму (рис. 3а). Согласно полученным данным, доля нетрансформированных 

бороксольных колец для матричного стекла является наименьшей. Это значит, что в составе матрицы 

большая часть исходных симметричных треугольников была преобразована в тетраэдры бора, что 

можно рассматривать как большую степень полимеризации боратной сетки матричного стекла. В то 

же время наименьшая степень трансформации бороксольных колец наблюдается для стекла  

с соотношением CeO2/Gd2O3, равным 1/3. Этот факт может указывать на то, что Gd2O3 оказывает  

на боратную сетку воздействие, обратное тому, что обычно оказывают щелочные и щелочноземельные 

ионы, сдвигая равновесие 0

3
ВØ  ↔ 

4
ВØ

  влево. Для стекла с равным отношением оксидов 

редкоземельных элементов в это же время наблюдается наибольшее значение степени трансформации 

бороксольного кольца среди стёкол с редкоземельными оксидами, а для образца с отношением 

CeO2/Gd2O3, равным 3/1, оно выше, чем для состава с большим содержанием Gd2O3,  

но ниже, чем для матричного стекла и стекла с равным отношением CeO2/Gd2O3. Таким образом,  

в случае боратной сетки матричное стекло оказывается более полимеризованным, чем все 

исследованные стёкла, содержащие оксиды CeO2 и Gd2O3. 

 

Рис. 2. Типичный пример деконволюции спектра 

КРС в диапазоне 600–1250 см–1 для стекла  

с соотношением CeO2/Gd2O3, равным 3/1 
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Рис. 3. Зависимость отношения интегральной интенсивности полос:  

а — бороксольных колец к сумме интегральных интенсивностей полос три- и диборатных группировок  

и б — кремниевых тетраэдров Q2/Q3 от соотношения редкоземельных оксидов 

 

Полученные результаты деконволюции спектра КРС в диапазоне 850–1250 см–1 показывают, что 

основными структурными группировками силикатной сетки в исследованных стёклах являются 

тетраэдры кремния Q2 и Q3, по этой причине целесообразно проследить изменение полимеризации 

кремниевой сетки через отношение интегральных интенсивностей полос деконволюции Q2 и Q3. 

Зависимость этого отношения от состава исследованных стекол представлена на рис. 3б, она отражает 

наименьшую степень полимеризации кремниевой сетки матричного стекла. В то же время для состава 

с наибольшим содержанием Gd2O3 тенденция в преобразовании кремниевой сетки обратная  

(по сравнению с таковой для боратной сетки). Наибольшая степень полимеризации кремниевой сетки, 

выраженная через максимальное значение интегральной интенсивности полосы Q3 и минимальное 

значение интегральной интенсивности полосы Q2 для данного состава, отражает тот факт, что оксид 

гадолиния в данном случае выступает в роли стеклообразователя, а не модификатора. Этот же вывод 

можно сделать и для боратной сетки, где оксид гадолиния не ведёт себя как типичный модификатор. 

В случае же образца с равным отношением оксидов редкоземельных элементов наблюдается наиболее 

близкое к матричному отношение интегральных интенсивностей полос Q2 и Q3. Таким образом,  

в случае обоих сеток, равенство весовых количеств CeO2 и Gd2O3 наиболее сильно приближает 

допированное стекло к матричному. 

Такая нелинейность свойств исследуемых 

стекол напоминает явление полищелочного 

эффекта. В случае же образца с отношением 

редкоземельных оксидов 3CeO2/1Gd2O3 величина 

отношения Q2/Q3 ближе к таковому у состава  

с отношением 1CeO2/3Gd2O3, как и в случае 

боратной сетки. Эффекты полимеризации/ 

деполимеризации для кремниевой и боратной сетки 

в исследованных образцах, таким образом, имеют 

разный характер. Определить решающее влияние 

эффектов деполимеризации боратной сетки  

и полимеризации кремниевой сетки в случае 

внедрения в состав матричного стекла оксидов 

церия и гадолиния можно по измерению значений 

ТКЛР и построению его зависимости от состава 

(рис. 4). 

 

Рис. 4. Зависимость ТКЛР для интервала 45–420 °С 

от соотношения редкоземельных оксидов 
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Как и следовало ожидать, матричное стекло обладает наибольшим значением ТКЛР, в то время 

как образец с соотношением CeO2/Gd2O3, равным 1/3, обладает наименьшим его значением. Этот факт 

указывает на решающее влияние большей степени полимеризации кремниевой сетки в случае стекла  

с наивысшим содержанием оксида гадолиния, несмотря на то, что для данного образца боратная  

сетка оказалась более деполимеризованной (наблюдалась наименьшая степень трансформации 

симметричных треугольников в тетраэдры бора), чем матричное стекло и стекло с другим 

соотношением редкоземельных оксидов. В данном случае решающий вклад кремниевой сетки 

обусловлен большим содержанием SiO2 в составе исследованных стёкол. Стекло же с равным 

отношением оксидов CeO2 и Gd2O3 демонстрирует наивысшее значение ТКЛР среди всех 

редкоземельных стёкол, что связано с близостью его структуры к структуре матричного стекла. 

 

Выводы 

В результате проведённого исследования определено влияние оксидов церия и гадолиния  

на формирование структурной сетки боросиликатного стекла. Обнаружено, что составы с большим 

содержанием Gd2O3 демонстрируют тенденцию к стеклообразованию, повышая степень полимеризации 

кремниевой сетки и, в то же время, сдвигая равновесие 0

3
ВØ  ↔ 

4
ВØ

  влево, что находит отражение  

в наибольшем снижении ТКЛР для данного состава по сравнению с матричным стеклом. Обнаружено 

аномальное отклонение свойств и структуры боросиликатного стекла, содопированного оксидом церия  

и гадолиния в равном весовом отношении. Для этого состава структура обеих сеток стекла наиболее  

близка к структуре недопированного стекла. Таким образом, показано, что изменением концентрационных 

соотношений содопантов (состава стекла) можно оказывать влияние на структурные модификации.  
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