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Аннотация 
Приведены результаты исследования натриевоборосиликатных стекол, легированных оксидами переходных 
металлов (на примере Cr2O3, Mn2O3, Fe2O3, Ni2O3) методами оптической и ИК-спектроскопии. Установлены степени 
окисления и координации по кислороду, присущие ионам переходных металлов в исследованном стекле.  
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Abstract 
The results of the study of sodium borosilicate glasses doped with transition metal oxides (using Cr2O3, Mn2O3, 
Fe2O3, Ni2O3 as an example) using optical and IR spectroscopy are presented. The oxidation numbers and oxygen 
coordination inherent in the transition metal ions in the studied glass are established. 
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Введение 

Боросиликатные стекла (БС) — это особый тип стекол, которые содержат два оксида 

стеклообразователя, т. е. SiO2 и B2O3, что позволяет сочетать преимущества стабильности  

и устойчивости к атмосферной влаге силикатного стекла и превосходной растворимости ионов переходных 

металлов (ИПМ) боратного стекла [1]. БС находят широкое применение в качестве элементов 

оптических устройств, защитных экранов от радиации, экранов дисплеев и фармацевтической тары [1]. 

Стекла, легированные ИПМ, в последнее время привлекают внимание исследователей из-за их 

фотопроводящих и специальных оптических свойств, которые проявляются потому, что ИПМ в стекле 

могут существовать в разных степенях окисления, что, в свою очередь, может определять различные 

структурные роли ИПМ в сетке стекла. Кроме того, ИПМ часто применяются в качестве красителей  

в стеклах. Их окрашивающая способность обусловлена переходами d-уровня этих катионов. Эти 

отличительные качества стекол, легированных ИМП, определяют их применение в различных 

приложениях таких, как твердотельные лазеры, концентраторы солнечной энергии и системы 

оптоволоконной связи [2]. В связи с чем особенно актуальными представляются исследования 

спектральных свойств БС, легированных ИПМ. 

Целью данной работы являлось исследование натриевоборосиликатных стекол (НБС), 

легированных оксидами переходных металлов, (на примере Cr2O3, Mn2O3, Fe2O3, Ni2O3) методами 

оптической и ИК-спектроскопии. 

 

Материалы и методы 

Объектами исследования в данной работе были стекла составов (мол. %, по синтезу) 

6Na2O·22B2O3·70SiO2·2Me2O3, где Me = Cr, Mn, Fe, Ni. Стекла были синтезированы методом варки  

из шихты в платиновых тиглях в силитовой печи при температуре 1420–1520 °C в течение 1,5–4 ч  

в зависимости от состава с постоянным перемешиванием платиновой мешалкой. В качестве сырьевых 

материалов для составления шихты использовали Na2CO3 (осч), H3BO3 (чда), SiO2 в виде молотого 

кварцевого стекла — Cr2O3 (чда), Mn2O3 (чда), Fe2O3 (чда) и Ni2O3 (чда). После отливки стекла 

отжигались в муфельной печи для снятия внутренних напряжений. После отжига все стекла были 

дополнительно термообработаны при 550 °С в течение 96–144 ч для инициации процесса ликвации 

(фазового разделения). Стекла были исследованы методом оптической спектроскопии в диапазоне 

190–1100 нм на высокочувствительном UV/VIS спектрофотометре СФ-2000 («ОКБ Спектр», Россия)  

с шагом съемки 1 нм. Измерения проводили при комнатной температуре на плоскопараллельных 

полированных образцах толщиной 1 ± 0,02 мм. Спектры инфракрасной ИК-спектроскопии 

пропускания образцов двухфазных стекол были получены на инфракрасном спектрометре с Фурье-

преобразованием Shimadzu IRTracer-100 (Shimadzu, Япония). Образцы для измерения представляли 

собой прессованную из смеси образца и KBr-таблетку диаметром 10 мм, соотношение образца  

к KBr — 1:100. Спектры были отсняты на 32 сканах в диапазоне от 4000 до 400 см-1 с разрешением  

2 см-1 при температуре в помещении 20 °С. 

 

Результаты исследований 
На ИК-спектрах исследованных стекол наблюдаются следующие полосы пропускания (рис. 1). 

Для всех стекол обнаружены полосы, характерные для ассиметричных валентных (при 1097–1094 см-1)  

и деформационных (при 803–793 и 465 см-1) колебаний в кремний-кислородных группах [3]. Также  

на спектрах присутствуют полосы около 925–902 и 679–669 см-1, обусловленные ассиметричными 

валентными колебаниями связей B-O-Si [3, 4]. Для всех стекол наблюдаются полосы пропускания, 

которые можно отнести к деформационным колебаниям в тригональных BO3 группах (1394, 702–696, 

679–669 см-1) [3, 5], а также плечи при 1245–1233 см-1, которые можно приписать валентным колебаниям 

связей B-O в цепочках [BO2O-]n [6]. Спектры стекол, легированных оксидами хрома и марганца, 

несколько отличаются от остальных исследованных стекол. В частности, на спектре хромсодержащего 

стекла наблюдается полоса пропускания при 582 см-1, которая соответствует колебаниям связи  

O-Cr-O в Cr2O3 [3], а также полоса с минимумом при 624 см-1, которая является характерной  
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для симметричных валентных колебаний Si-O-Si в отдельных тетраэдрах SiO4 полимеризованной 

структуры каркасных силикатов, таких как α-кристобалит [3]. Это подтверждается результатами 

рентгенофазового анализа (РФА), которые показали наличие фазы кристобалита для этого стекла [3]. 

Среди исследованных стекол хромсодержащее стекло является единственным составом, в котором 

кристаллизуется кристобалит. Для марганецсодержащего стекла наблюдается полоса при 760 см-1, 

которую можно отнести к колебаниям связей Mn-O [7]. 

Исследования стекол методом оптической спектроскопии показали, что единственным стеклом, 

пропускающим видимый свет, является стекло, легированное оксидом марганца, оно обладает яркой 

бордово-красной окраской. Пропускание при 650 нм достигало 30 %. Также на спектре имелась одна 

полоса поглощения при 392 нм (на рисунках не приведено). Остальные стекла обладают высокой 

адсорбционной способностью по отношению к ультрафиолетовым и коротковолновым лучам 

видимого света. Все они интенсивно окрашены во всем объеме стекла. Введение оксида хрома придало 

стеклу изумрудно-зеленую окраску, железа — черную, а никеля — оливково-зеленую. Пропускание 

этих стекол в видимой области не превышает 3 %. В связи с этим представлены спектры оптической 

плотности исследованных стекол (рис. 2). 

 

  
Рис. 1. ИК-спектры исследованных  

стекол, легированных: 1 — Cr2O3;  

2 — Mn2O3; 3 — Fe2O3, 4 — Ni2O3 

Рис. 2. Спектры оптической плотности  

исследованных стекол, легированных:  

1 — Cr2O3; 2 — Mn2O3; 3 — Fe2O3; 4 — Ni2O3 

 

Спектры оптической плотности имеют сложную форму со множеством полос поглощения  

(рис. 2). Наибольшее количество полос поглощения наблюдается на спектрах стекол, легированных 

оксидами хрома и железа. Для хромсодержащего стекла наиболее выраженными являются полосы 

поглощения при 410, 441, 451, 515, 575, 620 и 690 нм. Согласно литературным данным, большую  

часть из них можно отнести к различным переходам в ионах Cr3+ в октаэдрической координации [8, 9]. 

Согласно работе [10] полоса при 515 нм может соответствовать поглощению ионов Cr6+ в тетраэдрической 

координации. Полосы поглощения ионов Cr6+ также находятся в ультрафиолетовой области спектра 

(340–389 нм) [9–11]. Однако в нашем случае спектры поглощения в данном диапазоне достаточно 

зашумлены и не позволяют с уверенностью утверждать наличие в стекле ионов Cr6+. Исследования 

методом ЭПР и РФЭС, проведенные ранее в работе [3], не подтвердили наличия в синтезированном 

стекле ионов хрома в степенях окисления, отличных от 3+. В связи с чем можно предположить, что 

наличие полос поглощения, относящихся к электронным переходам ионов хрома в других степенях 
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окисления, не являются достаточным доказательством их присутствия в стеклах. Для железосодержащего 

стекла наиболее выраженными являются полосы поглощения при 410, 433, 454, 510, 572, 618, 700 нм. Полосы 

при 433 и 510 нм можно приписать к переходам ионов Fe2+ в октаэдрической координации [12]. Все остальные 

полосы соответствуют переходам ионов Fe3+ в октаэдрической координации [12]. На наличие ионов  

Fe3+ в тетраэдрической координации может указывать слабое плечо при 572 см-1 на ИК-спектре (рис. 1). 

Для никельсодержащего стекла наблюдаются полосы при 411, 432, 451 и 511 нм, которые относятся к 

переходам ионов Ni2+ основном в октаэдрической координации. Также на спектре присутствуют 

полосы при 568 и 618 нм, которые можно отнести к переходу 3F4 → 3P4 и спин-разрешенному переходу 
3T4 (F) → 3T4 (P) в ионах никеля 2+ в тетраэдрической координации соответственно [13, 14]. 

Спектр марганецсодержащего стекла содержит меньше всего полос поглощения — 453, 475–490 и 508 нм. 

Полосу при 508 нм можно приписать переходу 5Eg → 5T2g в ионах Mn3+ [15]. Полоса около  

485 нм может быть обусловлена переходом 5Eg → 5T2g ионов Mn3+ в октаэдрической координации [16]. 

Полосу при 453 нм можно приписать к Mn2+ ионам в октаэдрической координации [17]. 
 

Выводы 

Исследованы НБС, легированные оксидами переходных металлов в количестве 2 мол. %, (на 

примере Cr2O3, Mn2O3, Fe2O3, Ni2O3) методами оптической и ИК-спектроскопии. Показано, что ионы 

хрома присутствуют в стекле в виде 3+ ионов в октаэдрической координации. Ионы никеля в 

исследованном стекле имеют степень окисления 2+ и находятся как в октаэдрической, так и в 

тетраэдрической координации. Ионы железа и марганца находятся в двух степенях окисления (+2, +3) 

и тетраэдрической и октаэдрической координации. Полученные результаты могут быть полезны для 

создания оптических материалов специального назначения. 
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