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There are data dedicated to the features of synthesis of glasses in the system of bismuth borates 
introduced in the paper. It was shown that an increase of melt cooling rate leads to widening of glass-
forming region: at a cooling of melt in crucible glasses forms in concentration area 35–45 mol.% 
Bi2O3, quenching on the metal plate yield glasses at 30–55 mol.% Bi2O3 area, and squeezing of melt 
between cold copper plates yield glasses at 30–70 mol.% Bi2O3 area. Concentration dependences of 
molar volumes of glasses were measured and partial molar volumes of bismuth and boron oxides 
were calculated. In agreement with FTIR spectroscopic data confirmed decrees or boron coordination 
number from 4 to 3 with increase of containing of bismuth, conversion occurs gradually at concentration 
40–50 мол.% Bi2O3. In non-isothermal routine the apparent activation energy of glass crystallization 
was evaluated, it was shown that with addition of boron oxide that value decreases and crystallization 
temperature increases. 
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Стеклообразование в системе Bi2O3 – B2O3.  
Термическая устойчивость и структура стекол

В.П. Жереб, Н.А. Бабицкий,  
Т.В. Бермешев, А.А. Шубин, А.В. Сидорак

Сибирский федеральный университет 
Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79

В статье представлены результаты исследования влияния особенностей получения стекол 
на концентрационные интервалы стеклообразования в бинарной системе оксид висмута 
(III) – оксид бора. Установлено, что изменение способа закалки расплава и связанное с ним 
повышение скорости охлаждения приводят к расширению концентрационного интервала 
стеклования: при охлаждении расплава в тигле стекла образуются в интервале концентраций 
35–45 мол.% Bi2O3, закалка на металлической пластине позволяет получать стекла в 
интервале 30–55 мол.% Bi2O3, а сдавливание расплава между двумя холодными медными 
пластинами – в интервале 30–70 мол.% Bi2O3. Исследованы концентрационные зависимости 
мольных объемов стекол и парциальных мольных объемов оксидов висмута и бора, которые 
совместно с результатами ИК-Фурье спектроскопии указывают на постепенное изменение 
в интервале 40–50 мол.% Bi2O3 координационного числа бора в стекле с 4 до 3. Рассчитанные 
по результатам неизотермической кристаллизации стекла кажущиеся энергии активации 
кристаллизации понижаются с ростом температуры кристаллизации и при увеличении 
содержания оксида бора. 

Ключевые слова: бораты висмута, стекла, парциальные мольные объемы.

Введение
Бораты висмута представляют интерес для создания на их основе кристаллических мате-

риалов и стекол для нелинейной оптики, лазерной и оптоволоконной техники. Легированные 
редкоземельными элементами стекла обладают люминесцентными свойствами [1]. Кристаллы 
трибората висмута BiB3O6 интенсивно исследуют в последние годы в связи с его нелинейными 
оптическими и пьезоэлектрическими свойствами [1-6]. Были обнаружены и исследованы четы-
ре его кристаллические модификации: α-, β-, γ- и δ-BiB3O6 [4, 5]. Установлено, что α, γ и δ мо-
дификации являются стабильными, а β – метастабильной. Кроме того, в [6] сообщается еще о 
двух фазах высокого давления. Применение другой фазы – Bi3B5O12 – в первую очередь связано 
с возможностью создания люминофоров с высокой оптической прочностью [7]. 

Исследование фазовых равновесий в системе Bi2O3 – B2O3, без которых невозможно полу-
чение кристаллов и стекол, позволило установить наличие стабильного [8] и метастабильного 
равновесий [9, 10]. Экспериментально установлено значительное влияние состояния расплава и 
его термообработки на формирование метастабильных состояний в этой системе. В настоящей 
статье исследовано влияние условий охлаждения расплава и его состава на свойства  висмут-
боратных стекол.
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Стеклование расплавов в системе Bi2O3 – B2O3 при относительно невысоких скоростях 
охлаждения (5-10 К/мин) наблюдается при содержании оксида бора свыше 50 мол.% [10]. При 
меньших концентрациях оксида бора стекла образуются при повышении скорости охлажде-
ния. В этом случае, как следует из [11], для стабилизации аморфной сетки стекла необходи-
мо участие оксида висмута как стеклообразователя. Область образования однородных стекол 
ограничена со стороны оксида бора областью метастабильной ликвации, однако перегрев рас-
плава выше 1100 °С позволяет получать стекла при концентрации B2O3 до 80 мол.%. 

Кристаллизацию стекол исследовали, в частности, в [4, 12, 13], где указано на кинетические 
трудности в образовании трибората висмута. Определена концентрационная зависимость тем-
пературы стеклования (Tg), для которой наблюдается максимум при 77,5 мол.% B2O3, и мини-
мумы коэффициента термического расширения [13] и мольного объема соответствующего рас-
плава [14]. Исследование влияния термической предыстории расплава на физико-химические 
свойства висмут-боратных стекол [15] указывает на повышение их термической устойчивости 
с увеличением времени «проваривания» стекла – изотермической выдержки расплава. 

В настоящей работе выполнено исследование особенностей стеклования расплава и ме-
тастабильного фазообразования при его кристаллизации с помощью  дифференциально-
термического и рентгенофазового анализов, ИК-спектроскопии, а также измерения плотности 
стекол. 

1. Методика эксперимента

Для получения стекол мы использовали оксиды висмута Bi2O3 (Ос.Ч. 13-3) и бора B2O3 
(Ос.Ч. 13-3). Оксид бора предварительно просушивали при 1000 – 1100 °С в течение 6 часов. По-
сле чего определяли массу сухого оксида и добавляли расчетное количество оксида висмута. 
Все процессы высокотемпературного (выше 400 °С ) синтеза проводили в платиновых тиглях 
на воздухе. 

Определение термических характеристик полученных образцов проводили с использова-
нием синхронного термического анализатора Netzsch STA 449C. ИК-Фурье спектры были по-
лучены на приборе Nicolet 6700, диапазон съемки 400–4000 см-1, разрешение – 2 см-1.

Плотность стекол определена методом гидростатического взвешивания на образцах мас-
сой 1,5–2 г в предварительно обезгаженной воде при температуре 25±1 ºС. Плотность рабочей 
жидкости контролировали по кварцевому стандарту. Известно, что многие бораты и чистый 
оксид бора хорошо растворимы в воде, однако введение оксида висмута существенно снижает 
растворимость. Тем не менее для проведения корректных измерений после каждого взвешива-
ния образец сушили при температуре 50–110 ºС. Повторные взвешивания не показали измене-
ния массы в пределах погрешности измерения. Мольный объем стекол определяли  как:

      
термического и рентгенофазового анализов, ИК спектроскопии, а также измерения 

плотности стекол.  
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).

2. Фазообразование в системе Bi2O3 – B2O3.  
Условия реализации стабильного и метастабильного состояний

Повышение скорости охлаждения расплава, температуры начала его охлаждения (величи-
ны перегрева относительно температуры ликвидуса) и времени его проваривания приводит к 
росту стеклообразующей способности. Мы сравнивали области стеклообразования при мед-
ленном (2 К/мин) охлаждении расплава в тигле, при закалке капли расплава на медной под-
ложке (10–102 К/мин) и при раздавливании между медными пластинами (102–103 К/мин). Также 
для получения объемных образцов расплав выливали в металлическую форму. Такой под-
ход позволил получить стекла в форме цилиндра диаметром около 6 мм и высотой 10–15 мм. 
Температура варки расплава для большинства составов составляла 1000 °С. При охлаждении 
расплава в тигле стекла образуются в интервале концентраций 35–45 мол.% Bi2O3, закалка на 
металлической пластине позволяет получать стекла в области 30–55 мол.% Bi2O3, а сдавлива-
ние расплава между двумя холодными медными пластинами – в области 30–70 мол.% Bi2O3. 
Получение однородных стекол, богатых оксидом бора, затруднено из-за ликвации расплава; 
стабильная ликвация расплава наблюдается при содержании Bi2O3 не более 20 мол.%, а ме-
тастабильная ликвация  – при содержании до 40 мол.% Bi2O3. Однако значительный перегрев 
расплава (выше 1100 °С) позволяет избежать ликвации при быстром охлаждении, за счет чего 
концентрационный интервал получения однородных стекол незначительно увеличивается (до 
25 мол.% Bi2O3). 

При синтезе стекол мы обратили внимание на особенность влияния скорости охлажде-
ния на стеклование. При выливании расплава на металлическую пластину наблюдается его 
кристаллизация. В то же время часть того же расплава, охлаждавшаяся в тигле на воздухе, 
стеклуется (рис. 1а). Очевидно, что капля, вылитая на подложку, будет охлаждаться с боль-
шей скоростью, чем расплав, оставшийся в тигле. Кроме того, нижняя часть капли, остывшая 
с большей скоростью, осталась аморфной. По-видимому, при охлаждении на металлической 
пластине внутри расплава возникают значительные градиенты температуры вследствие на-
правленного преимущественно вниз к пластине потока тепла. Такие градиенты температуры 
должны вызывать нарастающие флуктуации концентрации и плотности, сопровождающиеся 
интенсивным зародышеобразованием. Данная позиция вполне вписывается в общую картину 
процессов, протекающих вдали от равновесия. Хорошо известно [16], что значительные гради-
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енты могут приводить к формированию особых форм упорядочения. При охлаждении в тигле 
таких градиентов нет возникает. 

Еще одна интересная особенность – изменение цвета стекла в зависимости от условий его 
охлаждения. Закаленные с высокой скоростью стекла имели ярко выраженную окраску от жел-
того до оранжевого, иногда бурого цвета. Медленное охлаждение того же расплава приводит к 
получению практически бесцветных стекол (рис. 1б). 

Оценку термической устойчивости стекол проводили по температурам их  стеклования 
и кристаллизации (рис. 2). Эти результаты в целом хорошо согласуются с представленными 
в [13]. Важной характеристикой, определяющей устойчивость стекла к кристаллизации, счи-

Таблица 1 – Отнесение полос поглощения в спектрах стекол системы Bi2O3 – B2O3 

№ полосы 
поглощения 

Отнесение 

1 Валентные колебания плоской группы BО3 в бороксольных кольцах 

2 B – О колебание группы BО3 в орто- и пироборатах 

3 Валентные колебания B – O в тетраэдрах BO4 

4 Валентные колебания B – O в тетраэдрах BO4, валентные колебания Bi – O в 
пирамидах BiO3 

5 Деформационные колебания BIII – O – BIII, валентные колебания Bi – O в 
пирамидах BiO3 

6 Bi – О валентное в [BiO6], [BiO3] (на спектрах стекол все полосы не 
разрешаются) 

 

 

а – охлаждение в тигле на воздухе и на металлической пластине, б –охлаждение в 

тигле (2 К/мин) (справа), и закалка между металлическими пластинами (слева) 

Рисунок 1 – Внешний вид образцов боратов висмута, полученных различными 

способами 

 

ба 

Рис. 1. Внешний вид образцов боратов висмута, полученных различными способами: а – охлаждение 
в тигле на воздухе и на металлической пластине, б – охлаждение в тигле (2 К/мин) (справа) и закалка 
между металлическими пластинами (слева)
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Рис. 2. Концентрационные зависимости температур стеклования (Tg) и разных стадий кристаллизации 
(Tc1, Tc2, Tc3) а также разности температур стеклования и кристаллизации (Tc-Tg) стекол системы  
Bi2O3 – B2O3
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тается разность температур кристаллизации и стеклования (∆Tcg = Тс – Тg). На кривой зависи-
мости ∆Tcg от состава можно выделить особенность и две концентрационные области близких 
значений, которые, по-видимому, обусловлены структурными изменениями в стеклах, а также 
сходством процессов кристаллизации стекол в пределах каждой области. 

3. Энергия активации кристаллизации

На термограммах нагревания присутствовали экзотермические эффекты, связанные с про-
цессами кристаллизации стекла, и эндотермические эффекты, относящиеся к температурам 
солидуса и ликвидуса стабильной диаграммы состояния. На рис. 3 для стекла состава Bi4B2O9 
представлены термограммы, иллюстрирующие зависимость температуры кристаллизации от 
скорости нагревания. Была проведена оценка кажущейся энергии активации неизотермиче-
ской кристаллизации стекла по методу Такхора (Takhor), описанному в [17]. В соответствии 
с ним зависимость температуры начала эффектов кристаллизации от скорости нагревания U 
может быть описана уравнением Аррениуса и в координатах ln(U) – 1/T дает прямую. Для 
ряда составов были построены такие зависимости, рассчитаны кажущиеся энергии активации 
кристаллизации и построена их концентрационная зависимость (рис. 4). Возрастание энергии 
активации, вероятно, связано с изменением механизма кристаллизации стекол и фазового со-
става материала после расстекловывания, а также изменением структуры стекол и увеличе-
нием прочности связей при изменении состава, что подтверждается представленными ниже 
результатами ИК-спектроскопического исследования. 

4. Плотность стекол

Измерение плотности стекол разного состава позволило построить зависимости плотно-
сти, мольного объема, избыточного мольного объема (ΔV) и парциальных мольных объемов 
υ от концентрации компонентов (рис. 5). Для определения парциальных мольных объемов 
использовали метод касательных в аналитическом виде, зависимость V(CBi) была аппрокси-
мирована полиномом пятой степени. Расчетные зависимости (рис. 5в) парциальных мольных 
объемов и мольного объема, полученного аддитивно из мольных объемов расплава Bi2O3 (этот 
оксид не стеклуется) и аморфного B2O3, представлены сплошными линиями. 
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Рис. 3. Термограммы нагревания с разными скоростями стекла состава Bi4B2O9
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Перегибы на концентрационных зависимостях υ, по нашему мнению, связаны с изменени-
ем координационного состояния бора. Это подтверждается результатами ИК-Фурье спектро-
скопии, полученными нами, в хорошем соответствии с [3, 13], а также концентрационными за-
висимостями мольного объема стекол и кристаллических фаз. Отметим, что для определения 
мольного объема промежуточных фаз мы не принимали во внимание химическую формулу 
соединения, а считали молекулярную массу аддитивно из масс компонентов, аналогично со сте-
клами. Большая часть кристаллических фаз имеет меньший по сравнению со стеклами мольный 
объем. Исключение составляет ортоборат висмута. Эта метастабильная фаза имеет мольный 
объем, незначительно превышающий объем стекол соответствующего состава, что связано с его 
весьма «рыхлой» слоистой структурой. Четыре значения мольного объема для BiB3O6 (рис. 5б) 
соответствуют четырем его модификациям; наиболее близки значения мольного объема стекла 
и α-BiB3O6. Эта модификация содержит бор в двух координационных состояниях в соотноше-
нии BIV/BIII = ½; в других кристаллических формах трибората это соотношение больше.

На зависимости ΔV (рис. 5б) намечается минимум при содержании около 30 мол.% Bi2O3. 
Экстремумы вблизи этой концентрации отмечены для концентрационных зависимостей Tg и 
Tc, коэффициента термического расширения [13] и мольного объема расплавов [14].

5. ИК-Фурье-спектроскопия 

На ИК спектрах исследуемых стекол (рис. 6) наблюдаются серии в разной степени разре-
шимых полос: 1 (1220–1330 см-1), 2 (1160–1240 см-1), 3 (1020–1050 см-1), 4 (900–920 см-1), 5 (680–
710 см-1) и 6 (480 см-1). При увеличении доли оксида висмута положение полос 1 и 2 смещается 
в низкочастотную область, полосы 3 и 4 постепенно уменьшают свою интенсивность, практи-
чески не меняя положения, интенсивность полос 5 и 6 увеличивается, полоса 5 смещается в 
высокочастотную область спектра.

С использованием литературных данных [18–21] нами отнесены указанные полосы погло-
щения к определенным колебаниям, результаты анализа представлены в табл. 1. Спектральный 
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Рисунок 6 - ИК спектры стекол системы xBi2O3 - (100-x)B2O3
Рис. 6. ИК-спектры стекол системы xBi2O3 – (100-x)B2O3

Таблица 1. Отнесение полос поглощения в спектрах стекол системы Bi2O3 – B2O3

№ полосы 
поглощения Отнесение

1 Валентные колебания плоской группы BО3 в бороксольных кольцах
2 B – О колебание группы BО3 в орто- и пироборатах
3 Валентные колебания B – O в тетраэдрах BO4

4 Валентные колебания B – O в тетраэдрах BO4, валентные колебания Bi – O в 
пирамидах BiO3

5 Деформационные колебания BIII – O – BIII, валентные колебания Bi – O в пирамидах 
BiO3

6 Bi – О валентное в [BiO6], [BiO3] (на спектрах стекол все полосы не разрешаются)

профиль хорошо согласуется с результатами [18, 19]. По относительному изменению интенсив-
ностей пиков 3, 4 и 5 можно сделать вывод, что при увеличении содержания оксида висмута 
соотношение структурных единиц изменяется от первоначального преобладания тетраэдри-
ческих единиц (BO4) в стеклах, богатых оксидом бора, в пользу плоских (BO3). Об этом также 
свидетельствует тот факт, что интенсивность пиков 3 и 4, соответствующих колебаниям тетра-
эдра BO4,  плавно уменьшается с повышением содержания оксида висмута, а пик 3 полностью 
исчезает. Интенсивность же пика 5 при увеличении содержания Bi2O3 возрастает, что свиде-
тельствует о росте числа мостиковых связей BIII – O – BIII. Смещение этой полосы поглощения 
в высокочастотную область свидетельствует о возрастании жесткости связей. Следует также 
отметить, что согласно [21] в данной области возможно присутствие компоненты, отвечающей 
колебанию связи Bi-O в пирамидах BiO3. 
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По-видимому, в соответствии с принятыми представлениями [18–21] с повышением содер-
жания оксида висмута структура боратной сетки стекол переходит из трехмерной в двухмер-
ную. При этом в сетке на основе оксида висмута происходит усложнение структуры, связанное 
с ростом длины цепочки полиэдров. В спектрах, в зависимости от состава стекол, отмечается 
смещение ряда полос поглощения. Так, пики 1 и 2 при увеличении содержания Bi2O3 смещают-
ся в низкочастотную часть спектра, что может быть связано с уменьшением жесткости связей 
BIII – O – BIII и BIII – О – Bi. Кроме того, смещение полос с добавлением оксида висмута указы-
вает на изменение структуры боратной сетки за счет разрушения бороксольных колец. Также 
происходит смещение пика 5 в коротковолновую часть спектра, по-видимому, в связи с усиле-
нием связи в тетраэдрах BO4. 

Для уточнения и проверки интерпретации спектров стекол были исследованы ИК-спектры 
кристаллических образцов (рис. 7), полученных высокотемпературным отжигом некоторых 
стекол. Исходя из известных данных о структуре боратов висмута [2, 4–6, 21, 22] и ICSD [version 
1.8.2 -2012-1], можно говорить о прямой связи координационного состояния бора в стеклах и 
кристаллах. Исчезновение пика в области 850 см-1 в богатых оксидом бора кристаллах свиде-
тельствует об исчезновении структурных единиц [BO3] (они отсутствуют и в фазе δ-BiB3O9). 
Бор в тетраэдрической координации присутствует только в Bi2B8O15 и α-, β-, γ- модификациях 
BiB3O9. В Bi3B5O12 и Bi4B2O9 весь бор находится в треугольниках BO3, что отражается и на виде 
ИК спектров. 

Заключение 

Проведено исследование свойств стекол в системе Bi2O3 – B2O3, в частности, установлены 
концентрационные зависимости мольного объема, парциальных мольных объемов, температур 
стеклования и кристаллизации. Уточнена связь стеклообразующей способности расплавов со ско-
ростью охлаждения: при увеличении скорости охлаждения от 2 К/мин до приблизительно 1000 К/
мин область стеклообразования расширяется от 35–45 мол.% Bi2O3 до 30–70 мол.% Bi2O3. 

Впервые получена концентрационная зависимость парциальных мольных объемов сте-
кол боратов висмута. Показано, что в области 40–50 мол.% оксида висмута происходит из-
менение координационного состояния бора, что подтверждается результатами ИК-Фурье-
спектроскопии. Существенные изменения в том же концентрационном интервале наблюдаются 
и для характеристик термической устойчивости стекол, в частности,  для разницы температур 
стеклования и кристаллизации (Tc-Tg). С повышением содержания оксида висмута в висмут-
боратных стеклах обнаружено возрастание кажущейся энергии активации процесса кристал-
лизации при нагревании. 
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