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СПИСОК ВВЕДЕННЫХ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 

ИК – инфракрасный; 

УФ – ультрафиолетовый; 

ВИД – видимый; 

ДСК – дифференциально сканирующая калориметрия;  

КРС – комбинационное рассеяние света; 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс; 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия; 

ТКЛР – температурный коэффициент линейного расширения;  

ЭПР – электронный парамагнитный резонанс;  

ПШПВ – полная ширина на половине высоты (спектра, пика); 

ОСА – оптический спектроанализатор; 

ОПГ – оптический параметрический генератор; 

РЗИ – редкоземельный ион 
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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность исследований 

Развитие науки и техники обуславливает необходимость разработки 

новых материалов для фотоники. Значительное внимание уделяется материа-

лам для инфракрасного диапазона спектра. К этому диапазону принято отно-

сить длины волн электромагнитного излучения от 0,80 до 40 мкм. Фокус ис-

следований на инфракрасном диапазоне связан с важными практическими 

применениями. К ним в первую очередь стоит отнести возможность беспро-

водной передачи данных через окна прозрачности атмосферы (в районе 3-4 

мкм, 4,5-5 мкм, 8-10 мкм и 20 мкм). Вне окон прозрачности находятся линии 

поглощения различных молекул, в том числе промышленных газов (CO, CO2, 

H2O, NO, NO2, HCN, CH4, NH3, O3). Это обуславливает второе важное приме-

нение – бесконтактное детектирование газов и мониторинг окружающей сре-

ды спектроскопическими методами. Селективное поглощение промышлен-

ных газов является своеобразными отпечатками пальцев. Такими отпечатка-

ми обладают и органические молекулы, в том числе взрывчатых и токсичных 

веществ.  

Другое важное применение инфракрасного диапазона – медицина и 

безопасные для глаз лазеры. Как известно, различные источники излучения 

по-разному проникают в ткани организма. Это свойство позволяет создать 

малоинвазивные хирургические лазеры для тонкого воздействия. Такие лазе-

ры очень востребованы в офтальмологии, онкологии и хирургии. 

Отдельно следует отметить перспективность инфракрасного диапазона 

для создания систем безопасности и вооружения. Это системы ночного виде-

ния, головки наведения управляемых боеприпасов, системы закрытой связи.  

Несмотря на очевидные преимущества, развитие приборов инфракрас-

ного диапазона ограничено номенклатурой материалов. Она весьма ограни-

чена и представляет собой несколько десятков используемых кристаллов, 
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стѐкол и плѐнок. Главным требованием к материалам инфракрасной техники 

является способность пропускать длинноволновое излучение. Таким свой-

ством обладают соединения с преимущественно бескислородным характером 

химических связей (галогениды, халькогениды, элементарные полупровод-

ники). Отсутствие кислорода в составе обуславливает низкую технологич-

ность и стабильность материалов, как химическую, так и термическую. По 

сравнению с оксидными соединениями такие материалы имеют существенно 

сниженные механические характеристики. Обозначенные недостатки не поз-

воляют приступить к масштабному выпуску устройств работающих в длин-

новолновом диапазоне и раскрыть потенциал инфракрасных технологий. 

По этим причинам поиск новых люминесцентных, лазерных и оптиче-

ских материалов с улучшенной стабильностью для инфракрасного диапазона 

спектра является актуальной задачей. Одним из вариантов решения задачи 

представляется модифицирование химического состава известных материа-

лов с целью улучшения функциональных свойств. Например, введение гало-

генидов тяжѐлых металлов в оксидные стѐкла с целью снизить энергию фо-

нонов матрицы и расширить диапазон пропускания. Наиболее часто при ра-

боте в данном направлении в качестве модификаторов выбирают фториды, в 

частности фторид свинца. При этом в открытых источниках данных по вве-

дению в состав оксидных стѐкол хлоридов, бромидов и йодидов на порядки 

меньше. Установлено, что стѐкла содержащие PbCl2 синтезировали и иссле-

довали как твердотельные электролиты и люминофоры видимого диапазона, 

однако данные о стеклообразовании, структуре сетки и физико-химических 

свойствах носят обрывочный характер.  

Актуальность исследований подтверждается тем, что работы были 

поддержаны грантом Фонда содействия инновациям в рамках программы 

УМНИК (договор № 18370ГУ/2023 от 09.08.2023) и грантом Фонда под-

держки молодых учѐных имени Геннадия Комиссарова (конкурс «Молодые 

учѐные 3.0», договор № 3-НМ-2), а также именной стипендией им. К.А. Ва-
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лиева (2024-2025, приказ Минобрнауки России от 30.08.2024 года № 574). 

Целью работы является получение фундаментальных данных о стекло-

образовании и свойствах оксохлоридных свинцовых стѐкол. 

Для достижения цели необходимо решить следующие задачи: 

1. Подобрать условия синтеза и определить области стеклообразования для 

оксохлоридных свинцовых стѐкол в системах хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-

0,5х)B2O3, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-

0,5х)GeO2, xPbCl2 –(100-x)TeO2. 

2. Исследовать структуру синтезированных стѐкол и влияние химического со-

става на структуру. Исследовать термические, механические, физические и 

оптические свойства стѐкол. Установить закономерности «состав-структура-

свойства» стѐкол. 

3. Синтезировать легированные РЗ-ионами (Nd
3+

, Tm
3+

, Er
3+

, Ho
3+

) стѐкла и 

исследовать их спектрально–люминесцентные свойства. 

 Научная новизна работы 

Получены новые составы стѐкол с высоким содержанием PbCl2 в систе-

мах: хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)B2O3 (до 40 мол.%),  хPbCl2–(50-0,5х)PbO–

(50-0,5х)SiO2 (до 20 мол.%), хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)GeO2 (до 50 мол.%), 

xPbCl2–(100-x)TeO2 (до 50 мол.%). 

Исследованы физико-химические термические, механические, физиче-

ские и оптические свойства стѐкол и установлены закономерности «состав-

структура-свойства» для ряда оксохлоридных свинцовых стѐкол.  

Впервые методами колебательной спектроскопии исследовано влияние 

PbCl2 на структуру сетки оксохлоридных свинцовых стѐкол. Установлено де-

полимеризующее действие хлорида свинца. Встраивание хлорида свинца идѐт 

в первую очередь по механизму разрушения пирамид PbO4 и мостиковых свя-

зей Pb-O-Э, также Э-O-Э (Э = B, Si, Ge, Te). Важным следствием введения 

PbCl2 является уменьшение энергии фононов стѐкол. 

Впервые для оксохлоридных свинцовых стѐкол изучены спектры и ки-
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нетики затухания люминесценции РЗ-ионов (Nd
3+

, Tm
3+

, Er
3+

, Ho
3+

) в области 

0,8–3,0 мкм. 

Получены данные по диапазонам прозрачности стѐкол. Установлено, 

что добавление PbCl2 увеличивает диапазон пропускания как в УФ-диапазоне, 

так и ИК-диапазоне спектра. Для лучшего состава 50PbCl2 –50TeO2 диапазон 

пропускания составляет 0,35–6,5 мкм. 

Впервые для оксохлоридных свинцовых стѐкол изучены спектры и ки-

нетики затухания люминесценции РЗ-ионов (Nd
3+

, Tm
3+

, Er
3+

, Ho
3+

) в области 

0,8–3,0 мкм. 

Теоретическая значимость и практическая ценность работы: 

Получены новые стѐкла с большим содержанием PbCl2, прозрачные от 

видимого до среднего ИК-диапазона, с высоким показателем преломления, ко-

торые могут быть использованы в приборах пассивной оптики. 

Получены данные справочного характера по параметрам стеклообразо-

вания, структуре стеклообразной сетки, термическим, механическим и оптиче-

ским свойствам, химической стойкости стѐкол в системах хPbCl2–(50-

0,5х)PbO–(50-0,5х)B2O3, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2, хPbCl2–(50-

0,5х)PbO–(50-0,5х)GeO2, xPbCl2–(100-x)TeO2. 

Получена люминесценция ионов Nd
3+

, Tm
3+

, Er
3+

,
 
Ho

3+
 в области 0,8–3,0 

мкм c значениями времѐн жизни, превосходящими известные оксидные и ок-

софторидные стеклообразующие системы. Материалы перспективны для при-

менений устройствах активной оптики. 

Предложена концепция улучшения функциональных свойств оксидных 

стѐкол за счѐт введения в качестве модификатора PbCl2. 

Получен патент на изобретение РФ: RU 2852943 C1 «Способ получения 

оптического стекла и оптическое стекло с расширенным диапазоном пропус-

кания, полученное данным способом», дата публикации 16.12.2025 

Объекты и методики исследований. Объектами исследования были 

стѐкла систем хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)B2O3, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-
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0,5х)SiO2, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)GeO2, xPbCl2–(100-x)TeO2, в том числе 

легированные РЗ-ионами (Nd
3+

, Tm
3+

, Er
3+

, Ho
3+

). Данные материалы были 

охарактеризованы с помощью современных методов спектрально-

абсорбционного анализа, спектрофлуориметрии, ИК-Фурье спектроскопии, 

спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС), сканирующей элек-

тронной микроскопии, энергодисперсионного рентгеноспектрального микро-

анализа, термического анализа, рефрактометрии, рентгенофазового анализа, 

определена химическая стойкость материалов, в том числе и стабильность 

спектрально-люминесцентных характеристик в условиях Юго-восточной 

Азии. 

Положения, выносимые на защиту 

1. Условия синтеза и области стеклообразования для оксохлоридных свинцо-

вых стѐкол в системах хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)B2O3, хPbCl2–(50-

0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)GeO2, xPbCl2–(100-

x)TeO2. 

2. Структура синтезированных стѐкол и влияние химического состава на 

структуру. Экспериментальные данные о термических, механических, фи-

зических, оптических свойствах и химической стойкости стѐкол. Законо-

мерности «состав-структура-свойства». 

3. Спектрально-люминесцентные свойства легированных РЗ-ионами (Nd
3+

, 

Tm
3+

, Er
3+

, Ho
3+

) оксохлоридных свинцовых стѐкол. 

Достоверность результатов.  Результаты, вошедшие в диссертацион-

ную работу, получены на основании исследований, проведенных с помощью 

взаимодополняющих современных методов анализа: спектрально-

абсорбционного, спектрально-люминесцентного, ИК- спектроскопии, спек-

троскопии КРС, оптических и термических. Научные положения и выводы, 

сформулированные автором, теоретически обоснованы и экспериментально 

подтверждены. 

Личный вклад автора. В диссертации изложены результаты работ, вы-
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полненных автором в течение 6 лет. Личный вклад в диссертационную работу 

заключается в участии в постановке задач исследований, в проведении всех 

стадий экспериментов, в обсуждении и обработке результатов и формулиро-

вании основных выводов. Анализ и обобщение результатов по люминесцент-

ной спектроскопии выполнены в соавторстве. 

Апробация результатов работы. Основные результаты работы докла-

дывались и обсуждались на следующих конференциях и научных школах: The 

32
nd

 International conference ―Advanced laser technologies‖ (ALT-2025) (2025, 

Kazan, Russia); Международном конгрессе по химии и химической технологии 

«МКХТ» в 2022, 2023, 2024, 2025 гг. (Москва); 19-й и 20-й Международных 

научных конференциях-школах «Материалы нано-, микро-,оптоэлектроники и 

волоконной оптики: физические свойства и применение» (2022 и 2024 гг., Са-

ранск); XIII, XIV и XV и Конференциях молодых ученых по общей и неорга-

нической химии (2023, 2024 и 2025 гг., Москва); XXVII, XXIX, и XXX Меж-

дународной научной конференции «Оптика и спектроскопия конденсирован-

ных сред» (2021, 2023 и 2024 гг., Краснодар); XXIV Всероссийской школе-

конференции молодых ученых «Актуальные проблемы неорганической хи-

мии» (2025 г, Красновидово); XX Молодежной научной конференции ИХС 

РАН (2022 г., Санкт-Петербург); XIX Международной молодѐжной конферен-

ции по люминесценции и лазерной физике (2023 г., Иркутск); Всероссийской 

конференции по люминесценции LUMOS-2024 (2024 г., Москва); VII Школе-

конференции молодых учѐных «Прохоровские недели» (2024г., Москва); The 

1
st 

International Conference On Advanced And Multifunctional Materials 

(ICAMM’24) (2024 г., Ho Chi Minh City, Vietnam); International Conference La-

ser Optics (ICLO-2022, ICLO-2024) (2022 и 2024 гг., Санкт-Петербург).  

Публикации по теме диссертации. По материалам диссертации опуб-

ликованы 42 работы, из которых 10 работ, индексируемых в международных 

базах данных Scopus и Web of Science, в том числе 5 статьей в журналах, вхо-

дящих в Перечень ведущих рецензируемых журналов и изданий, рекомендо-
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ванных ВАК Министерства науки и высшего образования Российской Феде-

рации, а также получен 1 патент на изобретение.. 

Соответствие с содержания диссертации паспорту специальности 

В соответствии с паспортом специальности 2.6.14. Технология силикат-

ных и тугоплавких неметаллических материалов охватывающей технологию 

аморфных и кристаллических (монокристаллических, поликристаллических, 

нанокристаллических) материалов на основе оксидов, неметаллических угле-

родсодержащих материалов, в диссертационной работе рассмотрены про-

блемы и решены задачи, связанные с разработкой научных основ, физико- 

технологических и физико-химических принципов создания оксохлоридных 

стеклообразных материалов, научно-технические исследования и разработки 

в области технологии, измерения характеристик указанных материалов. В 

частности, в диссертационной работе: 

– разработаны новые материалы для пассивной и активной ИК-оптики 

(направление исследований п.1); 

– исследованы физико-химические свойства и связь «состав-структура-

свойства» для ряда оксохлоридных стѐкол (направление исследований п.3); 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, литературного обзора, эксперимен-

тальной части, итогов и списка литературы. Общий объем диссертации – 2021 

страницы, включая 102 рисунка, 39 таблиц и библиографию, содержащую 299 

наименований.  
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1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Материалы для инфракрасного диапазона спектра 

Инфракрасное (ИК) излучение – это диапазон длин волн электромаг-

нитного излучения от 0,75 до 1000 мкм [1]. ИК диапазон можно разделить на 

три части, а именно: ближний ИК (высокочастотный ИК с высокой энерги-

ей), длины волн от 0,75 до 2,5-3 мкм; средний ИК (среднечастотный ИК со 

средней энергией), длины волны от 2,5-3 до 25-40 мкм; дальний ИК (низко-

частотный ИК с низкой энергией), длины волн от 25-40 до 1000 мкм [1, 2, 3]. 

Среди научного сообщества нет единства в вопросе точного разграничения 

границ диапазонов. 

В настоящее время наиболее хорошо освоен ближний ИК диапазон, в 

то время как средний и дальний ИК диапазоны менее изучены. Однако раз-

вивать данное направление очень важно, поскольку именно оно позволяет 

создавать системы беспроводной оптической связи [4, 5], медицинские мало-

инвазивные лазеры [6, 7, 8], бесконтактные газовые сенсоры [9, 10], а также 

развивать волоконную оптику [11]. 

Главной проблемой данного диапазона являются материалы [12, 13]. 

Свойства наиболее распространѐнных из них представлены в табл.1.1. 

 



Таблица 1.1. – Материалы среднего инфракрасного диапазона и их спектральные характеристики 

Материал Максимальная 

энергия фононов, 

см
-1

 

Диапазон 

пропуска-

ния, мкм 

Микрот-

вѐрдость, 

кг/мм
2
 

Растворимость 

в воде при 

20°С, г/л 

Примечание Ссылка 

A
II

B
VI

 

ZnS 

кристалл 

670 0,40-14,00  160-250 0,0069 Прочный, аллерген, несовместим с кислота-

ми, сложности легирования активаторами 

[12], [14], 

[15] 

ZnSe  

кристалл 

490 0,50-22,00 120 0,01 Двулучепреломление, аллерген, несовме-

стим с кислотами и основаниями, сложности 

легирования активаторами 

[12], [16], 

[17] 

CdSe  

кристалл 

430 0,75-25,00 70 Нерастворим Непрозрачен в видимой области, хрупкий, 

двулучепреломление, токсичен, несовме-

стим с кислотами, сложности легирования 

активаторами 

[12], [18], 

[19] 

CdTe  

кристалл 

310-340 0,85-30,00 56 Нерастворим Хрупкий, непрозрачен в видимой области, 

токсичен, несовместим с кислотами, слож-

ности легирования активаторами 

[12], [20], 

[21] 

Халькогенид-

ное стекло 

сульфидное 

GexAsyS100-x-y 

430-500 0,50-13,00 109-300 0,0005 Хрупкое, токсичное, несовместим со спир-

тами и щелочными средами 

[12], [22], 

[23], [24] 

Халькоге-

нидное стекло 

селенидное 

GexAsySe100-x-y 

 

 

300 0,75-20,00 80-200  Хрупкое, токсичное, несовместим со спир-

тами и щелочными средами 

[25], [26], 

[27], [28] 
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Материал Максимальная 

энергия фононов, 

см
-1

 

Диапазон 

пропуска-

ния, мкм 

Микрот-

вѐрдость, 

кг/мм
2
 

Растворимость 

в воде при 

20°С, г/л 

Примечание Ссылка 

A
III

B
V
 

GaAs  

кристалл 

295 0,90-17,00 721 Нерастворим Токсичен, несовместим с кислотами [12], [29], 

[30], [31] 

InP  

кристалл 

350 0,80-10,00 400 Нерастворим Токсичен, несовместим с кислотами [32], [33], 

[34], [35] 

Галогенидные системы 

CaF2  

кристалл 

322 0,12-10,00 326-158 0,015 

 

Раскалывается по плоскости спаенности, 

несовместим с кислыми средами 

[12], [36], 

[37], [38] 

BaF2  

кристалл 

245 0,20-12,00 298-82 1,6 Чувствителен к механическим воздействиям 

и перепадам температуры, несовместим с 

кислыми средами 

[12], [38], 

[39], [40], 

[41] 

LiYF4 (YLF)  

кристалл 

450 0,18-7,00 300 - - [42], [43] 

TlBr0,4Cl0,6 

(КРС-6)  

кристалл 

151 0,50-30,00 40 3 Легко деформируется, очень токсичен, 

несовместим с метанолом и щелочными 

средами, сложности легирования активато-

рами 

[12], [44] 

TlBr0,42I0,58 

(КРС-5)  

кристалл  

75 до 45,00 25 0,5 Легко деформируется, очень токсичен, 

несовместим с метанолом и щелочными 

средами, сложности легирования активато-

рами 

[12], [45] 
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Материал Максимальная 

энергия фононов, 

см
-1

 

Диапазон 

пропуска-

ния, мкм 

Микрот-

вѐрдость, 

кг/мм
2
 

Растворимость 

в воде при 

20°С, г/л 

Примечание Ссылка 

AgCl 

кристалл 

134 0,40-27,00 10 0.0014 Темнеет под УФ, легко разрушается более 

активными металлами и окислителями, 

сложности легирования активаторами 

[12, [46], 

[47], [48] 

AgBr 

кристалл 

193 0,50-34,00 7 0.0001 Темнеет под УФ, легко разрушается более 

активными металлами и окислителями, 

сложности легирования активаторами 

[12], [46], 

[47], [49] 

KBr 

кристалл 

210 0,20-30,00 7 395 Легко раскалывается, несовместим со спир-

тами, чувствителен к влажности 

[12], [50], 

[51] 

β-PbF2  

кристалл 

251 0,25-14,00 266-200 0,64 Токсичен, полиморфизм [38], [52], 

[53] 

PbCl2 кристалл 180 0,30-22,00 60-70 4,54 Чувствителен к влаге, токсичен [54], [55], 

[56], [57], 

[58], [59] 

ZBLAN стекло 500-600 0,25-8,00 225 10 Чувствителен к перепадам температур и 

влажности 

[12], [60] 

CsI кристалл 125 0,30-60,00 20 615 Легко царапается и деформируется [12], [61], 

[62], [63], 

[64] 

Оксидные системы 

Кварцевое 

стекло SiO2 

1100 0,15-4,00 800 нерастворим Инертен, чувствителен к плавиковой кисло-

те и сильным щелочам 

[12], [65] 
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Материал Максимальная 

энергия фононов, 

см
-1

 

Диапазон 

пропуска-

ния, мкм 

Микрот-

вѐрдость, 

кг/мм
2
 

Раствори-

мость в воде 

при 20°С, г/л 

Примечание Ссылка 

ZnO-WoO3-

La2O3-Na2O-

TeO2  

стекло 

800-950 0,40-6,00 400-200 - Относительно большая энергия фононов. [66], [67], 

[68], [69] 

PbO-Bi2O3-

Ga2O3  

cтекло 

800 0,50-7,00 550-170 - Непрозрачно в УФ и частично в видимой 

области спектра, что ограничивает возмож-

ность оптической накачки. 

[70], [71], 

[72] 

Al2O3  

кристалл 

750 0,20-6,00 1370 нерастворим Инертен, прочный, твѐрдый, чувствителен к 

концентрированным кислотам и щелочам 

[12], [73] 



Как видно из анализа литературы, материалов под средний и дальний 

ИК-диапазон ограниченное количество и все они обладают определѐнными 

недостатками. Среди основных недостатков выделяются: гигроскопичность и 

как следствие, неспособность работать в условиях агрессивной атмосферы, 

посредственные механические характеристики, токсичность соединений, 

сложности синтеза и необходимость сложного оборудования. В отличие от 

УФ и ВИД-диапазонов, в ИК-области «идеальных» материалов не существу-

ет и трудно добиться даже двух качеств из трилогии «хорошо, дешево, лег-

ко» [12]. 

Наиболее распространѐнным классом соединений для ИК применений 

являются кристаллические фториды щелочных и щелочно-земельных метал-

лов. Соединения других галогенидов используются значительно меньше. Од-

нако замена элемента в ряду F – Cl – Br – I позволяет существенно снижать 

энергию фононов и увеличивать диапазон пропускания материала (табл. 1.1) 

[74]. Однако вместе со снижением энергии фононов происходит снижение 

прочностных характеристик и увеличение гигроскопичности. Среди галоге-

нидов соединения свинца выглядят привлекательно, т.к. они значительно ме-

нее растворимы в воде. Более подробно речь о них пойдѐт в следующей главе 

диссертации. 

1.2. Кристаллы галогенидов свинца 

К кристаллам галогенидов свинца относятся: фторид свинца (PbF2), 

хлорид свинца (PbCl2), бромид свинца (PbBr2), йодид свинца (PbI2). Сведения 

об астатиде свинца (PbAt2) и теннессиниде свинца (PbTs2) не были найдены в 

литературе. Основные сведения о кристаллических галогенидах свинца со-

браны в табл. 1.2. 

 



 Таблица 1.2. – Свойства кристаллов галогенидов свинца 

Кристалл / Свой-

ство 

PbF2 

Фторид свинца 

PbCl2 

Хлорид свинца 

PbBr2 

Бромид свинца 

PbI2 

Иодид свинца 

Кристаллографические характеристики 

Наличие 

полиморфных  

модификаций 

Низкотемператур-

ная 

α-PbF2 

Высокотемпера-

турная 

β-PbF2 

Нет Нет Нет, политипы 

2H, 4H, 6H, 8H, 12H, 

12R 

Сингония Ромбическая Кубическая Ромбическая Ромбическая Гексагональная 

Пространствен-ная 

группа, симметрия 

Pnam 

коттунит 

Fm3m  

флюорит  

Pnam 

коттунит 

Pnam 

коттунит 

P3m1 

Параметры 

элементарной 

ячейки, нм 

a = 0,6454  

b = 0,7863  

c = 0,3899  

a = 0,5942  
 

a = 0,7623,  

b = 0,9048,  

c = 0,4535 

a = 0,8051,  

b = 0,9537, 

c = 0,4726 

a = b = 0,4560, 

c = 0,6979 

Ионный радиус 

аниона, нм 

0,133 

 

0,133 

 

0,181 

 

0,196 

 

0,220 

 

Структура Тип коттунита 

 

Тип флюорита 

 

Тип коттунита 

 

Тип коттунита 

 

Слоистая 

 

Максимальная 

энергия фононов, 

см
-1

 

251 251 180 141 112 

Диапазон пропус-

кания, мкм  

0,25-14 0,30-22 0,35-30 0,55-27+ (приборное 

ограничение) 
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Кристалл / Свой-

ство 

PbF2 

Фторид свинца 

PbCl2 

Хлорид свинца 

PbBr2 

Бромид свинца 

PbI2 

Иодид свинца 

Ширина запрещѐн-

ной зоны, эВ 

3,25 3,64 4,13-5,01 3,10 2,30 

Показатель пре-

ломления 

- 1,80 2,19 2,44 3,23 

Теплофизические характеристики 

Температура плав-

ления, °С 

822 501 373 408 

Температура кипе-

ния, °С 

1293 953 893 872 

Механические характеристики 

Плотность, 

г/см
3
 

8,37 7,75 5,85 6,695 6,16 

Микротвѐрдость, 

кг/мм
2
 

200-266 60-70 20 71 

Химическая стойкость 

Растворимость  

в воде при 20°С, 

г/л 

0,65 4,54 9,73 7,60 
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Кристалл / Свой-

ство 

PbF2 

Фторид свинца 

PbCl2 

Хлорид свинца 

PbBr2 

Бромид свинца 

PbI2 

Иодид свинца 

Получение Дифторид свинца получают действием 

фтористоводородной кислоты на гидрок-

сид (или карбонат) свинца, либо осажде-

нием из водных растворов солей свинца 

фторидом аммония. Монокристаллы вы-

ращивают методом Бриджмена 

Получают хлорид 

свинца растворением 

оксида в соляной 

кислоте. 

Монокристаллы вы-

ращивают методом 

Бриджмена 

Получают бромид 

свинца растворением 

оксида свинца в бро-

мистоводородной кис-

лоте. 

Монокристаллы вы-

ращивают методом 

Бриджмена 

Действие на нитрат 

свинца йодирующи-

ми агентами. 

Монокристаллы вы-

ращивают методом 

Бриджмена и мето-

дом транспортной 

газовой реакции. 

Применение Твердотельный проводник. 

Лазерная матрица. 

Флюс. 

Лазерная матрица. 

Сцинтиллятор 

Сцинтиллятор, лазер-

ная матрица 

Сцинтиллятор, 

жѐлтый пигмент 

Литература [38], [52], [75], [76], [77] [54-59], [76] [57], [76], [78], [79], 

[80] 

[76], [81], [82], [83], 

[84], [85] 

 

 



В ряду от PbF2 к PbI2 с замещением F → Cl → Br → I происходит воз-

растание ионного радиуса галогена, что сильно сказывается на свойствах 

кристаллов. Уменьшается максимальная энергия фононов, уменьшается ши-

рина оптической запрещѐнной зоны, уменьшаются температуры плавления и 

кипения, уменьшается микротвѐрдость, уменьшается плотность. Одновре-

менно увеличиваются прозрачность в ИК-области, показатель преломления, 

растворимость в воде. Причѐм во многих свойствах наблюдается нелиней-

ность и аномальное поведение йодида свинца. Связано это с его отличаю-

щейся от всех остальных ромбических галогенидов свинца гексагональной 

кристаллической решѐткой.  

Полиморфные модификации имеют только два крайних члена ряда га-

логенидов свинца: PbF2 и PbI2.Фторид свинца имеет две полиморфные моди-

фикации: низкотемпературную α-PbF2 и высокотемпературную β-PbF2. Фазо-

вый переход I рода имеет сложный механизм и происходит при температурах 

335-360°C, по другим данным при 447°C. При нормальном давлении он не-

обратим, относится к «замороженным» переходам. β-PbF2 существует при 

нормальных условиях в метастабильном состоянии неопределѐнно долгое 

время [75]. Для оптических и люминесцентных применений интерес пред-

ставляет кубическая полиморфная модификация фторида свинца, благодаря 

отсутствию двулучепреломления и большой изоморфной ѐмкости РЗИ. Низ-

котемпературная α-фаза считается паразитной и нежелательной [86].  

Фторид свинца, также как и все галогениды свинца обладают соб-

ственной люминесценцией в УФ и видимой (синей) области спектра, наблю-

дающейся при температурах ниже 100 K. Данная люминесценция испытыва-

ет сильное температурное тушение. В ряду F → Cl → Br → I происходит 

сдвиг максимумов полос люминесценции в красную область с 282 до 376 и с 

387 до 500 нм соответственно [87, 88]. Собственная люминесценция галоге-

нидов свинца обусловлена излучательными переходами Pb
2+

 катионов [89]. 

Кристаллический PbCl2 обладает собственной люминесценцией в УФ обла-

сти спектра [105]. Однако основной фокус в научных работах был сосредото-
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чен на изучении спектрально-люминесцентных свойств ионов-активаторов. 

Кристаллы β-PbF2 образуют широкие ряды твѐрдых растворов с фторидами 

лантаноидов, что обуславливает большое количество работ по исследованию 

данной матрицы как оптического и лазерного материала. Так, в литературе 

найдены работы по выращиванию монокристаллов фторида свинца, легиро-

ванных Dy
3+

 [52], Er
3+

 [90, 91], Nd
3+

 [90, 92], Pr
3+

 [93, 94], Eu
3+

 [95], Ho
3+

 [96, 

97], Tm
3+

 [98, 99] и подробно исследованы спектрально-люминесцентные 

свойства (рис. 1.1).  

 

Рис. 1.1. Спектры люминесценции РЗИ в матрице кристаллического PbF2:  

a) Tm
3+

 
3
F4 → 

3
H6 [99], б) Er

3+
 
4
I11/2 → 

4
I13/2 [91],  

в) Ho
3+

 
5
I6 → 

5
I7 [97], г) Dy

3+
 
6
H13/2 → 

6
H15/2 [52] 

Основные сведения о временах жизни возбуждѐнных состояний РЗИ 

даны в табл. 1.3.  

Таблица 1.3. – Сравнение спектрально-люминесцентных свойств редкоземельных 

ионов в матрицах галогенидов свинца 

Переход Кристалл, время жизни, мс 

PbF2 PbCl2 PbBr2 PbI2 

Pr
3+

 
3
F3,

3
F4 → 

3
H4 (1,60 мкм) 0,79  0,170  + – 

Nd
3+

 
4
F3/2 → 

4
I11/2  (1,064 мкм) 0,43  0,14  + + 

4
I13/2 →

4
I9/2  (2,60 мкм) – 1,40-10,20  – – 

4
I11/2 →

4
I9/2  (5,19 мкм) – 7,00-8,70  + + 

Tb
3+

 

a) б)

в)

г)
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Переход Кристалл, время жизни, мс 

PbF2 PbCl2 PbBr2 PbI2 
7
F5 → 

7
F6 (4,70 мкм) – 4,70 – – 

Dy
3+

 
6
H13/2 → 

6
H15/2 (2,90 мкм) 15,4  – – – 

6
H11/2 → 

6
H13/2  (4,40 мкм) – 4,00  – – 

Ho
3+

 
5
I7 → 

5
I8 (2,05 мкм) 13,7  – – – 

5
I6 → 

5
I7  (2,80 мкм) 5,14  – – – 

Er
3+

 
4
I13/2 → 

4
I15/2 (1,55 мкм) 12,99  – – – 

4
I11/2 → 

4
I13/2 (2,70 мкм) 5,98  – – – 

Tm
3+

 
3
F4 → 

3
H6 (1,80 мкм) 15,2  – – – 

3
H4 → 

3
H5 (2,30 мкм) 1,74  – – – 

Литература [52], [90], [94] 

[96], [97], [98], 

[99] 

[54], [55], [100], 

[101] 

[102], 

[103], [104] 

[103], 

[104] 

Примечание: «–» означает что люминесценция с этого энергетического уровня не иссле-

довалась, «+» означает что люминесценция с этого энергетического уровня была получе-

на, но не исследовалось время жизни. 

Отдельно отмечаются успешные работы по получению лазерной гене-

рации в ИК диапазоне спектра ионов Ho
3+

[92] и Tm
3+

[99] на кристаллах PbF2. 

В исследованиях [54], [55], [101] была получена люминесценция ионов 

Nd
3+

 в среднем инфракрасном диапазоне на переходах 
4
I13/2 → 

4
I9/2 (на 2,60 

мкм) и 
4
I11/2 → 

4
I9/2 (на 5,19 мкм) в кристалическом PbCl2, рис.1.2. 

 

Рис. 1.2. Спектры люминесценции ионов Nd
3+

  в PbCl2(a)  

и кривые затухания люминесценции (б) [54] 

Кроме того, в работе [101] исследовали люминесцентные свойства 

ионов Dy
3+

 в PbCl2, фокусируясь на переходе 
6
H11/2 → 

6
H13/2 (при 4,40 мкм), 

a) б)
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ионов Tb
3+

 — на переходе 
7
F5 → 

7
F6 (при 4,70 мкм, рис. 1.3).  

 

Рис. 1.3. Спектры люминесценции ионов Dy
3+

 (1), Tb
3+

 (2) и Nd
3+

 (3)  

в кристаллах PbCl2 [101] 

В исследовании [100] изучены спектрально-люминесцентные свойства 

Pr
3+

 в матрице PbCl2, для применений в безопасных для глаз лазеров ближне-

го инфракрасного диапазона (переходы 
3
F3,

3
F4 → 

3
H4 1,60 мкм). Особенно-

стью указанных выше излучательных переходов является то, что все они 

проявляют себя только в низкофононных матрицах. К сожалению, сведения о 

работах по легированию кристаллов PbCl2 ионами Tm
3+

, Er
3+

, Ho
3+

 не было 

найдено в литературе. Однако проводились исследования по легированию 

кристаллов PbCl2 ионами Eu
2+

 и Sm
3+

 для применений в сцинтилляторах 

[106]. Ещѐ одной интересной работой является [107], где подробно исследо-

вались спектроскопические свойства ионов U
3+

 в матрице PbCl2, и была по-

лучена люминесценция в ближнем ИК диапазоне (переход 
4
F3/2 → 

4
I9/2, 1,43 

мкм). Можно заключить, что из-за меньшей энергии фононов в кристаллах 

хлорида свинца была получена люминесценция РЗИ в более длинноволновых 

спектральных областях, чем во фториде свинца. 

Кристаллы бромида свинца проявляют собственную люминесценцию 

при температурах ниже 77К [108, 109]. Работ по легированию PbBr2 РЗИ и 

исследованию спектральных люминесцентных свойств в литературе найдено 

очень ограниченное количество. Были исследованы люминесцентные свой-

ства иона Pr
3+

 (переходы 
3
F3,

3
F4 → 

3
H4 1,60 мкм) [102] и Nd

3+
 (переходы 

4
F3/2 

→ 
4
I11/2, 1,064 мкм и 

4
I11/2 → 

4
I9/2, 5,19 мкм) [103, 104]. К сожалению, исследо-
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вания характера затухания люминесценции не проводились. 

Кристаллы йодида свинца проявляют собственную люминесценцию 

при температурах жидкого азота [88, 110]. В ряду работ исследуется влияние 

добавок Fe[111], Cu, Ag[112], Mn[113], Ni[114], Ho, Tm [115] на собственную 

люминесценцию кристаллов PbI2. По легированию РЗИ удалось найти только 

2 статьи, где исследовались спектрально-люминесцентные свойства ионов 

Nd
3+ 

[103, 104]. Помимо люминесценции «классических» переходов 
4
F3/2 → 

4
I11/2, 

4
F5/2,

2
H9/2 → 

4
I13/2, была получена люминесценция в среднем ИК диапа-

зоне, относящаяся к переходу 
4
I11/2 → 

4
I9/2 [103, 104]. К сожалению, измере-

ний времѐн жизни возбуждѐнных состояний для данных переходов выполне-

но не было. Однако, отмечается сдвиг линий спектров в длинноволновую об-

ласть, рис. 1.4.  

Из рис. 1.4 а) прекрасно видно, что галогениды свинца обладают уши-

ренными линиями спектра по сравнению с упорядоченными кубическими 

кристаллами. В качестве важного свойства кристаллов PbBr2 и PbBr2 в работе 

[116] отмечается их светочувствительность, в отличие от кристаллов PbF2 и 

PbCl2. 

 

Рис. 1.4. Спектры люминесценции ионов Nd
3+

: а) в кристаллах иттрий-алюминиевого гра-

ната, PbBr2 и PbI2 в БИК, б) в среднем ИК диапазоне кристаллов PbBr2 и PbI2 [103] 

Обобщая обзор свойств галогенидов свинца, можно заключить, что в 

ряду PbF2 → PbCl2 → PbBr2 → PbI2 происходит снижение энергии фононов и 

значительное изменение физико-химических свойств. Йодид свинца выбива-

a) б)
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ется из общей закономерности за счѐт кристаллохимических особенностей 

слоистой структуры. Все галогениды свинца являются разупорядоченными 

низкофононными матрицами для введения РЗИ-активаторов, для получения 

люминесценции и лазерной генерации в среднем ИК-диапазоне. Однако этих 

исследований не так много, в ряду F → Cl → Br → I уменьшается их количе-

ство, что видно из анализа табл. 1.3. Это можно объяснить сложностью рабо-

ты с галогенидами свинца: токсичностью, высоким давлением паров, гигро-

скопичностью, коррозионной активностью, склонности к пирогидролизу. 

Кроме того, PbBr2 и PbBr2 являются чувствительными к видимому и УФ-

излучению. Однако, по совокупности свойств, PbCl2 является привлекатель-

ным материалом для изучения, т.к. в нѐм получена люминесценция РЗИ в 

диапазоне 2-5 мкм с большими временами жизни, его энергия фононов 

меньше чем у фторида свинца, он менее гигроскопичный, чем бромид и йо-

дид свинца.  

 

1.3. Оксогалогенидные свинцовые стѐкла  

1.3.1. Стекла в системе оксид свинца – галогениды свинца 

Стѐкла, содержащие в составе галогениды свинца, исследовались в не-

скольких работах. В табл. 1.4 представлены сведения о свинцовых стѐклах, 

не содержащих в своѐм составе традиционных оксидов-стеклообразователей, 

но содержащих галогениды. 

Таблица 1.4. – Оксогалогенидные свинцовые стѐкла 

Составы стѐкол по 

шихте, мол.% 

Условия синтеза Что исследовалось Ссылка 

(100-х)PbO-хPbF2, 

где 20≤х≤ 70 мол. % 

Шихту из PbO, PbF2 (чистотой 99 

мас.%) запаивали в кварцевую 

ампулу и выдерживали над пла-

менем горелки при температуре 

600-950°С в течении 2 -3 минут, 

затем быстро остужали отливом 

на стальную подложку. 

Термические свойства 

методом ДСК, элек-

тропроводность, 

плотность, молярный 

объѐм, микротвѐр-

дость. 

[117] 

(100-х)PbO-хPbCl2, 

где 10≤х≤ 90 мол. % 

Шихту из PbO, PbCl2 (99 мас.%) 

запаивали в кварцевую ампулу и 

выдерживали над пламенем го-

релки при температуре 600-

Термические свойства 

методом ДСК, плот-

ность, молярный объ-

ѐм, микротвѐрдость. 

[118] 
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950°С в течении 2-3 минут, затем 

остужали отливом на подложку. 

PbO-PbF2, PbO-

PbCI2, легированные 

Fe2O3 и MnO (5 или 

10 мол. %) 

Аналогично [117, 118] Магнитная восприим-

чивость 

[119] 

xPbO-yPbCl2-zPbBr2, 

где 30≤x≤70,  

0≤y≤60, 0≤z≤70 

Синтез стекол проводили из по-

рошкообразных реактивов PbO, 

PbCl2 и PbBr2 марки «хч» в ваку-

умированных кварцевых ампулах 

при температуре 700 °С в тече-

ние 10 мин, после чего расплав 

закаляли в воде и подвергали от-

жигу в течение 2 ч при темпера-

туре 200°С. 

Область стеклообра-

зования, рентгенофа-

зовый анализ, спек-

тры комбинационного 

рассеивания, инфра-

красные спектры с 

Фурье-

преобразованием, 

спектры рентгенов-

ской фотоэлектрон-

ной спектроскопии, 

термические свойства 

методом ДСК, плот-

ность, показатель 

преломления 

[120] 

хPbI2 – (100-х)PbO, 

где 20≤x≤100 

Шихту массой 10 г, состоящей из 

PbO (99,9 мас.%) и PbI2 (99 

мас.%) смешивали, запаивали 

в вакуумированную кварцевую 

ампулу и плавили при 600±800°C 

в течение приблизительно 3 мин. 

Затем ампулу закаливали в сме-

си, состоящей из льда, этанола и 

NaCl. 

Рентгенофазовый 

анализ, спектроско-

пия поглощения рент-

геновских лучей 

вблизи края поглоще-

ния, структура сетки 

стекла. 

[121] 

хPbI2 – (100-х)PbO, 

где 0≤x≤100 

В кварцевую ампулу засыпали 

смесь PbI2 (99,99 мас.%)и PbO 

(99,9 мас.%), после запайки ам-

пулу выдерживали при темпера-

туре 600°С в течении 30 минут, 

расплав закаляли погружением 

ампулы в холодную воду 

Температурная зави-

симость электриче-

ской проводимости, 

реальный химический 

состав стекла. 

[122] 

PbCl2-15PbO- 

(85-x)PbBr2, где 

0≤x≤25 

PbCl2, PbBr2 и PbO (98% мас. %) 

помещали в кварцевый тигель и 

нагревали в микроволновке при 

500°С в течении 5 минут. Затем 

расплав отливали между двух 

латунных пластин 

РФА, ДСК. [123] 

xPbO-yPbCl2-zCdCl2, 

где 20≤x≤40,  

30≤y≤60, 20≤z≤40 

Навески шихты PbO, PbCl2, 

CdCl2 массой 5 грамм плавили в 

течение 30 минут при 700°С в 

стеклоуглеродном тигле, расплав 

отливали на латунную плиту и 

отжигали при температуре стек-

лования. 

РФА, реальный хи-

мический состав, 

ядерный магнитный 

резонанс, РФЭС, 

структура сетки. 

[124] 

Системы PbO-PbX2 (Х = F, Cl, Br, I) обладают широкими областями 
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стеклообразования [117, 118, 120, 125]. Преобладающим методом синтеза яв-

ляется высокотемпературная закалка расплава, которая реализуется плавле-

нием либо в кварцевой ампуле, либо в тиглях из стеклоуглерода и фарфора. 

Плавление в тиглях является более предпочтительным, это позволяет избе-

жать попадания в расплав силикатов [122, 124]. Температуры синтеза отно-

сительно невысокие, до 900°С во избежание активного кипения галогенидов 

свинца. В основном стеклообразователем в них выступает оксид свинца PbO, 

который в структуре сетки стекла образует пирамиды PbO4 с мостиковыми 

связями Pb-O-Pb. При введении галогенида свинца PbX2 в состав стѐкол про-

исходит деформация единиц PbO4 с разрушением мостиковых связей и обра-

зованием связей O-Pb-X, с изменением координационных чисел атома свин-

ца. Данные результаты получены методами ЯМР, РФЭС, КРС, XANES в ра-

ботах [120, 121, 124]. Деполимеризующий эффект введения галогенидов 

свинца отражается на снижении температур стеклования и кристаллизации 

[117, 118, 120, 123, 125], снижении плотности [117, 118]. За счѐт небольшой 

энергии фононов (300 см
-1

), данные системы прозрачны плоть до 20-25 мкм 

[120]. Отметим, что изучению оптических свойств стѐкол посвящена только 

работа Курушкина [120], где отмечается, что данные свинцовые системы 

перспективны для применений в качестве оптического клея для высокопре-

ломляющих сред (n≥2). Однако спектры пропускания в УФ-ВИД области, а 

также спектрально-люминесцентные свойства РЗИ в данных матрицах не ис-

следовались. Однако отмечается повышенная химическая стойкость свинцо-

вых оксогалогенидных стеклообразующих систем по сравнению с чисто га-

логенидными системами [120, 126]. Оксидная составляющая значительно по-

вышает значения характеристических температур (Tg ≈200°C), по сравнению 

с чисто галогенидными системами (Tg ≈60°C) [123, 127].  

 

1.3.2. Система PbCl2-PbO-B2O3 

Оксохлоридная свинцово-боратная система исследована достаточно 

подробно. Составы и условия синтеза перечислены в табл.1.5. 
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Таблица 1.5. Литературные данные по стѐклам системы PbCl2-PbO-B2O3 

Номинальные составы синтезируемых стѐкол, 

мол.% 

Условия синтеза. 

Что исследовалось. 
Ссылка 

PbCl2 PbO B2O3 Стѐкла синтезированы в стекло-

углеродных тиглях при темпера-

туре 800–900°С в течение ~40 

мин в атмосфере аргона.  

Расплав отливали на подогретую 

металлическую пластину. Шихты 

массой 100 грамм. Исходные ре-

активы: PbO и PbCl2 (ч.д.а.), 

H3BO3 (х.ч.). Предварительно 

борную кислоту обезвоживали 

при температуре ~450°С до по-

стоянной массы. Исследовался 

хим. состав, анионная проводи-

мость, структура стѐкол. 

[128] 
0 – 15 43,75 – 66,7 28,3 – 50 

PbCl2 PbO B2O3 Al2O3 WO3 Nd2O3 Исходные реактивы: безводные 

оксиды и PbCl2 (х.ч.). Стѐкла 

синтезированы при 900°C в пла-

тиновых тиглях в атмосфере су-

хого аргона. Расплав отливали на 

подогретые медные подложки. 

Исследовались структура сетки 

методом ИК-Фурье спектроско-

пии, спектры КРС, люминесцен-

ция Nd
3+

, кинетика затухания. 

[129] 
0-21 26-49 

39,5-

41,5 
9-10 2 0,5 

PbCl2 PbO B2O3 Al2O3 WO3 Er2O3 
Исходные реактивы: безводные 

оксиды и PbCl2 (х.ч.). Синтез 

осуществлялся при 850°C в тече-

ние 2 ч в платиновых тиглях в 

атмосфере аргона. Расплав отли-

вали на медную положку и отжи-

гали при Tg. Исследовались 

спектры люминесценции иона 

Er
3+

, кинетика затухания. 

[130] 
5 43,6 40 9 2 0,4 

PbCl2 PbO B2O3 Al2O3 WO3 Dy2O3 Исходные реактивы: безводные 

оксиды и PbCl2 (х.ч.). Стѐкла 

были синтезированы при 900°C в 

платиновых тиглях в атмосфере 

аргона. Масса шихт составляла 4 

г, расплав отливали на медную 

подложку. Исследовались спек-

тры поглощения, КРС, ИК-Фурье 

спектры, люминесценция Dy
3+

, 

кинетика затухания. 

[131] 
5 43,6 40 9 2 0,4 

 



31 

PbCl2 PbO B2O3 CuO Стѐкла синтезировали закалкой расплава из 

H3BO3, PbCl2, PbO и CuO, навесок 5 г в фарфо-

ровых тиглях при 900°C в течение 45 мин. Ис-

следовались РФА, спектры поглощения в УФ-

ВИД, ширина оптической запрещѐнной зоны Eg, 

структура сетки методами КРС и ИК-Фурье 

спектроскопии, ЭПР на ионах Cu
2+

, плотность и 

молярный объѐм, показатель преломления. 

[132] 
5-25 5-25 69 1 

PbCl2 PbO B2O3 MnO2 
Исходные реактивы: PbCl2, PbO, H3BO3 и MnO2 

(х.ч.). Шихту помещали в фарфоровые тигли, 

нагревали при температуре около 900 °C в тече-

ние примерно 45 мин, затем расплав отливали на 

стальную пластину и прижимали сверху другой 

пластиной. Стѐкла отжигали при 200ºС. Иссле-

довались РФА, плотность и молярный объѐм, 

спектры поглощения УФ-ВИД, оптическая за-

прещѐнная зона, показатель преломления, спек-

тры ЭПР ионов Mn. 

[133] 

5-25 5-25 69,5 0,5 

PbCl2 PbO B2O3 Исходные реактивы: PbO, H3BO3 и PbCl2 (х.ч.). 

Все компоненты (кроме PbCl2) были сплавлены 

вместе в фарфоровых тиглях при температуре от 

900 до 1050°С, в зависимости от состава. Спустя 

50 мин PbCl2 был добавлен в расплав и плавле-

ние продолжалось ещѐ 15 мин в закрытом тигле, 

затем расплав отливали на подложку. Исследо-

вались анионная проводимость, дилатометрия 

(ТКЛР), молярный объѐм.  

[134] 
0-20 20-40 60 

PbCl2 PbO B2O3 Исходные реактивы: H3BO3, PbO и PbCl2. Реа-

генты нагревали в течение 1 ч при 500°C в фар-

форовых тиглях для полного разложения H3BO3.  

Далее тигель немедленно переносился в другую 

печь, где процесс плавления составлял 15 мин 

при температуре 850 - 950°C, в зависимости от 

состава. Исследовались спектры поглощения 

УФ-ВИД, ширина оптической запрещѐнной зо-

ны, показатель преломления, микротвѐрдость. 

[135], 

[136] 

 
10-20 20-40 50-60 

PbCl2 PbO B2O3 Образцы стекла-прекурсора из B2O3 (х.ч.) были 

предварительно синтезированы при 1300 °C в 

течение 3 ч, для удаления воды. Затем к нему 

добавляли PbO и PbCl2 (х.ч.). Свинцовые стѐкла 

синтезировались из навесок шихты по 20 г при 

температуре до 850°C в течение 20 мин. Расплав 

отливали на металлическую пластину и отжига-

ли при 250ºС. Исследовалась структура сетки 

методом ИК-Фурье, спектры поглощения УФ-

ВИД, собственная термолюминесценция. 

 

[137] 
0-7 43-50 50 
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PbCl2 B2O3 Исходные реактивы: PbCl2 и H3BO3 (ч.д.а.). Об-

разцы были синтезированы путем плавления 

H3BO3 в открытых фарфоровых тиглях при 

1000°C, затем в расплав добавляли PbCl2 и пла-

вили ещѐ в течение 15 мин в тигле с крышкой. 

Расплав отливали на стальную подложку и от-

жигали при 300ºС. Исследовались электропро-

водность, ТКЛР, молярный объѐм, определялись 

температуры стеклования 

[138] 
20-45 55-80 

PbO B2O3 Исходные реактивы: B2O3 и PbO. Образцы стѐ-

кол были синтезированы в корундовых тиглях 

при температуре около 1000°C в течение 30 ми-

нут. Расплав отливали на стальную пластину и 

отжигали при 300ºС.  Исследовались РФА, плот-

ность и молярный объѐм, микротвѐрдость, ИК-

Фурье спектры. 

[139] 
20-40 60-80 

PbCl2 PbO B2O3 P2O5 Исходные реактивы: PbCl2, PbO, H3BO3 и 

NH4H2PO4 (ч.д.а.). Образцы стѐкол были синте-

зированы путем плавления PbO и H3BO3 в фар-

форовых закрытых тиглях при температуре от 

900 до 1050°C, в зависимости от состава. Далее в 

расплав добавляли PbCl2 и NH4H2PO4, и плавили 

ещѐ 20 минут при 800°C в тиглях с крышкой. 

Расплав отливали на стальные формы и отжига-

ли при 250ºС. Исследовали ТКЛР, молярный 

объѐм, температуры стеклования, электропро-

водность. 

[140] 
0-30 0-30 40 30 

PbCl2 PbO 
Шихту из PbO, PbCl2 (99 мас.%) запаивали в 

кварцевую ампулу и выдерживали над пламенем 

горелки при температуре 600-950°С в течении 2 -

3 минут, затем быстро остужали отливом на 

стальную подложку. Исследовали термические 

свойства методом ДСК, плотность, молярный 

объѐм, микротвѐрдость. 

[118] 

10-60 40-90 

PbO B2O3 
Исходные реактивы: PbO, H3BO3. Стѐкла были 

получены из 6 г шихты. Образцы были синтези-

рованы в платиновых тиглях при температуре 

1000°C в течение 25 мин, расплав отливали на 

стальную подложку. Исследовалась структура 

сетки методами КРС, ЯМР. 

[141] 
30-80 20-70 

PbCl2 PbO B2O3 Исходные реактивы: PbCl2, PbO, B2O3. Стекла 

были синтезированы из 50 г шихты, в тиглях из 

плавленного кварца, при температуре 780°C в 

течение 10 мин. Расплав отливали на подогре-

тую медную форму и отжигали при 260ºС. Ис-

следовались спектры поглощения и структура 

сетки методом КРС. 

[142] 
0-15 50-65 35 

 

В литературе поднимаются вопросы их термических [118, 134, 138, 
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140], оптических [132, 133, 135, 137], электрических [128, 134, 138, 140], ме-

ханических [118, 136], физических [128, 134] свойств стекол и спектрально-

люминесцентных свойств ионов в данных матрицах [129, 130, 131, 137]. Так 

же исследовалась структура сетки методами КРС, ИК-Фурье спектроскопии 

и ЯМР. Для наглядности составы стѐкол, описанные в литературе, нанесли на 

треугольник составов Гиббса (рис.1.5).   

 

Рисунок 1.5 – Составы стекол в системе PbCl2-PbO-B2O3, найденные в литературе 

Система PbCl2-PbO-B2O3 обладает широкой областью стеклообразова-

ния. В тройной системе удалось ввести до 25 мол.% PbCl2, в двойных – ещѐ 

больше, до 45 мол.% (для PbCl2-B2O3) и до 60 мол.% (для PbCl2-PbO). 

Для синтеза стѐкол нагрев шихты проводили при сравнительно низких 

температурах, 800-1000°С. Отметим, что в некоторых работах были приме-

нены специальные приѐмы синтеза, чтобы избежать изменения химического 

состава стѐкол в результате улетучивания компонентов шихты и реакций пи-

рогидролиза [129]: 

PbCl2 + H2O → PbO + 2HCl↑       (1) 

Наиболее изучена двойная система PbO-B2O3, именно от неѐ отталки-

ваются большинство исследователей при рассмотрении влияния добавки 

PbCl2 [128, 129, 134, 137, 140, 142]. Поэтому при рассмотрении структуры 

стѐкол системы PbCl2-PbO-B2O3 для начала рассмотрим структуру стѐкол 

PbO-B2O3. Подробно структура свинцово-боратных стѐкол была исследована 
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методом КРС в работе [141] (рис. 1.6,  табл. 1.6). 

 

Рисунок 1.6 – Спектры КРС стекол в системе PbO-B2O3 [141]:  

a) – низкочастотная область спектра, б) – высокочастотная область спектра 

Таблица 1.6. Интерпретация полос КРС в системе PbO-B2O3 [141] 

Волновое 

число, см
-1

 
Интерпретация 

30-50 Бозонный пик 

50-90 
Моды решетки и изгибные движения в элементах PbO4 с ковалентными 

взаимодействиями между свинцом и кислородом 

90-450 Колебания Pb-O в PbOn-структурах 

~90 
Растяжение преимущественно ионных связей Pb-O в полиэдрических еди-

ницах PbOn 

~140 
Cимметричные растягивающие колебания связей Pb-O в квадратных пи-

рамидальных структурах  

~310 Колебания агрегатов PbO4 

~570 Колебания мостиковых связей  в единицах BØ4ˉ 

800-1200 Колебания мостиковых связей в единицах BØ4ˉ 

~620 , ~710 Деформационные моды метаборатных цепей 

~767 Дышащие мостиковые моды шестичленных колец с двумя единицами 

BØ4ˉ 

~800 Дышащее моды бороксольных колец  

~820, ~1160 Симметричное растяжение мостиков B-O-B и терминальных связей B-Oˉ в  

единицах ( B2O5
4-

) 

~908 Симметричные растягивающие колебания связей B-Oˉ в ортоборатных 

треугольных единицах (BO3
3-

) 

~930, ~1080 Колебания мостиковых связей BØ4ˉ единиц в диборатных группах 

~1240 Растяжения B-Oˉ в метаборатных треугольниках (BØ2Oˉ), в основном об-

разующих цепочки 

~1350 Растягивающие колебания мостиковых и немостиковых связей в BØ3 

и/или BØ2Oˉ  

Примечание: Ø означает мостиковый атом кислорода, О
-
 – немостиковый атом кислорода. 

Низкочастотный диапазон (< 500 см
-1

, рис. 1.6 а)), в основном связан с 

a) б)
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колебаниями связей Pb-O [143] и бозонным пиком [144]. В целом, включение 

оксида свинца приводит к постепенному увеличению низкочастотной рама-

новской активности относительно средне/высокочастотной активности, что 

указывает на рост количества связей Pb-O. Низкочастотная рамановская по-

лоса свинцово-боратных стекол имеет сложный профиль. Он включает в себя 

низкочастотную компоненту при ~50-30 см
-1 

для x = 30-80 мол. %, плечо при 

~90 см
-1

, которое теряет интенсивность с увеличением содержания PbO, и па-

раллельное развитие новой полосы при ~140 см
-1

, которая в конечном итоге 

становится заметной характеристикой низкочастотного комбинационного 

рассеяния при x = 80 мол.%. Широкая полоса при 310 см
-1 

является комбина-

цией полос при 280 и 330 см
-1

, которые приписываются колебаниям единиц 

PbO4 в кристаллах с орторомбической и тетрагональной симметрией, соот-

ветственно [145]. 

В высокочастотной области спектра (рис. 1.6 б)) доминирует широкая 

полоса с максимумом ~1350 см
-1 

, относящаяся к треугольникам BO3 [141]. 

Для x ≥ 50 мол.% PbO, эта полоса показывает постепенное снижение интен-

сивности, в то время как другая компонента при ~1240 см
-1

 , также относяща-

яся к BO3, быстро развивается при высоких концентрациях оксида свинца. 

Пик на 767 см
-1 

менее интенсивен, и почти исчезает при x > 40 мол.% . С дру-

гой стороны, пик на 800 см
-1 

присутствует только до x = 30 мол.%.  Парал-

лельно увеличиваются интенсивности двух полос при 620 и 710 см
-1

. Кроме 

того, интенсивность области 800-1200 см
-1 

значительно уменьшается и появ-

ляется новая полоса при ~570 см
-1

, что указывает на разрушение диборатных 

групп и образовании ''свободных'' единиц BØ4ˉ, т.е. боратных тетраэдров, ко-

торые соединяют различные структурные сегменты, не принадлежащие к 

определенным сверхструктурным группам [147]. При более высоком содер-

жании PbO (x ≥ 60 мол.%) происходит развитие полос при 820, 908 и 1160 см
-

1
 [148, 149]. В целом, спектры КРС показывают, что в системе PbO-B2O3 ок-

сид свинца действует как модификатор стекла при низких концентрациях 

PbO < 50 мол.% и постепенно становится стеклообразователем при > 50 
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мол.%, создавая свои собственные структурные единицы [141]. 

Обратимся к работам по оксохлоридным боратным системам, чтобы 

проследить, как изменяется структура свинцово-боратных стѐкол, при введе-

нии в них PbCl2 [132, 142] (рис.1.7, табл. 1.7). 

 

Рисунок 1.7 – Спектры КРС для системы xPbCl2-(65-x)PbO-35B2О3 [142]:a) – низкочастот-

ная область при различных поляризациях; б) высокочастотная область спектра 

Таблица 1.7. Интерпретация полос КРС в системе PbCl2-PbO-B2О3 [132, 142] 

Волновое число, см
-1

 Интерпретация 

~40 Бозонный пик 

~105 Колебания ионов Pb
2+

 

~135 
Cимметричное растяжение Pb-O в пирамидальной конфигура-

ции PbО4 

~570 Колебания метаборатных групп в агрегате BO3-PbО4 

~1250 Боратные колебания 
 

При введении хлорида свинца пик при 135 см
-1

 теряет свою интенсив-

ность, а пик около 105 см
-1

 растет с увеличением содержания галогенида 

свинца. Это указывает на то, что количество единиц PbО4 уменьшается, в то 

время как количество катионов Pb
2+

 увеличивается в стеклянной сети. Гало-

гены действуют как немостиковые анионы и в среднем два атома галогена 

замещают один атом кислорода, что приводит к разрушению единиц PbО4 и 

образованию катионов Pb
2+ 

[142]. Так же разрушаются мостиковые связи Pb-

a) б)
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O-B [131]. В спектрах комбинационного рассеяния свинцовых галогенидно-

боратных стекол в диапазоне свыше 500 см
-1

 наблюдаются 2 тенденции. Во-

первых, рамановский пик, соответсвующий колебаниям между BO3-PbО4 при 

570 см
-1

 исчезает при добавлении PbCl2. Галоген, входящий в стекло, разру-

шает некоторые из единиц PbО4, а также некоторые из мостиков BO3-PbО4. 

Поэтому эта полоса теряет интенсивность и становится похожей на полосу, 

характерную для свинцово-боратного стекла при низком содержании PbO 

[142]. Во-вторых, высокочастотная полоса комбинационного рассеяния при 

1250 см
-1

 смещается в сторону больших частот по мере увеличения содержа-

ния галогенов. Этот сдвиг указывает на то, что влияние связи Pb-O на B-O-

вибрацию уменьшается [144]. Это логично, поскольку замена анионов гало-

генов на кислород ослабляет связь Pb-O. Подобные спектральные изменения 

наблюдались в бинарных свинцово-боратных стеклах при уменьшении со-

держания PbO [141].  

На основании работ [131, 132, 137], проследим, как изменяется ИК-

Фурье спектр свинцово-боратных стѐкол при введении в них PbCl2 (рис. 1.8 и 

табл.1.8).  

 

Рисунок 1.8 - ИК-Фурье спектры стѐкол системы PbCl2-PbO-B2O3: по данным 

a) [132]; б) [137]; в) [131] 

Таблица 1.8. Интерпретация полос ИК-Фурье к рис.1.8 согласно [131, 132, 137] 

Волновое 

число, см
-1

 
Интерпретация 

~419 Колебания Pb
2+

 

~558 Колебания в изолированных диборатных группах 

~613 Колебания метаборатных колец 

~688 
Изгибание связей B-O в блоках BØ3 и внеплоскостные изгибные коле-

бания B-O в блоках BØ2O
– 

метаборатных цепей 

~820 Растяжение связей B-Ø единиц BØ4 в пироборатных группах 

~915 Растяжение связей B-Ø единиц BØ4 в пентоборатных группах 

б)

a)

в)

б)

a)

в)
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~1050 Антисимметричные растяжения B-Ø единиц BØ4 в диборатных группах 

~1202 Асимметричные растяжения B-O
–
 в блоках BØ2O

–
 

~1260 
Растяжение связей B-O

–
 в BØ2O

–
 единицах, соединенных с единицами 

BØ4 

~1320 Растяжение связей B-Ø в асимметрично связанных единицах BØ3 

~1414 
Растяжения B-O

–
 в BØ2O

–
 единицах, связанное с другими тругольными 

единицами 

~3445 Растягивающие колебания OH
–
 групп 

 

В целом, в спектрах стекол в системе PbCl2-PbO-B2O3 были идентифи-

цированы три основные области ИК-колебаний. Полоса с центром при ~700 

см
-1

 связана с колебаниями связей B-O, относящиеся к единицам BO3. Коле-

бания между 800 и 1150 см
-1

 были обусловлены группами, представляющими 

единицы BØ4 с мостиковыми атомами кислорода и, наконец, область 1150-

1500 см
-1

 была связана с растягивающими колебаниями связей B-Ø и B-O
–
 в 

группировках BØ3 и BØ2O
–
 [137]. На рис. 1.8 заметно, что эти три области 

колебаний в целом, характерны как для оксидного образца состава 50PbO-

50B2O3, так и для образцов с содержанием PbCl2 (до 5 мол.%). Также можно 

наблюдать появление полосы ~419 см
-1

, которую приписывают колебаниям 

Pb
2+

 [132]. Согласно опубликованным литературным данным, полоса с цен-

тром при ~915 см
-1

 связана с растяжением связей B-Ø единиц BØ4 в пентабо-

ратных группах и увеличивается при добавлении PbCl2 [131]. Первоначально 

единицы PbO4 связывались преимущественно с тригональными единицами 

BØ3 и BØ2O
– 

(оксидный образец), но замена PbO на PbCl2 привела к увеличе-

нию единиц BØ4 в структуре стекла [137]. Таким образом, данные ИК-Фурье 

спектроскопии подтверждают данные КРС.  

В оксохлоридных боратных свинцовых системах плотность может, как 

снижаться, так и незначительно расти с увеличением содержания PbCl2 (рис 

1.9, а), однако молярный объем во всех изученных системах увеличивается 

(рис. 1.9, б).  
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Рисунок 1.9 – Зависимость плотности (а) и молярного объема (б) стѐкол  

от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-(30-x)PbO-70B2O3 [132]; 2. xPbCl2-(30-x)PbO-69,5B2O3-0,5MnO2 [133]; 

3. xPbCl2-(30-x)PbO-40B2O3-30P2O5 [140]; 4. xPbCl2-(100-x) B2O3 [138]; 

5. xPbCl2-(100-x)PbO [118]; 6. xPbCl2-(50-x/2)PbO-(50-x/2) B2O3 [128]; 

7. xPbCl2-(66,7-x/2)PbO-(33,3-x/2) B2O3 [128]; 8. xPbCl2-(65-x)PbO-35B2O3[142] 

Данные зависимости авторы работ связывают со структурными пере-

стройками стеклянной сетки. Ионы хлора занимают сравнительно больше 

места, чем кислород, а кроме того, занимают промежуточные позиции в 

стеклянной сети, что приводит к снижению значений плотности и увеличе-

нию молярного объема в образцах стекол [132, 133, 134]. Таким образом, ин-

терстициальные ионы хлора расширяют стеклянную сеть и тем самым ослаб-

ляют ее.  

При введении PbCl2 в состав оксидной свинцово-боратной матрицы, за-

висимость значений Hv от состава (рис. 1.10), может быть объяснена на осно-

ве структурных изменений, происходящих в матрице стекла [136]. В частно-

сти, происходит переход от треугольных BO3 к тетраэдрическим BO4 груп-

пам с уменьшением мольного процента B2O3 в структуре стекол. Присут-

ствие в структуре стекла тетраэдров BO4 с мостиковым кислородом приводит 

к максимальной связности стеклянной сети, придавая структуре большую 

жесткость и приводя к увеличению микротвѐрдости [150, 151]. В бинарных 

системах PbO-B2O3 и PbCl2-PbO при увеличении доли соединений свинца, 

тренд противоположный – микротвѐрдость снижается. Это связано с замеще-
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нием стеклообразователя на модификатор сетки стекла [118, 150]. 

 

Рисунок 1.10 – Зависимость твердости стѐкол по Виккерсу от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-(40-x)PbO-60B2O3 [136]; 2. xPbCl2-(50-x)PbO-50B2O3 [136];  

3. xPbCl2-(100-x)PbO [118] 

Небольшое число работ посвящено термическим свойствам стекол в си-

стеме оксохлоридных свинцово-боратных стѐкол. В работе [118] отмечается, 

что в стѐклах состава PbCl2-PbO, при высоком процентном содержании 

PbCl2, связи становятся в значительной степени ионными, и значения Tg па-

дают. В работах [138, 140], также отмечается падение температур стеклова-

ния с ростом содержания PbCl2 в составах стѐкол (рис.1.11, а). КТР увеличи-

вается при увеличении концентрации PbCl2 (рис. 1.11, б). В целом, авторы 

работ связывают данную зависимость с расширением и ослаблением стек-

лянной матрицы, за счет встраивания в нее ионов Cl
- 
[134, 138, 140]. 

 

Рисунок 1.11 – Зависимость Tg (а) и КЛТР (б) стѐкол от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-(30-x)PbO-40B2O3-30P2O5 [140]; 2. xPbCl2-(100-x) B2O3 [138]; 

3.  xPbCl2-(100-x)PbO [118]; 4. xPbCl2-(40-x)PbO-60B2O3 [134] 
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Замена PbO на PbCl2 означает замену одного мостикового атома кисло-

рода двумя ионами хлора, увеличение числа которых в стеклянной матрице 

расширяет ее. Также это связано с тем, что ион Cl
-
 больше, чем ион кислоро-

да, ((Cl
-
) - 0,183 нм, (O

-2
) - 0,132 нм). Следовательно, при введении ионов Cl

-
 

может быть сформирована открытая, менее структурно-жесткая сеть [140]. 

Также в работе [138] сообщается о том, что хлорид свинца не входит в бо-

ратную сеть, а встраивается в промежутки или пустоты в стеклообразной 

матрице. Это, в свою очередь, опять же приводит к ослаблению и расшире-

нию сетки стекла при увеличении концентрации PbCl2, и проявляется в сни-

жении значений Tg. Однако все эти работы не предоставляют сведений о 

температурах кристаллизации, плавления, в них не представлены сами кри-

вые ДСК/ДТА, а также не проводились исследования методом термограви-

метрического анализа. 

К оптическим свойствам стѐкол принято относить спектры поглоще-

ния/пропускания с учетом диапазона пропускания в ИК области, данные по 

показателю преломления и его дисперсии (число Аббе), а также производные 

величины – ширину оптической запрещѐнной зоны Eg и энергию Урбаха E0 

(рис. 1.12).  

Коэффициент оптического поглощения α(ν) для аморфных материалов 

определяется уравнением Тауца [135, 152]: 

                                                 ( )       [
(     )

 

  
]                                            ( ) 

где hν – энергия фотона, а Eg – оптическая энергетическая щель. Значение Eg 

является экстраполяцией линейной области графиков (αhν)
1/2

 – hν к (αhν)
1/2

 = 

0 в приближении прямого оптического перехода, который обычно применя-

ют к стеклам.  

С другой стороны α(ν) в аморфных материалах в оптической области 

вблизи края поглощения при определенной температуре подчиняется эмпи-

рическому соотношению, известному, как правило Урбаха, которое имеет 

вид [153]: 
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                                                     ( )       (  
  

⁄ )                                              ( ) 

где hν – энергия фотона, α0 – константа, а E0 – энергия, которая интерпрети-

руется как ширина локализованного состояния в нормальной запрещенной 

зоне, также известная как энергия Урбаха. Значения энергии Урбаха получа-

ют путем нахождения величины, обратной тангенсу угла наклона графика, 

построенного в координатах   ( )    .  

Oптические свойства системы исследовались в 4 работах [132, 133, 

135,137]. Значения ширины оптической запрещенной зоны хорошо согласу-

ются между собой у различных авторов и лежат в диапазоне от 2,46 до 3,41 

эВ. Введение хлорида свинца в стѐкла вызывает увеличение значений Eg. 

 

Рисунок 1.12 – Зависимость Eg (а), энергии Урбаха EU (б) и показателя преломления (в) 

стѐкол от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-(30-x)PbO-69B2O3-1CuO [132]; 2. xPbCl2-(30-x)PbO-69,5B2O3-0,5MnO2 [133]; 

3. xPbCl2-(40-x)PbO-60B2O3 [135]; 4. xPbCl2-(50-x)PbO-50B2O3 [135]; 

5. xPbCl2-(50-x)PbO-50B2O3 [137] 

Коротковолновый край поглощения принимает значения от 400 -500 нм 

(для оксидных стѐкол PbO-B2O3) и смещается до 360 нм при введении PbCl2. 

Для системы PbCl2-PbO-B2O3 характерно значение показателя преломле-
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ния около 2 и выше. Однако необходимо отметить, что во всех обозреваемых 

работах показатель преломления является расчѐтной величиной. Прямых из-

мерений, подтверждающих расчѐты, выполнено не было. В том числе, нет 

сведений о дисперсии показателя преломления и числах Аббе для стѐкол си-

стемы PbCl2-PbO-B2O3. Это является существенным пробелом в характериза-

ции оксохлоридных боратных стѐкол как оптического материала. 

Отдельно отмечу, что практически не приводится данных о диапазоне 

пропускания стѐкол в ИК-области спектра. Вскользь об этом упоминается 

только в одной работе [129]. Сообщается о смещении ИК-края пропускания с 

7,30 до 7,45 мкм при введении хлорида свинца в состав стѐкол. Однако метод 

определения длинноволнового края поглощения, использованный в данной 

работе основывается на ИК-Фурье спектре образца, снятого с таблетки по-

рошка стекла в KBr. Этот метод является базовым для исследования структу-

ры стѐкол (т.к. позволяет «разбавить» образец и увидеть колебания связей), 

но для определения спектральной характеристики гораздо более корректный 

метод – снять спектр пропускания с полированной пластинки стекла.  

Спектрально-люминесцентные свойства редкоземельных ионов в мат-

рицах стѐкол PbCl2-PbO-B2O3 исследовались в нескольких работах [129, 130, 

131, 154, 155]. В работе [129] исследованы спектрально-люминесцентные 

свойства ионов Nd
3+

 в ближнем инфракрасном диапазоне в матрице оксохло-

ридных свинцово-боратных стѐкол при различных концентрациях PbCl2 (рис. 

1.13). Авторами работы показано, что введение хлорида свинца сказывается 

на ширине спектра люминесценции (рис. 1.13 а)), а также приводит к сниже-

нию энергии фононов матрицы (рис. 1.13 б)) и к нелинейному изменению 

времени жизни уровня 
4
F3/2 ионов Nd

3+
. 



44 

 

Рисунок 1.13 – Спектрально-люминесцентные свойства ионов Nd
3+

 в оксохлоридных 

свинцово - боратных стѐклах [129]: а) – спектры люминесценции, б) - визуализация 

уменьшения энергии фононов матрицы при введении PbCl2 

Так, из табл. 1.9 видно, что первые порции хлорида свинца приводят к 

увеличению времени жизни с 86 до 92 мкс, сдвигу максимумов пиков люми-

несценции в длинноволновую область спектра и увеличению ширины спек-

тров эмиссии. 

Таблица 1.9. Спектроскопические свойства Nd
3+

 в оксохлоридных свинцово –

боратных стѐклах [129] 

Содержа-

ние 

PbCl2, мол. 

% 

Время 

жизни 

уровня 
4
F3/2 

Переход 
4
F3/2→

4
I9/2 

4
F3/2→

4
I9/2 

Положение 

пика люм., нм 

ПШПВ, нм Положение 

пика люм., нм 

ПШПВ, нм 

0 86 1061 28,0 1335,0 38,0 

5 92 1064 30,0 1337,5 47,0 

10 86 1063 30,5 1336,5 47,5 

21 82 1062 32,0 1334,0 48,5 

 

Однако затем наблюдается снижение времени жизни уровня и смеще-

нию положения пиков люминесценции в коротковолновую область. Авторы 

работы связывают данную зависимость с двумя одновременно протекающи-

ми и конкурирующими процессами: 1) уменьшение энергии фононов за счѐт 

введения PbCl2; 2) увеличение содержания ОН-групп в стѐклах. При этом ин-

тенсивность второго процесса преобладает. Гидроксильные группы являются 

тушителем люминесценции, и для создания эффективных материалов фото-

ники необходимо уменьшить их концентрацию.  

a) б)
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В работах [131, 154] рассмотрены спектрально-люминесцентные свой-

ства ионов Dy
3+

 в оксохлоридных свинцово-боратных стѐклах и стеклокри-

сталлических материалах в видимом диапазоне спектра. Авторы отмечают, 

что добавка PbCl2 вызывает рост интенсивности полос поглощения ионов 

диспрозия, что связано с изменением локального окружения оптических цен-

тров с оксидного на оксохлоридное (рис. 1.14 а)) [131]. Стѐкла проявляют ин-

тенсивную люминесценцию (рис. 1.14 б)), полосы относятся к переходам 

4
F9/2–

6
H15/2 (синий), 

4
F9/2–

6
H13/2 (жѐлтый) and 

4
F9/2–

6
H11/2 (красный). Время 

жизни уровня 
4
F9/2 ионов Dy

3+
 оксохлоридных стѐклах составляет 0,42 мс, 

кинетика затухания близка к моноэкспоненциальной. В выводах отмечается, 

что эти стѐкла перспективны как жѐлтый люминофор. 

 

Рисунок 1.14 – Спектрально-люминесцентные свойства ионов Dy
3+

 в оксохлоридных 

свинцово - боратных стѐклах [131]: а) – спектры поглощения, б) - спектры люминесцен-

ции (вставка – кинетика затухания люминесценции) 

В работе [155] рассмотрены спектрально-люминесцентные свойства 

ионов Pr
3+

, Tm
3+

, Eu
3+

 в видимом и ближнем инфракрасном диапазонах спек-

тра. Зарегистрированы спектры люминесценции в видимой и ближней ИК 

областях, соответствующие переходам 
3
P0→

3
H4 и 

1
D2→

3
H4 ионов Pr

3+
, пере-

ходам 
1
G4→

3
H5 и 

1
G4→

3
F4 ионов Tm

3+
, переходам 

5
D0→

7
FJ (J=0, 1, 2, 3, 4) 

ионов Eu
3+

 (рис. 1.15).  

a) б)
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Рисунок 1.15 – Спектрально-люминесцентные свойства ионов Ln
3+

 в оксохлоридных 

свинцово - боратных стѐклах [155]: а) – спектры люминесценции Pr
3+

, 

 б) – спектры люминесценции Tm
3+

; в) – спектры люминесценции Eu
3+

.  

Вставки – кинетики затухания люминесценции 

Кинетики затухания носят моноэкспоненциальный характер, что ука-

зывает на то, что вклад безызлучательных процессов передачи энергии меж-

ду редкоземельными ионами незначителен. Вследствие относительно высо-

кой фононной энергии матрицы (1300 см
-1

) и отсутствия процессов кросс-

релаксации полосы ближней ИК-люминесценции, обусловленные переходом 

1
G4→

3
H5 (1,30 мм) ионов Pr

3+
, 

3
H4→

3
F4 (1,48 мм) и 

3
F4→

3
H6 (1,82 мм) перехо-

дами ионов Tm
3+

 не были получены [155]. В конкретно этой статье не упоми-

нается о роли ОН-групп в тушении люминесценции, однако она может быть 

значительна [129]. 

В работе [155] также исследовались спектрально-люминесцентные 

свойства ионов Er
3+

. На рис. 1.16 представлены спектры и кинетики затуха-

ния люминесценции в ближнем инфракрасном и видимом диапазонах. 

 

Рисунок 1.16 – Спектрально-люминесцентные свойства ионов Er
3+

 в оксохлоридных свин-

цово - боратных стѐклах [155]: а) – спектры люминесценции на переходе 
4
I13/2→

4
I/15/2,  

б) – спектры люминесценции на переходе 
4
S3/2→

4
I15/2.  

Вставки – кинетики затухания люминесценции 

Стѐкла проявляют интенсивную люминесценцию в видимом и ближ-

б)a)

в)

б)a)

в)

a) б)
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нем инфракрасном диапазоне. Однако анализ времѐн жизни показывает, что 

по сравнению с оксохлоридным свинцово-теллуритным стеклом с меньшей 

энергией фононов (800 см
-1

) время жизни в боратном стекле в 3 раза меньше 

(0,50 мс против 1,57 мс) [155]. 

В другой работе исследовались спектрально-люминесцентные свойства 

стѐкла системы yPbX2-(72–y)PbO-18B2O3-6Al2O3-3WO3-1Er2O3, где X = F; Cl 

или Br; y = 0 или 9 масс.% [130] (рис. 1.17). Введение галогенидов свинца 

приводит к сдвигу спектра люминесценции в ИК область спектра, а также к 

снижению ширины спектральной линии. Однако в ряду F-Cl-Br ширина 

спектральной линии увеличивается. Время жизни при введении PbX2 (X = F, 

Cl, Br) увеличивается по сравнению с чисто оксидным стеклом. Однако мак-

симальное время жизни наблюдается при введении фторида свинца. Авторы 

заключают, что стекло применимо для эрбиевых оптоволоконных усилителей 

(EDFA) [130]. 

 

Рисунок 1.17 – Спектрально-люминесцентные свойства ионов Er
3+

 в оксогалогенидных 

свинцово - боратных стѐклах [130]: а) – спектры люминесценции Er
3+

, б) – ширина спек-

тральной линии Er
3+

; в) – времена жизни уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 

Можно заключить, что оксохлоридные свинцово-боратные стѐкла (в 

системе PbCl2-PbO-B2O3 и производных от неѐ) достаточно подробно иссле-

довались. При замещении PbO на PbCl2 происходят значительные структур-

ные изменения, связанные с переходом доминирования в сетке стекла от тре-

угольников BØ3 к тетраэдрам BØ4. Однако общее количество боратных груп-

пировок снижается, что выливается в деполимеризацию сетки за счѐт разры-

б)
a)

в)
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ва мостиковых связей B-O-B. Это приводит к снижению температур стекло-

вания, кристаллизации, плотности, микротвѐрдости. Одновременно с этим 

увеличиваются молярный объѐм, ТКЛР, оптическая запрещѐнная зона, вре-

мена жизни возбуждѐнных состояний редкоземельных ионов. Стѐкла активно 

исследовались как люминофоры видимого диапазона и ближней инфракрас-

ной области спектра. Однако значительное количество ОН-групп сильно 

снижает их эффективность. Люминесценция в среднем инфракрасном диапа-

зоне не была получена ввиду ОН-групп и достаточно большой энергии фоно-

нов (1300 см
-1

). Значительным упущением является отсутсвие данных об 

длинноволновой границе пропускания стѐкол системы PbCl2-PbO-B2O3. Кро-

ме того, показатель преломления не измерялся физическими методами, он 

оценивался только расчѐтами. Отсутствие данных об дисперсии показателя 

преломления от длины волны не даѐт представление о свинцово-боратных 

стѐклах как об оптическом материале. Кроме того, авторами работ не объяс-

няется, почему не были синтезированны стѐкла с содержанием хлорида 

свинца более 25 мол. % в тройной системе PbCl2-PbO-B2O3. Так же не иссле-

дована химическая стойкость стѐкол. 

1.3.3. Система PbCl2-PbO-SiO2 

Оксохлоридная свинцово-силикатная система исследовалась в несколь-

ких работах. Составы и условия синтеза перечислены в таблице 1.10. 

Таблица 1.10. Литературные данные по стѐклам системы PbCl2-PbO-SiO2 

Номинальные соста-

вы синтезируемых 

стѐкол, мол.% 

Условия синтеза. 

Что исследовалось. 
Ссылка 

PbCl2 PbO SiO2 
Стѐкла были синтезированы в тиглях с крышками при тем-

пературе 800 С в течение 60 мин в атмосфере воздуха. Рас-

плав отливали на подогретую металлическую пластину и 

отжигали при 360°С 1 час. Исходные реактивы: PbCl2 

(ч.д.а.), высокочистый силикат свинца (85 мас.% PbO и 15 

мас. % SiO2). Предварительно шихту массой 1200 грамм 

навешивали и гомогенизировали перетиранием в шаровой 

мельнице. 

Исследовали электропроводность, плотность. 

 

[156] 

29,2 48,6 22,2 

- 68,6 31,4 
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PbCl2 PbO SiO2 
Стѐкла синтезировали при температуре 800°С в Pt тиглях с 

крышками в течение 10-30 минут в муфельной печи в атмо-

сфере воздуха. Расплав отливали на стальную пластину и 

отжигали при чуть ниже Tg. Для синтеза использовались ре-

активы ч.д.а. Исследовались температуры стеклования, 

плотность, электропроводность. 

[157] 
0 -20 

50-

70 
30 

PbCl2 PbO SiO2 
Стѐкла синтезировали в Pt тиглях с крышками в муфельной 

печи при температурах от 700 до 800°С в течении 10-30 ми-

нут. Массы шихт составляли 30 г, реактивы чистотой ч.д.а. 

Расплав закаляли с помощью стальной пластины и отжигали 

при Tg. Исследовалась структура сетки методами ИК Фурье 

спектроскопии и КРС. Измерялись значения плотности, Tg, 

молярного объѐма. 

[158] 
0-15,6 

56,5-

70,9 

27,9-

29,1 

PbCl2 PbO SiO2 
Стѐкла синтезировали в кварцевых тиглях при температуре 

800°С в течении 5-10 минут. Шихты массой 10 грамм наве-

шивали из реактивов ч.д.а. Расплав отливали на стальную 

подложку и остужали при Tg. Исследовались кривые ДСК, 

ТКЛР, электропроводность, структура сетки методом ИК 

Фурье спектроскопии. 

[159] 
0-25 

40-

65 
35 

PbCl2 PbO SiO2 
Стекло синтезировалось в 2 этапа. На первом производили 

синтез оксидного стекла-прекурсора, за счѐт плавления ших-

ты в Pt тигле при температуре 850-875°С и отлива расплава в 

воду. Использовали PbO и SiO2 марки ч.д.а. На втором этапе 

оксидный прекурсор измельчали в шаровой мельнице. Затем 

к нему добавляли PbCl2, шихту гомогенизировали и плавили 

в Pt тиглях при температурах 830-870°С, расплав отливали 

на стальные подложки. Исследовали электропроводность, 

плотность, структуру сетки стекла. 

[160] 
0-30 

51,7-

66,7 

18,3-

33,3 

PbCl2 PbO SiO2 
Стѐкла получали закалкой расплава либо в воде, либо с по-

мощью контакта со стальными пластинами пресса при дав-

лении 10
8
 Па. Шихту их высокочистых (99,99%) PbO, PbCl2, 

помещали в кварцевую трубку и при температуре 600°С в 

течении 15 минут. 

Исследовали реальный хим. состав (РСМА), электропровод-

ность, ДСК, устойчивость к кристаллизации. 

[161] 
31-66 

24-

53 
10-16 

PbO SiO2 
Шихту из PbO и SiO2 смешивали и плавили в платиновых 

тиглях при 1480–1540°С, расплавы отливали на графитовые 

пластины. Отжиг проводили в диапазоне 450–540°С в тече-

ние 2,5 часов. Исследовались оптические (спектры поглоще-

ния УФ-ВИД, Eg) и электрические свойства стекол 

[162] 
24,6 – 65 

35,4 - 

75,4 

PbO SiO2 
Шихту из PbO и SiO2 (ч.д.а) расплавляли в Pt–Rh тигле и за-

тем закаливали в холодной воде.  

Исследовали структуру сетки методом ЯМР. 
[163] 

25-70 30-75 

 

Непосредственно системе PbCl2-PbO-SiO2 посвящены 5 работ. Для 

наглядности составы стѐкол из них нанесены на треугольник Гиббса 

(рис.1.18). Также область стеклообразования в широких концентрациях со-

ставов стѐкол исследовалась в работе [164], данные из неѐ пересекаются с 
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другими работами по системе PbCl2-PbO-SiO2. Для синтеза стѐкол подбирали 

относительно низкие температуры (800-900°С), шихты массой до 30 г, тигли 

из корунда, кварца, стеклоуглерода и платины.  

 

Рисунок 1.18 – Составы стекол в системе PbCl2-PbO-SiO2 исследованные в литературе, за-

крашенные области – стекла по данным [164]: 

T=Tx-Tg █ 20C, █ 50C, █ 100C, █ 150C 

Удалось получить стѐкла содержащие до 66 мол.% PbCl2. Основной те-

мой исследования стѐкол системы PbCl2-PbO-SiO2 выступает исследование 

их электропроводности в зависимости от состава и температуры и состава. 

Структура сетки стѐкол PbCl2-PbO-SiO2 исследовалась в работах [158, 

159 160, 163] методами КРС (рис. 1.19) и ИК-Фурье спектроскопии (рис. 

1.20). Выбор для рассмотрения участка спектра КРС около 900 см
-1

 обуслов-

лен тем, что там находится интенсивная полоса, относящаяся к колебаниям 

связей тетраэдров SiO4, составляющих основу сетки силикатных стѐкол. Эта 

полоса является суперпозицией специфичных силикатных группировок: 864 

см
-1

-тетраэдры [SiO4]
4-

 (Q0), полоса 906 см
-1

 - группировки [Si2O7]
6-

 (Q1), по-

лоса 951 см
-1

 – группировки [SiO3]
2-

 (Q2), и полоса 1072 см
-1

 относится к 

группировкам [Si2O5]
6-

 (Q3). 
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Рисунок 1.19 – Спектры КРС оксохлоридных силикатных стѐкол по данным работы [158]: 

а) спектр стекла состава 70,9PbO-29,1SiO2;  

б) спектр стекла состава 15,6PbCl2-56,5PbO-27,9SiO2 

С помощью разложения этой полосы на составляющие можно сделать 

выводы о состоянии сетки стекла. Видно, что интенсивность полосы группи-

ровок [SiO4]
4-

 (Q0) остаѐтся практически неизменной при введении PbCl2, что 

говорит об сохранении кремний-кислородных тетраэдров как доминирующих 

стеклообразующих группировок. Кроме того, авторы заключают об отсут-

ствии связей Si-Cl, а также о том, что введении хлорида свинца сопровожда-

ется замещением связей Pb-O на Pb-Cl [158, 159].  

 

Рисунок 1.20 – ИК-Фурье спектры оксохлоридных силикатных стѐкол по данным работы 

[158]. Число рядом с полосами – содержание PbCl2 в мол. % 

ИК-Фурье спектры (рис. 1.20) подтверждают данные спектроскопии 

КРС об отсутствии связей Si-Cl и о доминировании полосы относящейся к 

тетраэдрам SiO4 (полоса около 900 см
-1

) [158, 159]. Отмечу, что в этой работе, 

a) б)
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к сожалению, расшифровка спектров ИК Фурье носит очень ограниченный 

характер, а спектр комбинационного рассеяния света снят в узком диапазоне. 

Это не даѐт полноценной картины об изменении структуры сетки стѐкол 

PbCl2-PbO-SiO2 при введении хлорида свинца в состав. 

В работе [160] изменения электропроводности стѐкол от их состава бы-

ла интерпретирована за счѐт изменений структурной сетки. В табл. 1.11 

представлены предполагаемые типы структурно-химических единиц (с.х.е.) и 

изменение их количества в сетке стекла. 

Таблица 1.11. Соотношения структурно-химических единиц в сетке стекла по дан-

ным [160] 

Содержание 

PbCl2, мол. % 

Доля с.х.е. 

[Pb1/2
2+

O
-
SiO3/2]  

Доля с.х.е. 

[Pb
2+

(PbO4/2)
2-

] 

Доля с.х.е. 

[CI
-
Pb

2+
O

-
SiO3/2]  

Доля с.х.е. 

[Pb
2+

(PbO3/2Cl)
2-

] 

0 0,57 0,43 - - 

5 0,54 0,40 0,03 0,03 

10 0,50 0,38 0,06 0,06 

15 0,46 0,34 0,10 0,10 

20 0,41 0,31 0,14 0,14 

25 0,36 0,28 0,18 0,18 

30 0,31 0,23 0,23 0,23 
 

При введении в состав стѐкол PbCl2-PbO-SiO2 происходит монотонное 

увеличение хлор- и свинец-содержащих структурно-химических единиц. На 

встраивание хлорида свинца в структуру сетки косвенно указывает то, что 

протонный тип проводимости замещается на анионный медленнее ожидае-

мого. Значит, ионы хлора активно связываются в стеклянную сетку [160]. 

Однако предполагаемый состав структурно-химических единиц взят из лите-

ратурных данных, в работе не было проведено прямых структурных исследо-

ваний. Таким образом, можно заключить, что структура сетки стѐкол PbCl2-

PbO-SiO2 нуждается в дальнейшем более детальном изучении. 

Плотность и молярный объѐм стѐкол PbCl2-PbO-SiO2 исследовались в 

нескольких работах (рис.1.21).  
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Рисунок 1.21 – Зависимость плотности (а) и молярного объема (б) стекол  

от содержания PbCl2: 

1. 68,6PbO-31,4SiO2 и 29,2PbCl2-48,6PbO-22,2SiO2 [156]; 2. xPbCl2-(70-x)PbO-30SiO2 [157]; 

3. xPbCl2-(71-x)PbO-29SiO2 [158] 4. xPbCl2-(66,7-x/2)PbO-(33,3-x/2)SiO2 [160] 

Так же как и для боратных систем, в силикатных системах введение 

хлорида свинца приводит к уменьшению плотности стѐкол, в то время как 

молярный объѐм увеличивается. При этом по сравнению с силикатными 

стѐклами с фторидом свинца, увеличение молярного объѐма более суще-

ственное (рис. 1.22). Снижение плотности и увеличение молярного объѐма 

объясняются большим ионным радиусом Cl (0,181 нм) по сравнению с О 

(0,14 нм) и F (0,133 нм) [158]. 

 

Рисунок 1.22 – Зависимость молярного объѐма свинцовых силикатных стѐкол от количе-

ства введѐнного PbX2 (X = F, Cl) [158]. Белые круги – зависимость для стѐкол с PbF2, бе-

лые квадраты - зависимость для стѐкол с PbCl2 

Исследований микротвѐрдости стѐкол PbCl2-PbO-SiO2 не проводилось 

и влияние хлорида свинца на это свойство не установлено. Однако исследо-

валась микротвѐрдость для оксидных стѐкол PbO-SiO2. Введение оксида 

0 5 10 15 20 25 30

6,25

6,50

6,75

7,00

7,25

7,50

П
л

о
тн

о
с
ть

, 
г/

с
м

3

 1

 2

 3

 4

Cодержание PbCl2, мол.%

0 5 10 15
22

24

26

28

30

М
о

л
я
р

н
ы

й
 о

б
ъ

е
м

, 
с
м

3
/м

о
л

ь

Cодержание PbCl2, мол.%

 3

б)а)



54 

свинца значительно снижает микротвѐрдость с 500 до 260 кг/мм
2
 (введение 

PbO от 25 до 60 мол. %) [165]. 

Температуры стеклования уменьшаются при введении PbCl2 (рис. 1.23 

а). Такой же тренд наблюдается и с температурами кристаллизации. Устой-

чивость стѐкол к кристаллизации (∆T = Tx - Tg) сильно меняется в зависимо-

сти от состава, что обсуждается в работе [164]. Для некоторых составов она 

составляет около 150°С, что является показателем хорошей стабильности 

стекла.  Коэффициент термического расширения сильно (в 2 раза) увеличи-

вается при введении PbCl2 [159] (рис. 1.23 б).  

 

Рисунок 1.23 – Зависимость Tg (а) и КЛТР (б) стѐкол от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-(70-x)PbO-30SiO2 [157]; 2. xPbCl2-(71-x)PbO-29SiO2 [158] 

3. xPbCl2-(65-x)PbO-35SiO2 [159]; 4. xPbCl2-(88-x)PbO-12SiO2 [161] 

В результате исследований оптических свойств оксидной системы PbO-

SiO2 было установлено, что увеличение содержания PbO уменьшает ширину 

оптической запрещѐнной зоны (от 3,3 до 2,2 эВ) и сдвигает коротковолновый 

край поглощения в сторону больших длин волн (от 330 до 425 нм) [162, 166]. 

Показатель преломления nd (диапазон 1,69-1,96) позволяет отнести стѐкла к 

тяжѐлым и сверхтяжѐлым флинтам [167]. Длинноволновый край поглощения 

лежит в диапазоне 4-5 мкм [168]. Оптические свойства стѐкол системы PbCl2-

PbO-SiO2 не исследовались. В доступной литературе не удалось найти дан-

ных о показателе преломления, диапазоне пропускания таких стѐкол. Отсут-

ствуют сведения о легировании таких систем редкоземельными ионами и 

изучении люминесценции. Стѐкла с точки зрения материала фотоники не 

охарактеризованы. Так же не исследована химическая стойкость стѐкол. 
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1.3.4. Система PbCl2-PbO-GeO2 

Оксохлоридная свинцово-германатная система исследовалась в не-

скольких работах. Составы и условия синтеза перечислены в таблице 1.12. 

Таблица 1.12. Литературные данные по стѐклам системы PbCl2-PbO-GeO2 

Номинальные составы синтезируемых стѐкол, 

мол.% 

Условия синтеза. 

Что исследовалось. 
Ссылка 

PbCl2 PbO GeO2 Материал тигля: корунд Al2O3; 

температура синтеза: 550-1200°С. 

Для шихты использовали PbCl2, 

PbO и GeO2 чистотой не хуже х.ч. 

Расплав отливали на стальные под-

ложки. 

Исследовали область стеклообра-

зования, РФА, хим. состав, ДСК, 

спектры поглощения в УФ-ВИД и 

ИК-диапазонах, Eg. 

[169] 

В ( ) дан состав по анализу, мол.% 

0 30 (-) 70 (-) 

10 (4,4) 30 (40,7) 60 (54,9) 

20 (6,5) 30 (44,4) 50 (49,1) 

30 (15,1) 30 (45,6) 40 (39,2) 

40 (10,3) 30 (64,1) 30 (25,6) 

50 (48,6) 30 (33,4) 20 (18) 

60 (58,3) 30 (31,9) 10 (9,8) 

PbCl2 PbO Ga2O3  Na2O  NaCl GeO2 
Чистота реактивов: PbO – 99,9%, 

GeO2 – 99,999%, Ga2O3 – 99,995%, 

Na2CO3 – 99,997%, NaNO3 – 

99,997%, PbCl2 – 99,995%, NaCl – 

99,995%; масса шихты 15 г, мате-

риал тигля: платина Pt. Процесс 

нагрева осуществляли тремя спо-

собами:1 – шихту помещали в 

разогретую до 650°С печь и затем 

нагревали до 1250°С, 2 – шихту 

помещали в разогретую до 1250°С 

печь, 3 – шихту без NaCl и PbCl2 

помещали в печь при температуре 

650°C, а затем нагревали до 

1250°C. Как получали прозрачный 

расплав, добавляли хлоридный де-

гидратирующий агент; атмосфера – 

ультрасухой азот/ ультрасухой 

кислород/ смесь азота и кислорода/ 

аргон. Исследовалось влияние ат-

мосферы синтеза и галогенидных 

компонентов на коротковолновый 

край поглощения стѐкол, на по-

глощение ОН-групп, на дефекты 

стекла в виде включений. Исследо-

вались свойства оптических воло-

кон на основе стѐкол. 

[170, 

171] 
0-20 

11-

31 
4 9-y 0-9 56 
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PbCl2 ZnCl2 Er2O3 Yb2O3 GeO2 Для синтеза стѐкол использовались 

PbCl2, PbO, BaCl2, ZnCl2, K2O 

Er2O3, Yb2O3 и GeO2 чистотой не 

хуже х.ч., Условия синтеза – тем-

пература 1300С, время 30 минут, 

атмосфера О2, тигель из Al2O3, от-

лив расплава на стальную пласти-

ну. Исследовалась структура сетки 

методом КРС, ап-конверсионная 

люминесценция. 

[172] 
20 25 0,5 1 55 

PbCl2 PbO Bi2O3 
Er2O3/ 

Yb2O3 
GeO2 

Для синтеза стѐкол использовались 

PbCl2, PbO, Bi2O3, Er2O3, Yb2O3 и 

GeO2 чистотой не хуже х.ч. Шихты 

массой 20 г плавили в Pt тиглях 

при температуре 1200-1300С 60 

минут, расплав отливали на сталь-

ную пластину. Исследовалась 

структура стеки стекла методом 

КРС, ДСК, Спектры поглощения в 

УФ-ВИД-ИК-диапазонах, спектры 

люминесценции ионов Er
3+

, време-

на жизни, параметры Джадда-

Офельта. 

[173] 

0-30 0-30 35 0,2/1 35 

 

Область стеклообразования достаточно широкая, что было показано в 

работе [169] (рис. 1.24), удалось ввести до 58 мол.% хлорида свинца. 

 

Рисунок 1.24 – Область стеклообразования в системе PbCl2-PbO-GeO2 [169] 

Отдельно отметим, что условия синтеза в работах [170, 171, 172, 173] и 

частично в [169] не являются оптимальными, т.к. температура 1200°С значи-

тельно превышает температуру кипения хлорида свинца. Это может приво-

дить к существенным потерям компонентов шихты в процессе варки и дрей-

фу химического состава. В плане синтеза интересны работы [170, 171], по-

скольку в них исследовалось влияние атмосферы варки и состава шихты на 
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спектральные свойства стѐкол. Так, наиболее эффективной атмосферой варки 

оказалась смесь из 90 об.% O2 и 10 об.% N2. В качестве дополнительного ок-

сислителя шихты наиболее эффективным оказался нитрат натрия в сочетании 

с хлоридом натрия. Этот приѐм позволяет снизить содержание ОН-групп и 

при этом избежать восстановления в процессе варки свинца до металличе-

ского состояния. 

Структура сетки стѐкол исследовалась методами колебательной спек-

троскопии в работах [169, 172, 173] (рис. 1.25).  

 

Рисунок 1.25 – Спектры КРС оксохлоридных свинцово-германатных стѐкол:  

a) 55GeO2–25PbO–20PbCl2 [172]; б) 35GeO2-35Bi2O3-(30-x)PbO-xPbCl2 [173]; в) изменение 

интенсивности полос КРС в зависимости от содержания PbCl2 в стѐклах 35GeO2-35Bi2O3-

(30-x)PbO-xPbCl2 [173] 

С помощью разложения спектра на составляющие, выделены несколько 

наиболее значимых полос КРС: 120 см
−1

 (колебания связи Pb-Cl), 200 см
−1

 (не 

интепретируется в работе), 400 см
−1

 (колебания связи Ge-O-Pb), 530 см
−1

 (ко-

лебания связи Ge-O-Ge) и 800 см
−1

 (колебания связи Ge-O) [172, 173]. При 

введнии хлорида свинца интенсивности полос около 750, 550 и 370 см
-1

 

уменьшаются, что говорит о разрушении этих связей. Особенно сильно 

уменьшается интенсивность моды 370 см
-1

, что говорит о разрушении мости-

ковых связей Ge-O-Pb. Отмечается, что максимальная энергия фононов ок-

сохлоридных свинцово-германатных стѐкол составляет около 800 см
-1

, что 

ниже, чем у боратных, фосфатных и силикатных стѐкол и перспективно для 

люминесцентных применений. Введение PbCl2 приводит к уменьшению 

энергии фононов с 800 до 730 см
-1

 [172, 173]. 

В работе [169] исследовали структуру сетки стѐкол системы с помо-

a) б) в)
GB0: 35GeO2-35Bi2O3-30PbO

GB10: 35GeO2-35Bi2O3-20PbO-10PbCl2

GB20: 35GeO2-35Bi2O3-10PbO-20PbCl2

GB30: 35GeO2-35Bi2O3-30PbCl2
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щью ИК-Фурье спектроскопии. Помимо спектров стѐкол, записывали спек-

тры исходных компонентов шихты (рис. 1.26). 

 

Рисунок 1.26 – ИК-Фурье спектры системы xPbCl2-30PbO-(70-x)GeO2 [169]:  

а) cпектры исходных реактивов; б) cпектры стѐкол  

Полоса 787 см
-1

, относящаяся к колебаниям связей Ge-O уменьшается 

при введении хлорида свинца в состав стѐкол, что говорит о разрушении этих 

связей. Также авторы отмечают подобие спектров стѐкол к спектрам исход-

ных компонентов [169]. 

Однако уровень расшифровки спектров КРС и ИК-Фурье для стѐкол 

системы PbCl2-PbO-GeO2 носит поверхностный характер, без интерпретации 

всех колебательных мод. Поэтому структура сетки стѐкол нуждается в уточ-

нении. Плотность и молярный объѐм стѐкол PbCl2-PbO-GeO2 не исследова-

лись, так же как и микротвѐрдость. 

Характеристические температуры стѐкол исследовались методом ДСК 

в работах [169, 173] (рис.1.27).  

  

Рисунок 1.27 – Зависимость Tg, Tx, Tm от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-30PbO-(70-x)GeO2 [169]; 2. xPbCl2-(30-x)PbO-35Bi2O3-35GeO2 [173] 

Введение хлорида свинца в состав германатных стѐкол приводит к 

a) б)

PbCl2

PbO

GeO2

A1: 30PbO-70GeO2

A2: 10PbCl2-30PbO-60GeO2

A3: 20PbCl2-30PbO-50GeO2

A4: 30PbCl2-30PbO-40GeO2

A5: 40PbCl2-30PbO-30GeO2

A6: 50PbCl2-30PbO-20GeO2

A7: 60PbCl2-30PbO-10GeO2
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снижению температур стеклования, кристаллизации и плавления. В [173] это 

связывают с изменением структуры сетки. Параметр устойчивости к кри-

сталлизации ΔТ = Тх-Тg составляет около 100ºС, что делает германатную си-

стему применимой для вытяжки оптических волокон [169, 173]. К сожале-

нию, ни в одной из работ не приводятся данные по термогравиметрическому 

анализу. Коэффициент термического расширения тоже не исследовался. 

Оптические свойства подробно исследовались в работах [169, 170, 173]. 

Замещение GeO2 на PbCl2 приводит к уменьшению ширины оптической за-

прещѐнной зоны и сдвигу коротковолнового края поглощения в видимую об-

ласть [169]. Данная тенденция несколько аномальна, т.к. ширина оптической 

запрещѐнной зоны PbCl2 (5,4 эВ [54]) больше чем ширина оптической запре-

щѐнной зоны GeO2 (4,7 эВ [174]). Однако эту аномалию можно объяснить 

тем, что в процессе синтеза часть хлорида свинца подверглась пирогидроли-

зу с образованием оксида свинца [169]. В другой работе [170] при добавле-

нии PbCl2 в стѐкла наблюдали смещение коротковолнового края поглощения 

в УФ область (рис. 1.28). 

 

Рисунок 1.28 – Cпектры поглощения стѐкол системы 56GeO2-(31-x)PbO-xPbCl2-4Ga2O3-

9Na2O в УФ-ВИД-диапазоне при различных условиях синтеза[170]  

Коротковолновый край поглощения лежит в области 400 нм и смеща-

ется до 375 нм при добавлении 20 мол.% PbCl2 [170, 173]. Показатель пре-

ломления уменьшается при замещении PbO на PbCl2 с 2,46 до 2,33 [173]. 

Дисперсия показателя преломления не исследовалась. Длинноволновый край 

поглощения лежит в области 6,5 мкм (рис. 1.29). 
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Рисунок 1.29 – Cпектры поглощения стѐкол системы 35GeO2-35Bi2O3-(30-x)PbO-xPbCl2 в 

ИК диапазоне [173] 

При введении хлорида свинца происходит уменьшение интенсивности 

полосы поглощения ОН-групп, что важно для оптических и спектрально-

люминесцентных применений [169, 170]. 

Исследования люминесценции были сосредоточены на ионе Er
3+

 и его 

излучательных переходах в ближнем ИК-диапазоне (рис. 1.30), а также влия-

ния добавки ионов Yb
3+

 на ап-конверсионную люминесценцию [172, 173].  

 

Рисунок 1.30 – Люминесцентные свойства ионов Er
3+

 в системе 35GeO2-35Bi2O3-(30-

x)PbO-xPbCl2 [173]: а) cпектры люминесценции; б) зависимость положения максимума 

люминесценции и ширины спектральной линии от содержания PbCl2 

Стѐкла проявляют интенсивную люминесценцию ионов Er
3+

 на переходе 

4
I13/2 → 

4
I15/2. введение хлорида свинца в матрицу приводит к уширению спек-

тральной линии с 42 до 46 нм, а также сдвигу максимума полосы люминес-

ценции с 1533 на 1529 нм. Времена жизни возбуждѐнных состояний также 

существенно увеличиваются (табл. 1.13).  

GB0: 35GeO2-35Bi2O3-30PbO

GB10: 35GeO2-35Bi2O3-20PbO-10PbCl2

GB20: 35GeO2-35Bi2O3-10PbO-20PbCl2

GB30: 35GeO2-35Bi2O3-30PbCl2

a) б)

GB0: 35GeO2-35Bi2O3-30PbO, GB10: 35GeO2-35Bi2O3-20PbO-10PbCl2,

GB20: 35GeO2-35Bi2O3-10PbO-20PbCl2, GB30: 35GeO2-35Bi2O3-30PbCl2
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Таблица 1.13. Времена жизни возбуждѐнных состояний ионов ионов Er
3+

 в ок-

сохлоридных свинцово-германатных стѐклах [173] 

Содержание PbCl2 в стекле, мол. % / 

Время жизни, мкс 

Уровень 
4
I13/2 Уровень 

4
S3/2 Уровень 

4
F9/2 

0 2410 220 101 

10 2590 228 159 

20 2940 255 231 

30 3110 264 279 
 

Такие изменения спектрально-люминесцентных характеристик объяс-

няются уменьшением энергии фононов, и сменой локального окружения 

ионов Er
3+

 с оксидного на оксохлоридное [173]. К сожалению, в литературе 

не удалось найти данных по люминесценции других ионов в оксохлоридных 

свинцово-германатных стѐклах, а также в среднем инфракрасном диапазоне 

спектра. 

Таким образом, германатные стѐкла в системе на основе PbCl2-PbO-

GeO2 исследовались в небольшом количестве работ. Структура сетки таких 

стѐкол нуждается в уточнении. Кроме того, вообще не исследовались меха-

нические характеристики и люминесценция РЗИ в среднем ИК-диапазоне, 

несмотря на перспективность системы для применений в фотонике. Так же не 

исследована химическая стойкость стѐкол. 

 

1.3.5. Система PbCl2-PbO-TeO2 

Оксохлоридная свинцово-теллуритная система исследовалась в не-

скольких работах. Составы и условия синтеза перечислены в таблице 1.14. 

Таблица 1.14. Литературные данные по оксохлоридным свинцово-теллуритным 

стѐклам 

Номинальные составы синтези-

руемых стѐкол, мол. % 

Условия синтеза. 

Что исследовалось. 
Ссылка 

PbCl2 PbO TeO2 
Стѐкла синтезировали в Pt тиглях с крышками 

при температурах 700-800°С в атмосфере возду-

ха. Использовали реактивы квалификации х.ч. 

PbCl2, PbO, TeO2. Исследовались область стекло-

образования, плотность, характеристические 

температуры, структура сетки методом ИК-

Фурье спектроскопии. 

[175] 
16 - 50 0-40 20-80 
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PbCl2 PbO TeO2 Стѐкла синтезировали из реактивов квалифика-

ции х.ч. Шихту предварительно выдерживали в 

вакуумной печи при 100°С. Масса навески со-

ставляла 5 г, шихты плавили при 800°С в тече-

нии часа в атмосфере азота. Исследовались обла-

сти стеклообразования, характеристические тем-

пературы методом ДСК, плотность стѐкол. 

[176] 

0-60 0-40 40-90 

PbCl2 PbO TeO2 Стѐкла синтезировали при температурах 750-

800°С в атмосфере CCl4. Использовались тигли 

из Au, Pt, SiO2, Al2O3. Исследовались диапазон 

пропускания, реальный хим. состав 

[177] 

40-60 - 40-60 

PbCl2 Sb2O3 TeO2 Стѐкла синтезировали из реактивов чистотой 

99,9 мас.%. Масса шихт составляла 5-7 г.  

Шихты плавили в SiO2 тиглях в течении 5 минут 

при температурах 700-850°С. Исследовались об-

ласти стеклообразования, реальный хим. состав, 

ДСК, спектры поглощения в УФ-ВИД-ИК диапа-

зонах. 

[178] 

20-50 - 50-80 

PbCl2 Sb2O3 TeO2 

10-60 10-20 30-80 

PbCl2 PbF2 TeO2 Стѐкла синтезировали в Pt тиглях при темпера-

туре 720°С в течении 30 мин. Шихты предвари-

тельно обрабатывались при 230°С в атмосфере 

СCl4. Исследовали спектры поглощения в УФ-

ВИД-ИК диапазонах, люминесценцию ионов 

Er
3+

. 

[179] 

0-40 0-40 60 

PbCl2 
Tm2O3 / 

Yb2O3 
TeO2 

Для шихты использовались реактивы чистотой 

99,99 мас.%. Шихты массой 50 г плавили в Pt 

тиглях при температурах 700-800°С в атмосфере 

N2. Исследовали структуру сетки методом КРС, 

ап-конверсионную люминесценцию ионов Tm
3+

. 

[180] 

5-40 0,05 / 3 60-95 

PbCl2 Pr TeO2 Стѐкла синтезировали в Pt тиглях при темпера-

туре 750-820°С в течении 20 мин. Шихты пред-

варительно обрабатывались при 230°С в атмо-

сфере СCl4. Исследовали поглощение в УФ-

ВИД-ИК диапазонах, люминесценцию ионов 

Pr
3+

. 

[181] 

30 

Pr, PrCl3, 

Pr2O3: 

0,05-1 

70 

PbCl2 PbBr2 TeO2 Er2O3 Стѐкла синтезировали в Al2O3 тиглях с крышкой 

при температурах 650-800°С в течении 20 минут. 

Для приготовления шихты использовали реакти-

вы квалификации х.ч. Исследовались спектры 

поглощения в УФ-ВИД-ИК диапазонах, люми-

несценцию ионов Er
3+

,
 
кинетики

 
затухания, пока-

затель преломления, ДСК. 

[182] 

0-20 0-20 80 1 

PbO TeO2 Er2O3 

20 80 1 
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PbCl2 Pr TeO2 

Стѐкла синтезировали в Pt и Au тиглях при тем-

пературе 750-820°С в течении 20 мин. Шихты 

предварительно обрабатывались при 230°С в ат-

мосфере СCl4. Исследовали спектры поглощения 

в УФ-ВИД-ИК диапазонах, люминесценцию 

ионов Pr
3+

, влияние материала тигля на свойства 

стѐкол. 

[183] 

30 

1 Pr 

1 PrCl3 

1 Pr2O3 

 

PbCl2 Sb2O3 TeO2 Ln
3+

 Стѐкла синтезировали из реактивов чистотой 

99,9 мас.%. Синтез проводили в различных 

тиглях и атмосферах. Исследовались ДСК, спек-

тры поглощения в УФ-ВИД-ИК-диапазонах, лю-

минесценция ионов Nd
3+

, Er
3+

, Pr
3+

. 

[184] 

20 10 70 
Nd: 0,5-

3,0  

20 10 70 
Er: 0,05-

2,0 

20 10 70 
Pr: 0,05-

2,0 

PbCl2 PbF2 Ln
3+

 TeO2 
Стѐкла синтезировали в Pt и Au тиглях при тем-

пературе 750-820°С в течении 20 мин. Шихты 

предварительно обрабатывались при 230°С в ат-

мосфере СCl4. Исследовали спектры поглощения 

в УФ-ВИД-ИК диапазонах, люминесценцию 

ионов Pr
3+

, влияние материала тигля на свойства 

стѐкол. 

[185] 

20-40 0-20 

1 Pr, 

1 PrCl3 

1 Pr2O3 

1 Er, 

1 ErCl3 

1 Er2O3 

60 

PbCl2 Sb2O3 TeO2 Шихты из высокочистых (99,9 мас.%) веществ 

плавили в пламени горелки в течении короткого 

времени. 

Использовали тигли из материалов: Pt, ZrO2, 

MgO, Al2O3, стеклоуглерод. 

Исследовали электропроводность стѐкол, влия-

ние состава и условий синтеза на пропускание в 

ИК-области спектра. 

[186] 

20-40 0-20 60-80 

10-50 10 40-80 

PbCl2 MeO TeO2 Для синтеза стѐкол использовали реактивы чи-

стотой не хуже 99,9 мас.%. Шихты массой 5 г 

плавили в течении 4 минут при 800°С в кварце-

вых тиглях. Исследовали влияние хим. состава 

на характеристические температуры, спектры 

поглощения, Eg. 

[187] 

25 0 75 

20 

 

10 Bi2O3 

70 

 

10 MoO3 

10 Sb2O3 

10 WO3 

10 ZnO 

PbCl2 ErCl3 TeO2 WO3 Для синтеза стѐкол использовали реактивы чи-

стотой не хуже 99,99 мас.%. Шихты массой 5 г 

плавили в течении 8 минут при 850°С в кварце-

вых тиглях. Исследовали спектры поглощения, 

ап- и термолюминесценцию Er
3+

. 

[188] 

20 0-1 70 10 

PbCl2 Bi2O3 TeO2 Для синтеза использовали реактивы чистотой не 

хуже 99,9 мас.%. Шихты массой 5 г плавили в 

течении 4 минут при 800°С в кварцевых тиглях. 

Исследовали область стеклообразования, РФА, 

влияние хим. состава на характеристические 

температуры, спектры поглощения, Eg, плот-

ность, молярный объѐм, микротвѐрдость, струк-

туру сетки методом ИК-Фурье спектроскопии. 

[189] 

5-40 5-20 50-90 
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PbCl2 Sb2O3 TeO2 Для синтеза стѐкол использовали реактивы чи-

стотой не хуже 99,9 мас.%. Исследовали плот-

ность, структуру сетки методом КРС . 

[190] 

10-50 10 40-90 

 

Оксохлоридная свинцово-теллуритная система обладает широкой об-

ластью стеклообразования до 60 мол. % по PbCl2 (рис. 1.31).  

 

Рисунок 1.31 – Области стеклообразования свинцовых оксохлоридных теллуритных стѐ-

кол: а) по данным работы [175]; б) по данным работы [178]. Круги – прозрачные стекло-

образные образцы. Треугольники – закристаллизованные образцы 

Кроме соединений свинца, в ряде работ [176, 178, 184, 187, 189] иссле-

довались системы с добавками ZnCl2, ZnBr2, Sb2O3, Bi2O3, MoO3, которые без 

труда вводят в теллуритные системы до 10 – 20 мол. % (рис. 1.32). 

 

Рисунок 1.32 – Области стеклообразования оксогалогенидных теллуритных стѐкол [176] 

В большинстве работ по стѐклам системы PbCl2-PbO-TeO2 и родствен-

a) б)
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ным ей теллуритным системам для синтеза выбирали относительно неболь-

шие температуры 700-850ºС, синтез проводили в осушенном азоте, на возду-

хе или в хлорирующей атмосфере, полученной пиролизом CCl4 [175, 176, 

177, 186]. В [185, 186] было исследовано влияние различных атмосфер синте-

за и материалов тигля на спектры пропускания теллуритных стѐкол (рис. 

1.33).  

 

Рисунок 1.33 – Влияние материала тигля на спектры пропускания [185, 186]:  

а) УФ-ВИД область спектра; б) ИК область спектра 

Было установлено, что наиболее оптимальными материалами тиглей 

являются корунд и стеклоуглерод (при условии подбора температурно-

временного режима). Атмосфера из смеси О2/Cl2 позволяет избежать дефек-

тов в виде металлических включений Pb, Te, Sb [186]. Платиновый тигель яв-

ляется неоптимальным решением ввиду загрязнения стекла коллоидными ча-

стицами Pt
0
, что негативно сказывается на пропускании в видимой области 

[183, 185]. 

Благодаря грамотному подбору условий синтеза в большинстве работ 

по системе PbCl2-PbO-TeO2 отклонение реального химического состава от 

номинального является минимальным, что подтверждается рентгеноспек-

тральным микроанализом [177, 178, 184, 187]. 

Структура стѐкол системы PbCl2-PbO-Sb2O3-TeO2 подробно исследова-

лась методом комбинационного рассеяния света в работах [180, 190] (рис. 

1.34). 

a) б)

Pt тигель
Au тигель

Стеклоуглерод
Al2O3 тигель
SiO2 тигель
ZrO2 тигель
Pt тигель
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Рисунок 1.34 – Исследования структуры сетки стѐкол PbCl2-Sb2O3-TeO2:  

а) Спектры КРС [180]; б) Изменение количества связей Te-O от концентрации PbCl2;  

в) Изменение количества структурно-химических единиц от концентрации PbCl2 [190] 

В таблице 1.15 представлена расшифровка колебательных мод спек-

тров КРС. 

Таблица 1.15. Расшифровка колебательных мод спектров КРС в оксохлоридных свинцово-

теллуритных стѐклах по данным [180, 190] 

Волновое 

число, см
-1

 
Интерпретация 

90-92 Колебания, ассоциируемые с PbCl2, преимущественно с анионом Cl
-
 

115-120 Растягивающие колебания Pb-Cl 

150-180 Валентные и изгибные колебания Pb-Cl 

280 Колебания связи Pb-O-Te и/или Pb-O в единицах PbO4 

450 
Изгибные колебания Te-O-Te в тригональных пирамидах и многогранни-

ках TeO4 и TeO3(TeO3+1) 

660 
Асимметричные растягивающие колебания Te-O-Te в тригональных би-

пирамидах TeO4 

745 
Асимметричные растягивающие колебания между Te и NBO (O-Te-O) в 

TeO3 (TeO3+1) 

800-840 Колебания TeO3 и NBO (O-Te-O) 
 

a) б)

в)

TP10:90TeO2-10PbCl2

TP20:80TeO2-20PbCl2

TP30:70TeO2-30PbCl2

TP40: 60TeO2-40PbCl2
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Моды около 90, 120, 150 см
-1

 относятся к связям Pb-Cl и их интенсив-

ность значительно увеличивается при введении хлорида свинца в состав стѐ-

кол. Полосы с максимумами около 450 и 660 см
-1

 относят к симметричным 

изгибным колебаниям связей Te-O-Te в тригональных пирамидах, а также 

связям O-Te-O в многогранниках структурных единиц TeO4 и TeO3(TeO3+1). 

При увеличении содержания PbCl2 в составе стекла интенсивность этих по-

лос падает, т.к. происходит разрыв связей Te-O-Te за счет встраивания мо-

дификатора в стеклянную сетку. Полосы с максимумами около 745 и 800-840 

см
-1

 относятся к колебаниям группировок TeO4 и TeO3 (TeO3+1). Структурные 

группировки TeO3 (TeO3+1) состоят из связей Te-O, без мостиковых атомов 

кислорода. По количеству группировок TeO4 можно судить о количестве мо-

стиковых атомов кислорода в сетке стекла в целом. При введении PbCl2 ко-

личество мостиковых кислородов сокращается [180, 190] и происходит депо-

лимеризация сетки. Группировки проявляют большую устойчивость, однако 

их количество тоже сокращается при введнии PbCl2. Энергия фононов со-

ставляет около 800 см
-1

 [181]. 

Структура сетки стѐкол системы PbCl2-PbO-TeO2 исследовалась мето-

дом ИК-Фурье спектроскопии в работах [175, 189] (рис. 1.35, табл. 1.16). 

 

Таблица 1.16. Расшифровка колебательных мод ИК-Фурье спектров в оксохлоридных 

свинцово-теллуритных стѐклах по данным [175, 189] 

Волновое 

число, см
-1

 
Расшифровка 

450-490 Колебания катионов Pb
2+

 либо колебания связей Pb-O-Te 

570-600 Колебания Te-O-Te, содержащих мостиковые связи, в группировках TeO4 

620-670 
Симметричные колебания, относящиеся к связям Te-O-Te в группировках 

TeO4 

765 
Колебания связей с немостиковым атомом кислорода Те-О в тригональных 

пирамидах TeO3 (TeO3+1) 

817-875 Растягивающие колебания Te-O в TeO3 (TeO3+1) 
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Рисунок 1.35– ИК-Фурье спектры оксохлоридных теллуритных стѐкол:  

а) система (100-х)TeO2-x(0,2PbO*0,8PbCl2) [175]; б) система 50TeO2-(50-x)PbO-xPbCl2 

[175]; в) система Bi2O3–PbCl2–TeO2 [189] 

При введении хлорида свинца в состав стѐкол спектры претерпевают 

изменения: полоса около 570 см
-1

 (мостиковые колебания Te-O-Te) теряет 

свою интенсивность. В тоже время доминирующей становится полоса около 

817 см
-1

, относящаяся к немостиковым связям Te-O. Это говорит о деполиме-

ризации сетки стекла [175, 189]. В целом, результаты ИК-Фурье спектроско-

пии согласуются с результатами КРС.  

Введение хлорида свинца в состав стѐкол PbO-TeO2 вместо TeO2 при-

водит к увеличению значений плотности (линии 1, 3-5 на рис. 1.36), в то вре-

мя как введение вместо PbO приводит к снижению плотности (линия 2, 

рис.1.41). Молярный объѐм при этом линейно возрастает. Это объясняется 

большим ионным радиусоом Cl
-
 и деполимеризующим эффектом PbCl2. 

  

a)

в)
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Рисунок 1.36 – Зависимость плотности стекол от содержания PbCl2: 

1. xPbCl2-0.25x PbO-(100-1.25x)TeO2 [175]; 2. xPbCl2-(50-x)PbO-50TeO2 [175]; 

3. xPbCl2-10PbO-(90-х)TeO2 [176]; 4. xPbCl2-20PbO-(80-х)TeO2 [176];  

5. xPbCl2-10Bi2O3-(90-x)TeO2 [189] 

Термические свойства стѐкол системы PbCl2-PbO-TeO2 и близких к ней 

подробно исследовались (рис. 1.37) в нескольких работах. 

 

Рисунок 1.37 – Зависимости термических свойств теллуритных стекол от содержания 

PbCl2:а) Температура стеклования; б) Температура начала кристаллизации; в) КЛТР. 

1. xPbCl2-0.25x PbO-(100-1.25x)TeO2 [175]; 2. xPbCl2-(50-x)PbO-50TeO2 [175]; 

3. xPbCl2-10PbO-(90-х)TeO2 [176]; 4. xPbCl2-20PbO-(80-х)TeO2 [176];  

5. xPbCl2-30PbO-(70-х)TeO2 [176]; 6. xPbCl2-(100-х)TeO2 [178]; 7. xPbCl2-(100-х)TeO2 [178]; 

8. xPbCl2-10Sb2O3-(90-x)TeO2 [178]; 9. xPbCl2-10Bi2O3-(90-x)TeO2 [189] 

Введение хлорида свинца сильно влияет на термические свойства стѐ-

кол. Так, происходит систематическое снижение температуры стеклования, 

температуры кристаллизации. Это объясняется деполимеризующим действи-
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ем PbCl2 на сетку. При этом параметр устойчивости к кристаллизации ∆T = 

Tx-Tg имеет сложную зависимость и даже возрастает при введении PbCl2, что 

указывает на стабилизацию сетки стекла. Для некоторых образцов ∆T со-

ставляет более 100°С. ТКЛР имеет большие значения (17,5 – 29,4 10
6
 К

-1
) 

[178] и увеличивается при введении PbCl2 в состав стѐкол. Термогравиметри-

ческий анализ для стѐкол данной системы не проводился. 

Механические свойства стѐкол исследовались только в одной работе 

[189]. При введении PbCl2 в состав стѐкол с 5 до 40 мол. % микротвѐрдость 

снижается с 246 кг/мм
2
 до 190 кг/мм

2
. 

Оптические свойства стѐкол системы PbCl2-PbO-TeO2 и близких к ней 

подробно исследовались в нескольких работах [177, 178, 179, 181, 186, 187]. 

Введение PbCl2 в состав теллуритных стѐкол сильно влияет на диапазон про-

пускания (рис. 1.38). Видно, что PbCl2 увеличивает диапазон пропускания 

как в УФ, так и в ИК. Коротковолновый край поглощения лежит в области 

370 нм, Eg составляет около 3,05 эВ, эти величины сильно зависят от матери-

ала тигля и химического состава стекла [185, 187]. В ИК области спектра 

многофононный край поглощения лежит в области 6,2 – 6,8 мкм [177, 178]. 

На ИК-спектрах также наблюдается интенсивная полоса поглощения ОН-

групп около 2,9 мкм. В работе [179] еѐ удалось существенно уменьшить за 

счѐт добавки фторида свинца. 

 

Рисунок 1.38 – Спектры пропускания оксохлоридных свинцово-теллуритных стѐкол: а) 

[177]; б) [178]  

a)

б)

1-10PbCl2-90TeO2

2-20PbCl2-80TeO2

3-50PbCl2-50TeO2

4-60PbCl2-40TeO2

5-70PbCl2-30TeO2

1-30PbCl2-20Sb2O3-50TeO2

2-30PbCl2-70TeO2

3-30PbCl2-10Sb2O3-60TeO2
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Показатель преломления и его дисперсия исследовались в работах [181, 

182, 187, 189]. Его значения в среднем составляют около 2,15, на него сильно 

влияют добавки оксидов металлов, что позволяет варьировать показатель от 

1,9 (добавка оксида висмута [189]) до 2,43 (добавка оксида вольфрама [187]). 

Дисперсия показателя преломления имеет нормальный характер [182], одна-

ко число Аббе не расчитано.  

Люминесцентные свойства РЗИ в матрицах оксохлоридных свинцово-

теллуритных стѐкол исследовались в работах [180, 181, 182, 183, 184, 188]. 

При легировании стѐкол РЗИ на спектрах поглощения стѐкол появляются ха-

рактерные для ионов Nd
3+

. Er
3+

, Pr
3+

 (рис. 1.39) полосы, уширенные вслед-

ствие аморфного окружения. Коротковолновый край поглощения немного 

сдвигается вследствие изменения электронной плотности [184]. Легирован-

ные теллуритные стѐкла проявляют интенсивную люминесценцию в ближ-

нем ИК-диапазоне. Стѐкла системы TeO2-PbCl2-WO3:Er
3+

 могут использо-

ваться в качестве люминесцентных термометров в диапазоне температур 100-

300К и ап-конверсионных люминофоров [188]. В работе [180] показано по-

ложительное влияние добавок хлорида свинца в состав теллуритных стѐкол 

на апконверсионную люминесценцию ионов Tm
3+

. 

 

Рисунок 1.39 – Спектрально-люминесцентные свойства РЗИ в матрице оксохлоридного 

свинцово-теллуритного стекла [184]: а) спектры поглощения стѐкол с ионами Er
3+

и Pr
3+

;  

б) спектры поглощения стѐкол с ионами Nd
3+

; в) спектры люминесценции Nd
3+

 и Er
3+

;  

г) спектры люминесценции Pr
3+  

a) б)

в) г)
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Времена жизни возбуждѐнных состояний в стекле системы PbCl2-PbO-

TeO2 исследовались только для ионов Er
3+

 [182]. Для уровня 
4
I13/2 оно соста-

вило 1,57 мс, что значительно больше, чем у боратных оксохлоридных стѐкол 

[130]. Однако для других возбуждѐнных состояний ионов Er
3+

 не было вы-

полнено исследований времѐн жизни. Так же как и не было его выполнено 

для других РЗИ. Отдельно отмечается отсутствие работ по получению люми-

несценции в матрицах оксохлоридных свинцово-теллуритных стѐкол в сред-

нем ИК диапазоне, несмотря на всю перспективность системы для таких 

применений [191].  

Таким образом, оксохлоридные свинцово-теллуритные стѐкла хорошо 

изучены с точки зрения структуры сетки, характеристических температур, 

физико-химических и оптических свойств. Однако дисперсия показателя 

преломления требует уточнения, практически нет исследований по механи-

ческим характеристикам и химической стойкости стѐкол. Кроме того, не ис-

следованы времена жизни люминесценции РЗИ в видимом и ИК диапазонах. 

 

1.4. Выводы из обзора литературы 

1. Кристаллы галогенидов тяжѐлых металлов являются перспективными кан-

дидатами для активных лазерных сред инфракрасного диапазона спектра. 

Среди них выделаются галогениды свинца благодаря сравнительно высо-

кой стойкости к влаге и низкой энергии фононов. Главным недостатком 

является низкая изоморфная ѐмкость для РЗИ у PbCl2, PbBr2 и PbI2. Ниве-

лировать этот недостаток может получение стѐкол с добавками галогени-

дов свинца.  

2. Оксофторидные свинцовые стѐкла хорошо изучены, в тоже время данных 

об оксохлоридных системах существенно меньше. Оксохлоридные стекла 

с хлоридом свинца получены в боратных, силикатных, германатных, и 

теллуритных системах. Синтез таких систем требует тщательного подбора 

условий и температурно-временных режимов варки стекла вледсвие лету-

чести и склонности к пирогидролизу компонентов шихты. Области стек-
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лообразования являются достаточно широкими по PbCl2: до 30 мол.% в си-

стеме на основе B2O3 и до 60 мол.% в системах на сонове SiO2, GeO2, TeO2. 

Наиболее подробно исследованы боратная и теллуритная оксохлоридные 

свинцовые системы.  

3. Оксохлоридные свинцовые стѐкла исследовались как твердотельные элек-

тролиты. Механические, оптические и спектрально-люминесцентные свой-

ства практически не исследовались. Термические свойства исследовались 

только с целью определения температуры стеклования и в редких случаях 

кристаллизации, температуры плавления не исследовались. С точки зрения 

оптических материалов исследованы только стекла на основе B2O3 и TeO2. 

Структура сетки стѐкол на основе SiO2 не исследовалась, а для стѐкол на 

основе B2O3, GeO2, и TeO2 нуждается в уточнении. 

4. В литературе нет данных о химической стойкости оксохлоридных стѐкол, 

несмотря на предположения во многих публикациях о том, что они суще-

ственно устойчивее галогенидных систем. 

5. Оксохлоридные свинцовые стѐкла могут быть перспективны в ИК-

фотонике, но в основном исследовались спектрально-люминесцентные 

свойства легированных РЗИ стѐкол в видимом диапазоне. При этом дан-

ные в литературе скудны, времена жизни возбуждѐнных состояний РЗИ 

исследованы в единичных работах. Люминесценция в среднем ИК-

диапазоне в свинцовых оксохлоридных стеклах не получена и не исследо-

валась.  
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2. МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ИССЛЕДОВАНИЙ 

2.1. Характеристика реактивов 

Характеристика реактивов, использованных в ходе синтеза стѐкол в 

представленной работе, приведена в табл. 2.1. 

Таблица 2.1. Характеристика реактивов 

№ 

п/п 

Наименование реак-

тива 

Химическая 

формула 
Квалификация ГОСТ / ТУ / CAS 

1 Хлорид свинца PbCl2 ЧДА 99,7 мас. % 
ГОСТ 4210-77 

CAS 7758-95-4 

2 Хлорид свинца PbCl2 
ОСЧ, 99,999 мас. %  

по мет. примесям 

ООО «ЛАНХИТ» 

CAS 7758-95-4 

3 Оксид свинца PbO ЧДА, 99,5 мас. % 
ООО «ХИМКРАФТ» 

ГОСТ 9199-77 

4 Оксид свинца PbO 
ОСЧ 22-3,  

99,99 мас. % 

ООО «ХИМКРАФТ» 

ТУ 6-09-5282-86 

5 Оксид бора B2O3 ОСЧ 12-3 
ООО «РЕАХИМ» 

ТУ 6-09-3558-78 

6 Оксид кремния SiO2 
ОСЧ 12-4,  

99,99 мас. % 

ООО «ХИМКРАФТ» 

CAS 60676-86-0 

7 Оксид теллура TeO2 Ч, 99 мас. % 
ООО «РЕАХИМ» 

ТУ 6-09-1401-71 

8 Оксид теллура TeO2 99,999 мас. % ООО «Армолед» 

9 Оксид германия GeO2 ОСЧ 
ООО «РЕАХИМ» 

ГОСТ 48-21-72 

10 Фторид неодима NdF3 ХЧ 
ООО «РЕАХИМ» 

ТУ 6-09-4677-83 

11 Фторид гольмия HoF3 ОСЧ, 99,9 мас. % 
ООО «ХИМКРАФТ» 

CAS 13760-78-6 

12 Фторид эрбия ErF3 99,99 мас. % (РЗМ) 
ООО «ЛАНХИТ» 

CAS 13760-83-3 

13 Фторид тулия TmF3 ХЧ 
ООО «ХИМКРАФТ» 

ТУ 6-09-4677-83 

14 Калий бромистый KBr ЧДА 
ООО «РЕАХИМ» 

ГОСТ 4160-74 

 

Для варки стекол использовались тигли из корунда (ГОСТ 9147–80, из-

готовитель – ОАО «Подольскогнеупор»). Тигли изготовлены из вакуумплот-

ного керамического материала КВПТ на основе оксида алюминия (содержа-

ние Al2O3 99,7%) с нулевой открытой пористостью. Расплав отливался на 

стальные пластины или стеклоуглеродные формы. 
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2.2. Оборудование 

2.2.1. Печь для варки стѐкол 

Процесс синтеза стѐкол проводился в муфельной печи ПМ-12М1 (рис. 

2.1), которая может эксплуатироваться в различных условиях в различных 

областях промышленности, в частности стекольной. Для легированных и не-

легированных образцов стѐкол использовались отдельные печи. 

 

Рисунок 2.1. Муфельная печь ПМ-12М1 

Характеристики оборудования приведены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 Технические характеристики печи ПМ-12М1 

Характеристика Значение 

Объем камеры (190х120х320 мм), л 8 

Максимальная температура, °С 1250 

Погрешность поддержания температуры, % 1,5 

Максимальная потребляемая мощность в режиме разогрева, кВт 2,0 

Средняя потребляемая мощность при максимальной температуре, кВт 1,0 

Габариты, мм 470х500х600 

Масса, кг 60 

Напряжение питания однофазное 220В, 50Гц 

 

2.2.2. Печь для отжига стѐкол 

 

Закалочные напряжения в стѐклах снимались путѐм отжига в электро-

печи SNOL 7,2/1100 (рис. 2.2). Отжиг проводили при температуре стеклова-

ния Tg в течении 5 часов. После окончания процедуры отжига образец остав-

ляли остывать вместе с печью. 



76 

 

Рисунок 2.2. Электропечь SNOL 7,2/1100 

Электропечь с керамической камерой предназначена для нагрева, обжи-

га, прокалки и других видов термической обработки различных материалов 

при температуре до +1100ºC в воздушной среде. Некоторые технические ха-

рактеристики приведены в табл. 2.3. 

Таблица 2.3. Характеристики электропечи SNOL 7,2/1100 

Характеристика Значение 

Максимальная температура нагрева, °С 1100 

Время разогрева электропечи до номинальной температуры 

без садки, мин 

150 

Объем камеры, л 7,2 

Номинальная мощность, кВт 3,3 

Напряжение питающей сети, В 220 

Материал муфеля керамика 

2.2.3. Вспомогательное оборудование 

Взвешивание исходных компонентов, тиглей и образцов производилось 

на электронных весах Explorer Ohaus с точностью ±0,001 г. 

Для измерения размеров образцов использовались штангенциркули с 

цифровым отсечным устройством точностью ±0,01 мм (ГОСТ 8.113-85).  

Механическая обработка полученных образцов производилась на стан-

ке («Станок для огранки камней» Т-080.00.00 НПФ «Тогран»). Процесс шли-

фования осуществлялся с помощью планшайбы со связанным алмазным аб-

разивом «40/28» (связка - металлическая). В качестве смазывающе-

охлаждающей жидкости (СОЖ) использовалась вода. На этом же станке про-

изводилось полирование образцов с использованием оловянной планшайбы. 

Качество шлифования/полирования оценивалось с помощью лупы. Средняя 
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толщина образцов составила 1-3 мм. 

2.3. Методы исследования 

2.3.1. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Рентгенофазовый анализ [192] применяли в рамках данной работы для 

подтверждения аморфной природы стекол. Рентгенограммы получали с по-

мощью дифрактометра Equinox 2000 (CuKα-излучение, λ = 1,54060 Å) в диа-

пазоне углов  𝜃=10-100°, при шаге сканирования 0,01° и экспозиции 2 с/шаг. 

Подготовка образцов для анализа заключалась в их измельчении в фарфоро-

вой ступке. 

Автор выражает благодарность м.н.с. лаборатории функциональных 

материалов и структур для фотоники и электроники кафедры химии и техно-

логии кристаллов РХТУ им. Д.И.Менделеева Стрекалову Павлу Викторовичу 

за проведение РФА. 

2.3.2. Исследование спектров поглощения 

Поглощение стѐкол в ультрафиолетовой, видимой и ближней ИК-

областях исследовали с помощью спектрофотометров UNICO 2800 (UV/VIS) 

и JASCO V-770 с диапазонами измерений 190–1100 нм и 190–2700 нм, соот-

ветственно. В ИК-диапазоне спектры поглощения регистрировались на 

Фурье-спектрофотометре Brucker Tensor 27 с диапазоном измерения 1,25–

27,00 мкм. Фотографии приборов приведены на рис.2.3. 

 

Рисунок 2.3. Спектрофотометры: а) UNICO 2800, б) JASCO V-770, в) Brucker Tensor 27 

Коэффициент поглощения α(ν) стѐкол был рассчитан по формуле (4): 

                                                             ( )     0 
𝐴

𝑑
                                                    (4) 

где: A – поглощение (оптическая плотность), d – толщина образца. Также для 

аморфных материалов коэффициент поглощения может быть определѐн по 
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уравнению Тауца [135, 152]:  

                                               ( )       [
(     )

 

  
]                                            ( ) 

где hν - энергия фотона, а Eg - оптическая энергетическая щель, значение ко-

торой является экстраполяцией линейной области графиков (αhν)
1/2

 – hν к 

(αhν)
1/2

 = 0. 

В качестве объектов исследования использовались плоскопараллельные 

полированные пластины со средней толщиной 1–3 мм.  

Автор выражает благодарность к.х.н., м.н.с. лаборатории функциональ-

ных материалов и структур для фотоники и электроники кафедры химии и 

технологии кристаллов РХТУ им. Д.И.Менделеева Руниной Кристине Иго-

ревне за съѐмку спектров в ИК диапазоне. 

2.3.3. Спектроскопия комбинационного рассеяния света (КРС) 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света (КРС) – метод иссле-

дования, позволяющий определять колебательные моды молекул и вибраци-

онные моды в различных твѐрдых телах. Спектры КРС регистрировались на 

ИК-Фурье спектрофотометре Brucker Vertex 70 с модулем комбинационного 

рассеяния RAM II с диапазоном измерений 3500–50 см
-1

, оснащенным стан-

дартным лазерным возбуждением с неодимовым лазером (λ=1064 нм) для 

максимального подавления флуоресценции. Мощность лазера составляла 50 

мВт, для каждого образца производилось 100 сканирований. 

Аналитические исследования были выполнены с использованием науч-

ного оборудования ЦКП НИЦ «Курчатовский институт». Автор работы бла-

годарит сотрудников ЦКП Белусь Светлану Константиновну, Волкова Павла 

Александровича и Сайфутярова Расима Рамилевича. 

2.3.4. Инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье 

Инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье (ИК-Фурье) 

основана на поглощении инфракрасного излучения исследуемым веществом. 

В процессе поглощения регистрируется особый спектр с характерным набо-
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ром полос, который является своеобразным ―отпечатком пальца‖ данного хи-

мического соединения. Идентификация веществ по полученным спектрам 

проводится путѐм сравнения с базой данных эталонных спектров чистых ве-

ществ, что позволяет точно определить состав исследуемого образца. 

Анализ проводился на спектрофотометре Bruker Tensor 27 с использо-

ванием стандартных методик с таблетками KBr. Бромид калия предваритель-

но прокаливался в муфельной печи при температуре 300°С в течении 6 часов. 

Стѐкла были измельчены в порошок, а затем смешаны с бромидом калия в 

весовом соотношении 0,19:0,01. Полученная смесь подвергалась нагрузке в 

пресс-форме в течение 2 минут с целью получения прозрачных однородных 

таблеток. Затем сразу же производилась съѐмка во избежание взаимодействия 

образцов с влагой воздуха. 

Автор выражает благодарность к.х.н., м.н.с. лаборатории функциональ-

ных материалов и структур для фотоники и электроники кафедры химии и 

технологии кристаллов РХТУ им. Д.И.Менделеева Руниной Кристине Иго-

ревне за съѐмку ИК-Фурье спектров. 

2.3.5. Дифференциально-сканирующая калориметрия (ДСК) 

Дифференциально-сканирующая калориметрия (ДСК) – это термоана-

литический метод, по которому разница в количестве тепла, необходимого 

для повышения температуры образца и эталона, измеряется как функция 

температуры [193], [194].  

В представленной работе использовались три дифференциально-

сканирующих калориметра. Для исследования характеристических темпера-

тур стѐкол систем PbCl2-PbO-B2O3, PbCl2-PbO-SiO2, PbCl2-PbO-TeO2 использо-

вался термоанализатор TA Instruments STD Q-600. Для стѐкол системы PbCl2-

PbO-GeO2 был использован термоанализатор DSC 404 F1 Pegasus. В качестве 

эталона в обоих случаях использовался оксид алюминия Al2O3. Для проведе-

ния анализа стѐкла предварительно были измельчены в порошок. Нагревание 

проводилось до 600°С при скорости подъѐма температуры 10°С/мин в токе 

аргона 100 мл/мин.  
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Съѐмка термограмм для системы PbCl2-PbO-GeO2 выполнена с исполь-

зованием научного оборудования Мордовского Государственного Универси-

тета им. Н.П. Огарѐва м.н.с. Пыненковым Александром Алексеевичем. Ис-

следование стѐкол системы PbCl2-PbO-TeO2 было выполнено к.х.н., с.н.с. 

ИОНХ РАН им. Н.С. Курнакова Симоненко Николаем Петровичем. Исследо-

вание стѐкол систем PbCl2-PbO-B2O3 и PbCl2-PbO-SiO2 выполнено с исполь-

зованием научного оборудования ЦКП НИЦ «Курчатовский институт». Автор 

работы благодарит сотрудника ЦКП Волкова Павла Александровича. 

2.3.6. Сканирующая электронная микроскопия с приставкой рентге-

носпектрального микроанализа (СЭМ-РСМА) 

Реальный химический состав стѐкол был изучен методом сканирующей 

электронной микроскопии с приставкой рентгеноспектрального микроанали-

за (СЭМ-РСМА). Исследования проводились на сканирующем электронном 

микроскопе модели Tescan VEGA3–LMU с термокатодом из гексаборида лан-

тана, оборудованным детектором для энергодисперсионной спектроскопии 

(EDS Oxford Instruments X–MAX–50) при напряжении 30 кВ. Для сбора и об-

работки данных использовалось программное обеспечение AZTec. Все изме-

рения проводились при комнатной температуре. Для каждого образца были 

измерены не менее 10 точек. 

Автор выражает благодарность ассистенту кафедры химии и техноло-

гии кристаллов РХТУ им. Д.И.Менделеева Серкиной Ксении Сергеевне за 

исследования образцов стѐкол методом СЭМ-РСМА. 

2.3.7. Измерение плотности и расчѐт молярного объѐма 

Плотность получаемых стѐкол определяется методом гидростатиче-

ского взвешивания, который основан на законе Архимеда (принцип вытесне-

ния жидкости). Образец сначала взвешивается на воздухе, а затем в жидкости 

с известной плотностью (в работе используется бидистиллированная вода). 

Измерения производились на весах MERTECH марки M-ER 123ACF (JR) со 

специальной оснасткой.  

После измерения плотности образцов, был рассчитан молярный объѐм 
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[195]: 

VM = 
𝑀

𝜌
,                                                         (5) 

где: VM – молярный объѐм, см
3
/моль, M – молярная масса, г/моль, ρ – плот-

ность стекла, г/см
3
.  

2.3.8. Измерение микротвѐрдости 

Микротвѐрдость стѐкол измерялась методом Виккерса путѐм вдавлива-

ния алмазного индентора-пирамиды с квадратным основанием и углом между 

гранями 136° на микротвердометре ПМТ-3.  

Величину микротвѐрдости подчитывают по формуле:  

H = 
𝑃

𝐹
, кг/мм

2
,                                                  (6) 

где P–нагрузка, кг, F–боковая поверхность пирамиды отпечатка, мм
2
 [193, 

195]. Если выразить Р в граммах, а F – в микронах в квадрате (мкм
2
), то фор-

мула примет вид [193]:  

H = 
1854𝑃

𝐿2
, г/мм                                               (7) 

Для каждой нагрузки (50, 100, 150 и 200 г) для повышения достоверно-

сти проводилось по 5 измерений, полученные результаты усреднялись. 

2.3.9. Измерение показателя преломления 

Показатель преломления стѐкол измеряли на рефрактометре Metricon 

2010 (Metricon, Pennington, USA) на трѐх длинах волн (633, 969 и 1539 нм). 

Метод измерения основан на определении критического угла падения, при 

котором свет начинает проникать в объем образца через поверхность измери-

тельной призмы, аналогично рефрактометру Аббе. Измеряемый образец при-

водится в контакт с основанием призмы с помощью соединительной головки 

с пневматическим приводом. Луч лазера попадает на основание призмы и 

обычно полностью отражается от основания призмы на фотодетектор. Пока-

затель преломления определяется путем измерения критического угла θс для 

границы раздела образец/призма. 

На основании экспериментальных данных зависимость показателя пре-
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ломления от длины волны  света в области прозрачности (нормальная дис-

персия) была описана посредством дисперсионного уравнения Зельмейера 

[196]: 

                                                         √  ∑
𝐴  

 

     
 

                                             ( ) 

где Aj и Bj - коэффициенты, которые описывают дисперсионные свойства 

конкретной среды. В упрощенном виде, при небольшом количестве экспери-

ментальных точек, его можно записать в виде [197]: 

                                                          
1

 2 1
 

1

 
 

 

   2
                                                    ( )  

Полученные экспериментальные точки наносятся на график в коорди-

натах  
1

 2
  (

1

 2 1
), аппроксимируются, и таким образом, находятся пара-

метры I и S: 

                                                               
 

  
    (

 

    
)                                 ( 0) 

Вычислив указанные коэффициенты, можно приблизительно рассчи-

тать значения показателя преломления исследуемого материала для любой 

длины волны в области прозрачности (нормальная дисперсия).  

Коэффициент дисперсии (число Аббе) рассчитывали по формуле [198]: 

   
   1

     
              (11) 

где показатели преломления nF соответствует длине волны 486,1 нм, nC – 

656,3 нм, nd – 587,6 нм. 

Аналитические исследования выполнены с использованием научного 

оборудования Мордовского Государственного Университета им. Н.П. Огарѐ-

ва. Автор выражает благодарность м.н.с. Пыненкову Александу Алексеевичу 

и с.н.с., к.х.н. Усламиной Марии Анатольевне за помощь в измерениях. 

2.3.10.  Исследование химической стойкости стѐкол 

Водостойкость 

Определение водостойкости синтезированных стѐкол производилось 
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путѐм кипячения небольших образцов в сосудах с бидистиллированной водой 

на водяной бане на протяжении 5 часов. Уровень воды в бане поддерживался 

выше уровня жидкости в сосуде в течение всего процесса. При определении 

водостойкости стѐкол использовалась бидистиллированная вода. 

Растворимость стѐкол рассчитывалась по формуле (12) из ГОСТа 

10134.1–2017 [199]:  

                    ХБ   
(𝑚 𝑚1) ∙ 1  

𝑚
 ,                                              (12) 

где m – масса образца до эксперимента (г), m1 – масса образца после экспе-

римента (г). 

Кислотостойкость 

При определении кислотостойкости стѐкол использовалась соляная 

кислота концентрации с(HCl) = 6 моль/дм
3
. Предварительно была измерена 

площадь поверхности и масса каждого образца. Затем образец помещался в 

сосуд, куда далее заливалась соляная кислота. Сосуды помещались в водяную 

баню, и происходило кипячение в течение 3 часов. По истечении указанного 

промежутка времени раствор из сосудов сливался, и сосуды с образцами 

внутри помещались под лампу для дальнейшей сушки. Высушенные образцы 

взвешивались. 

Кислотостойкость вычислялась по формуле (13) из ГОСТа 10134.2-2017 

[200]: 

                   𝑋   
𝑚 𝑚1

𝑆
 ,                                              (13) 

где m – масса образца до эксперимента (мг), m1 – масса образца после экспе-

римента (мг), S – площадь поверхности образца (дм
2
) 

Щелочестойкость 

Как и в случае определения кислотостойкости, предварительно были 

измерены площадь поверхности образцов и их масса. В сосуде смешивали 

400 мл 1N раствора Na2CO3 и 400 мл 1N раствора NaOH, полученную смесь 

разливали по сосудам с образцами и нагревали на водяной бане до кипения. 

Продолжительность процесса составляла 3 часа. Затем раствор сливали, об-
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разцы высушивали под лампой и измеряли их массу. 

Щелочестойкость вычислялась по формуле из ГОСТа 10134.3-2017 

[201], аналогичной формуле (13).  

Для проверки стабильности люминесцентных характеристик в условиях 

тропического климата был выбран один из самых водостойких составов 

33PbCl2-33PbO-33B2O3-1NdF3. Стабильность спектрально-люминесцентных 

характеристик исследовали в Российско-Вьетнамском Тропическом научно-

исследовательском и технологическом центре. Для этого образцы стекла вы-

бранного состава в виде одинаковых плоскопараллельных полированных 

пластин размером 10×10×2 мм приклеивали на пластмассовые подложки с 

помощью цианакрилатного клея. Образцы были направлены в три разных 

климатических зоны, по два полигона в каждой. Две зоны (Нячанг и Хоши-

мин) находились в южной части Вьетнама, где отсутствуют резкие сезонные 

перепады температур, жаркий климат с высокой влажностью. При этом 

Нячанг расположен близко к морскому побережью, и поэтому образцы под-

вергались дополнительно воздействию морского тумана. Третья зона (Ханой) 

расположена на севере Вьетнама и характеризуется ярко выраженной сезон-

ностью, с летней жарой и зимним муссоном с обилием осадков при пониже-

нии температуры.  

В каждом регионе образцы были экспонированы на двух типах площа-

док: 1) микологическая площадка (воздействие влажности и тропической 

микрофлоры); 2) жалюзийный продуваемый склад – в течение одного года с 

сентября 2022 года по август 2023 года. Контрольный образец хранили в ла-

бораторных условиях.  

Автор выражают благодарность проекту «Тропическое материаловеде-

ние: Защита технологий и материалов от внешних воздействий тропического 

климата» (Эколан Т-1.7) за возможность исследования стабильности стѐкол в 

условиях тропического климата во Российско-Вьетнамском тропическом 

центре. 
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2.3.11.  Исследование спектров люминесценции Nd, Ho, Er и Tm 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) ионов Nd
3+

 снимали с помощью 

спектрометра OceanOptics QE65000 в диапазоне 800 – 1400 нм для стѐкол си-

стем PbCl2-PbO-B2O3, PbCl2-PbO-SiO2, PbCl2-PbO-TeO2. Возбуждение люми-

несценции происходило диодом с длиной волны 785 нм. Съѐмку спектров 

осуществляли при комнатной температуре. Автор выражает благодарность 

к.х.н., м.н.с. лаборатории функциональных материалов и структур для фото-

ники и электроники кафедры химии и технологии кристаллов РХТУ им. 

Д.И.Менделеева Руниной Кристине Игоревне за съѐмку спектров люминес-

ценции. 

Исследования кинетик затухания люминесценции ионов Nd
3+

 для стѐкол 

системы PbCl2-PbO-B2O3 проводили в лаборатории активных сред твердо-

тельных лазеров Института общей физики РАН. Измерения выполнялись с 

помощью монохроматора МДР-12, для регистрации сигнала использовали 

детектор ФД10-ГА. Автор благодарит с.н.с., к.ф.-м.н. Добрецову Елену Ана-

тольевну за выполнение измерений и обработку эксперементальных данных. 

Исследования кинетик затухания люминесценции ионов Nd
3+

 для стѐкол 

системы PbCl2-PbO-SiO2 проводили в лаборатории «Молекулярной спектро-

скопии люминесцентных материалов» Физического института имени П. Н. 

Лебедева на модульном флуориметре Fluorolog–QM. Автор работы выражает 

благодарность д.х.н., зав. лаб. Тайдакову Илье Викторовичу и к.ф.-м.н., н.с. 

Коршунову Владиславу Михайловичу за проведение измерений. 

Спектры люминесценции ионов Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 для стѐкол системы 

PbCl2-PbO-GeO2 регистрировались на ИК-Фурье спектрометре Bruker IFS 

125HR в диапазоне 1200 – 3100 нм. Для регистрации спектров использова-

лись комплектные InGaAs и InSb детекторы. Накачка производилась с помо-

щью лазерных диодов на трѐх длинах волн: 525, 635 и 808 нм. Мощность 

накачки варьировалась от 500 до 1600 мВт. Аналитические исследования вы-

полнены с использованием научного оборудования Института спектроскопии 

РАН к.ф.-м.н., с.н.с. Болдыревым Кириллом Николаевичем и аспирантом 
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Сектаровым Эдуардом Саитовичем. При съѐмке кинетик затухания возбуж-

дение осуществлялось оптическим параметрическим осциллятором OPO 

LOTIS TII с длительностью импульса 10 нс. Сигнал регистрировался с по-

мощью монохроматора МДР-3 с дифракционными решетками на 600 шт/мм 

(рабочая область 400-1200 нм) и 300 шт/мм (рабочая область 800-2200 нм), а 

также фотодетекторов ФЭУ-62 и лавинного фотодиода PD-24. Исследование 

кинетик затухания легированных стѐкол системы PbCl2-PbO-GeO2 выполнено 

Астраханцевой Анной Витальевной, м.н.с. НИЛ «Гибридные оптические сен-

соры» Казанского (Приволжского) федерального университета. 

Спектры инфракрасной люминесценции ионов Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 для стѐ-

кол системы PbCl2-PbO-TeO2 были измерены с помощью двух оптических 

спектроанализаторов (ОСА): Yokogawa AQ6375 и AQ6376 с использованием 

перестраиваемого титан сапфирового лазера в качестве источника возбужде-

ния. Для сбора света использовалась линза из CaF2 и волокно ZBLAN с 

большим диаметром сердцевины. Чтобы уменьшить влияние поглощения во-

дяного пара в воздухе, ОСА продували осушенным газообразным азотом. 

Кривые затухания люминесценции были измерены с помощью оптического 

параметрического генератора (ОПГ, Horizon, Continuum), монохроматора 1/4 

м (Oriel 77200), детекторов InGaAs и цифрового осциллографа 8 ГГц 

(DSA70804B, Tektronix). Измерения были выполнены Лойко Павлом Алек-

сандроичем в Centre de Recherche sur les Ions, les Matériaux et la Photonique 

(CIMAP), UMR 6252 CEA-CNRS-ENSICAEN, Université de Caen Normandie, 

г. Кан, Франция. 
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3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

3.1. Синтез стекол и области стеклообразования 

3.1.1. Система PbCl2-PbO-B2O3
1
 

В данной работе были синтезированы стекла с общей формулой 

xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х-у)B2O3-yNdF3, где x варьировался от 0 до 45 

мол.% с шагом 5 мол.% и y = 0, 0,1, 0,3, 0,5, 1, 2, 3, 4 и 5 мол.%. Условно все 

синтезируемые образцы делятся на 3 серии: (1) нелегированные стекла, где 

менялось содержание PbCl2 (х в мол.%); (2) стекла с составами, аналогичны-

ми составам стекол первой серии, но легированные 1 мол.% Nd
3+

; (3) концен-

трационная серия по Nd
3+ 

- стекла с самой удачной матрицей, содержащей 30 

мол.% PbCl2, легированные различными концентрациями Nd
3+ 

(у в мол.%). 

Навески исходных веществ взвешивались на электронных весах, затем 

смешивались. Полученная шихта перемалывалась в ступке для улучшения ее 

однородности. Масса навески для одного эксперимента составляла 15 г. Го-

могенизированная шихта помещалась в корундовые тигли с крышками и 

плавилась на воздухе в течение 30 минут в муфельной печи при 900 ℃. Вы-

бор условий синтеза обусловлен литературными данными [128 - 133]. Отлив-

ка расплава производилась в латунную или стеклоугеродную формы. Расплав 

накрывали сверху латунной или стеклоуглеродной пластиной для увеличения 

скорости охлаждения расплава. При отливке расплава в латунную форму, по-

лучающиеся образцы стекла были подвержены сильному растрескиванию. 

По этой причине в качестве эксперимента отливка стекла была произведена в 

стеклоугеродную форму. Фотографии представлены на рисунке 3.1. 

                                           

1. Butenkov D., Bakaeva A., Runina K., Krol I., Uslamina M., Pynenkov A., Petrova O., Avetissov I. New Glasses 

in the PbCl2–PbO–B2O3 System: Structure and Optical Properties // Ceramics. – 2023. – Vol. 6. – № 3. – P. 1348-

1364. (WoS, Scopus) 
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Рисунок 3.1. Сравнение образцов с общей формулой xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х-у)B2O3-

yNdF3, полученных в латунной (а) и стеклоуглеродной (б) отливочных формах 

Предполагалось, что стекло будет испытывать меньший термошок, так 

как стеклоугерод имеет меньший коэффициент теплопроводности (3÷8 

Вт/м·К), чем у латуни (97÷111 Вт/м·К) [202]. В ходе эксперимента подтвер-

дилось, что стекла, отлитые в стеклоуглеродную форму, намного меньше 

растрескиваются. По этой причине большая часть образцов были отлиты в 

стеклоуглеродные формы. 

Полученные стекла подвергались термической обработке от закалоч-

ных напряжений при температуре стеклования Tg в течении 5 часов. После 

отжига образец оставляли медленно остывать вместе с печью. Результаты 

синтеза представлены в таблице 3.1.  

Таблица 3.1. Составы и результаты синтеза стѐкол  

с общей формулой xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х-у)B2O3-yNdF3 

Молярное содержание компонентов шихты, %. Фотография образца 

Серия 1 – концентрационная серия по PbCl2, нелегированные образцы 

 
   

    

   

 

а) б)
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Серия 2 – концентрационная серия по PbCl2, образцы легированные 1 мол.% Nd
3+

 

    

   
 

   

Серия 3 – серия образцов с 30 мол.% PbCl2, концентрационная серия по Nd
3+

 

    

    

 

Как видно из таблицы 3.1., максимальное содержание хлорида свинца в 

данной системе достигает 40 мол. %, при этом стекло еще обладает прозрач-

ностью. При концентрации 45 мол. % PbCl2 образец уже полностью теряет 

прозрачность. На рис. 3.2 представлены дифрактограммы исследуемых ос-

новных стекол, подтверждающие аморфную природу синтезируемых образ-

цов. Видно, что при добавлении PbCl2 стеклянное гало претерпевает значи-

тельные изменения, что указывает на изменение в структуре ближнего по-

рядка.  
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Рисунок 3.2. Дифрактограммы синтезированных стѐкол: а) в системе хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 (серия 1), б) в системе хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(49-0,5х)B2O3-1NdF3 

(серия 2) 

Предполагается, что при больших концентрациях PbCl2 локальная 

структура стекол стремится к локальной структуре кристаллического PbCl2, 

но с более высокой степенью беспорядка, присущей стеклообразному состо-

янию. При этом образец 45PbCl2-27,5PbO-27,5B2O3 остаѐтся рентгеноаморф-

ным. Значит предел области стеклообразования обусловлен явлением ликва-

ции. Вместе с тем, найден концентрационный предел Nd
3+

 для данной ок-

сохлоридной свинцово-боратной системы, он составил 2 мол. % NdF3. Таким 

образом, в дальнейшем будут исследоваться стекла с максимальным содер-

жанием 40 мол. % для PbCl2 и 2 мол. % для NdF3. 

Помимо трех перечисленных серий стекол, были синтезированы образ-

цы для установления области стеклообразования в системе PbCl2-PbO-B2O3. 

Соответствующие составы синтезированных образцов были нанесены на 

треугольник Гиббса, приведенный на рис. 3.3.  
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Рисунок 3.3. Треугольник Гиббса для исследуемой системы PbCl2-PbO-B2O3 

Для подтверждения аморфной природы для части образцов был прове-

ден рентгенофазовый анализ. 

Улетучивание компонентов стекол из расплава во время синтеза 

Оценка улетучивания компонентов шихты стекол из расплава (в атмо-

сферу, а также учет оседания на крышку тигля) во время синтеза учитывает 

разницу при взвешивании тигля с крышкой и шихтой до синтеза и тигля с 

крышкой и стеклом после синтеза. По данным расчетов улетучивания ком-

понентов стекол во время синтеза, был построен график зависимости потерь 

массы образцов от номинальной концентрации PbCl2 в их составе (рис. 3.4).  

 

Рисунок 3.4. График зависимости потерь массы образцов от номинальной концентрации 

PbCl2 в их составе 
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Видно, что с увеличением содержания PbCl2 улетучивание несколько 

увеличивается, что может быть связано с возможными реакциями пирогид-

ролиза (уравнение 1).  

 

3.1.2. Система PbCl2-PbO-SiO2
2,3,4

 

В системе PbCl2–PbO–SiO2 по аналогии с боратной системой синтези-

ровали 2 серии стѐкол: 1 – нелегированные образцы; 2 – легированные NdF3 

образцы. Синтез стекол в системе PbCl2–PbO–SiO2 проводился в два этапа. 

Методика синтеза была составлена с учѐтом работы Соколова и др. во избе-

жании дрейфа химическго состава стекла во время варки [160]. На первом 

этапе варился прекурсор состава 50PbO–50SiO2, условия синтеза: навеска 50 

грамм, 1100°С, 120 мин, тигель открытый, отлив расплава на стальную под-

ложку. После синтеза прекурсор размалывали в ступке и к нему добавляли 

PbCl2 и для легированной серии NdF3. На втором этапе прекурсор с PbCl2 и 

NdF3 тщательно перемешивали в ступке и варили при 900°С, 30 мин в закры-

том тигле. Масса навески 2 этапа составляла 10 грамм, отлив расплава осу-

ществляли в стеклоуглеродные формы и быстро накрывали сверху другой 

стеклоуглеродной формой. Отливки стекол были отожжены при температуре 

стеклования в течение 5 часов, после отжига их оставляли медленно осты-

вать вместе с печью. Из стѐкол были выточены полированные плосокопарал-

лельные пластинки для исследований. Составы стѐкол и результаты синтеза 

представлены ниже в таблице 3.2. 

                                           

2. Бутенков Д.А., Сластухина АМ., Рунина К.И., Гришечкин М.Б., Петрова О.Б., Левонович Б.Н. Синтез и 

люминесцентные свойства оксохлоридных свинцовосиликатных стѐкол, активированных неодимом // Рос-

сийский химический журнал. – 2022. – Т. 66. – №3. – С. 6–12 [Butenkov D.A., Slastuhina A.M., Runina K.I., 

Grishechkin M.B., Petrova O.B., Levonovich B.N. Synthesis and Luminescence Properties of Neodymium-Doped 

Oxochloride Lead Silicate Glasses // Russian Journal of General Chemistry. – 2023. – Vol. 93. – № 3. – P. 680-

685] (WoS, Scopus, ВАК). 

3. Бутенков Д.А., Рунина К.И., Петрова О.Б. Синтез и свойства хлорфторсиликатных свинцовых стѐкол, 

активированных неодимом // Стекло и керамика. – 2021. – Т. 94. – №4. – С. 3–8 [Butenkov D.A., Runina 

K.I., Petrova O.B. Synthesis and Properties of Nd-Doped Chlorofluorosilicate Lead Glasses // Glass and Ceramics. 

– 2021. – Vol. 78. – № 3-4. – P. 135-139] (WoS, Scopus, ВАК). 

4. Бутенков Д.А., Сластухина А.М., Рунина К.И., Усламина М.А., Пыненков А.А., Бреховских М.Н., Пет-

рова О.Б. Синтез, структура и оптические свойства стѐкол системы PbCl2-PbO-SiO2 // XV Конференция мо-

лодых ученых по общей и неорганической химии: Тезисы докладов конференции. – 2025. – C. 12 (РИНЦ). 
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Таблица 3.2. Составы и результаты синтеза стѐкол  

с общей формулой xPbCl2-(50-0,5x-0,5y)PbO-(50-0,5х-0,5у)SiO2-yNdF3 

Молярное содержание компонентов шихты, %. Фотография образца 

Серия 1 – концентрационная серия по PbCl2, нелегированные образцы 

   

   
Серия 2 – концентрационная серия по PbCl2, образцы легированные 1 мол.% Nd

3
 

   

   

 

До состава 15PbCl2–42,5PbO–42,5SiO2 образцы получались прозрачные. 

Состав с 20 мол.% хлорида свинца получился частично мутный. Составы с 

более высоким содержанием хлорида свинца были непрозрачные, белые. 

Цвет полученных стѐкол меняется от желтоватого до безцветного в зависи-

мости от содержания хлорида свинца. Легированные ионами образцы обла-

дают лиловой окраской, которая бледнеет при увеличении доли PbCl2 в со-

ставе стекла. 

Для основной серии стѐкол был проведѐн рентгенофазовый анализ 

(рис. 3.5) 
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Рисунок 3.5. Дифрактограммы синтезированных стѐкол системы хPbCl2–(50-

0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2 

Видно, что при добавлении PbCl2 стеклянное гало претерпевает значи-

тельные изменения, что указывает на изменение в структуре ближнего по-

рядка. Таким образом, вероятной причиной ухудшения прозрачности образ-

цов является ликвация, т.к. на рентгенограммах рефлексов кристаллических 

фаз нет. 

Также в данной работе была уточнена область стеклообразования в си-

стеме PbCl2–PbO–SiO2. Синтез всех стекол по двухстадийной методике. Мас-

са шихты 1 этапа составляла 50 грамм, для 2 этапа 5 грамм. Были так же син-

тезированы двойные системы: PbCl2–SiO2 и PbCl2–PbO. Все номинальные со-

ставы синтезированных образцов были нанесены на треугольник Гиббса 

(рис. 3.6). 
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Рис. 3.6. Треугольник Гиббса для исследуемой системы PbCl2-PbO-SiO2 

Стекла в системе PbCl2–PbO–SiO2 обладают достаточно широкой обла-

стью стеклообразования – максимум по PbCl2 составляет 20 мол.%. Получен-

ные результаты существенно отличаются от описанных в литературе (рис. 

1.18). Наблюдаемые отличия объясняются различными условиями синтеза. 

 

3.1.3. Система PbCl2-PbO-GeO2
5
 

Ввиду ограниченности литературных данных о системе PbCl2-PbO-

GeO2 изначально была проведена поисковая серия экспериментов по синтезу. 

Затем был проведен синтез серии стѐкол с общей формулой xPbCl2-(50-

0,5x)PbO-(50-0,5x)GeO2, где х = 0, 10, 20, 30, 40, 50 мол.%. Наилучшие и оп-

тимальные по совокупности свойств составы были легированы редкоземель-

ными ионами гольмия Ho
3+

, эрбия Er
3+

 и тулия Tm
3+

.  

Навески исходных компонентов взвешивались на электронных весах, 

затем перешивались. Полученная шихта перетиралась в ступке для улучше-

ния ее однородности. Масса навесок в поисковой серии экспериментов со-

ставляла 5 г, в остальных - 15 г. Гомогенизированная шихта помещалась в ко-

                                           

5. Терехова А.Б., Бутенков Д.А., Рунина К.И., Петрова О.Б. Физико-химические свойства оксохлоридных 

свинцово-германатных стѐкол // XV Конференция молодых ученых по общей и неорганической химии: Те-

зисы докладов конференции. – 2025. – C. 100 (РИНЦ) 
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рундовые тигли с крышками и плавилась на воздухе в муфельной печи при 

температуре 900°С в течение 30 мин.  

Отливка расплава осуществлялась на стальную пластину, которая сразу 

же накрывалась другой стальной пластиной. В случае сильного растрескива-

ния образцов вместо стальных пластин применялся стеклоуглерод. Получен-

ные стѐкла подвергались отжигу в прецизионной печи с целью снятия зака-

лочных напряжений при температурах около температуры стеклования. Каче-

ство отжига контролировалось поляризационно-оптическим методом. Резуль-

таты экспериментов приведены в таблице 3.3. 

Таблица 3.3 Результаты синтеза 

Молярное содержание компонентов шихты, %.  

Фотография образца 

Серия 1 – концентрационная серия по PbCl2, нелегированные 

образцы 

  

  

  

Серия 2 – Легированные РЗИ образцы 

  

 

 

Поскольку GeO2 является стеклообразующим оксидом [195], в случае 

системы PbCl2-PbO-GeO2 качественные стѐкла в данной системе удалось по-

лучить с содержанием ≤ 30 мол.% PbCl2. При дальнейшем увеличении доли 

хлорида свинца в составе оптическое качество синтезированных стѐкол сни-

жается. 

По совокупности физико-химических свойств для легирования редко-
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земельными ионами был выбран оптимальный состав - 30PbCl2-35PbO-

35GeO2. Были проведены эксперименты по введению в данный состав ионов 

Ho
3+

, Er
3+

 и Tm
3+

 в разных количествах и формах (оксиды, фториды РЗИ). 

Экспериментально было установлено, что без ухудшения качества стекла 

можно ввести до 0,15 мол. % фторидов РЗИ.  

На рис. 3.7 приведены дифрактограммы стѐкол системы xPbCl2-(50-

0,5x)PbO-(50-0,5x)GeO2, которые подтверждают их аморфную природу.  

 

Рис. 3.7. Дифрактограммы синтезированных стѐкол системы  

xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5x)GeO2 

Из приведѐнных рентгенограмм отчѐтливо видно, что все синтезиро-

ванные образцы являются рентгеноаморфными. Форма рентгеновского гало 

меняется по аналогии с боратной и силикатной оксохлоридными системами. 

Для лучшего понимания процессов, происходящих при легировании оксохло-

ридных свинцово-германатных стѐкол, проведѐн рентгенофазовый анализ не-

которых составов. Результаты приведены в Приложении 1 на рис. 1. Полу-

ченные рентгенограммы свидетельствуют о рентгеноаморфности легирован-

ных образцов. Однако все они являются непрозрачными, что может быть ре-

зультатом ликвации состава. 
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3.1.4. Система PbCl2-TeO2
6
 

Синтез стекол проводили в корундовых тиглях с крышками, масса 

навески составляла 20 г. Предварительно навешанную шихту гомогенизиро-

вали путем перемешивания в фарфоровой ступке пестиком. Образцы синте-

зировали при температуре 800 ºС в течении 30 минут. Плавление осуществ-

ляли в электрической печи сопротивления. Затем расплав отливали в сталь-

ную форму и быстро прижимали сверху стальной пластиной. Образцы, кото-

рые подверглись сильному растрескиванию, синтезировали заново при тех 

же условиях, однако отлив расплава осуществляли на стеклоуглеродные под-

кложки. Помимо серии нелегированных образцов синтезировали серию стѐ-

кол, легированных 1 мол. % NdF3. Составы стекол и образцы синтеза пред-

ставлены в таблице 3.4.  

 

Таблица. 3.4. Составы и фотографии образцов 

Молярное содержание компонентов шихты, %. 

Фотография образца 

Серия 1 – концентрационная серия по PbCl2, нелегированные образцы 

  

  

  

Серия 2 – Легированные Nd
3+

 образцы 

  

                                           

6. Vasilenkova A.M., Butenkov D.A., Runina K.I., Pynenkov A.A., Uslamina M.A., Grishechkin M.B., Petrova 

O.B. New materials for optical fibres based on oxochloride lead-tellurite glasses // IEEE Proceedings of Interna-

tional Conference Laser Optics (ICLO-2024) – 2024 – P. 379. (Scopus) 
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Как видно из таблицы 3.4, качественные прозрачные стекла удалось 

получить в диапазоне от 10 до 50 мол. % по хлориду свинца. На основании 

совокупности физико-химических свойств была выбрана матрица для 

легирования ионами Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

- состав стекла 50PbCl2-50TeO2. 

Легированные РЗИ в разных концентрациях стѐкла синтезировали в тех же 

условиях, что и нелегированные. Составы стѐкол и результаты синтеза 

представлены в таблице 3.5.  

Таблица 3.5. Номинальные составы и фотографии легированных теллуритных стѐкол 

Состав шихты, мол. % Фотография 

50PbCl2-50TeO2 

 

50PbCl2-49,35TeO2-0,65TmF3 
 

49PbCl2-49TeO2-2TmF3 
 

50PbCl2-49,35TeO2-0,65ErF3 
 

49PbCl2-49TeO2-2ErF3 
 

50PbCl2-49,35TeO2-0,65HoF3 
 

50PbCl2-49TeO2-1HoF3 
 

 

Для подтверждения аморфной структуры образцов был проведен рент-

генофазовый анализ. На рисунке 3.8 представлены рентгенограммы стекол 

системы PbCl2‒TeO2. 
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Рис. 3.8. Рентгенограммы синтезированных теллуритных стѐкол: а) серия хPbCl2‒(100-

х)TeO2, б) легированные РЗ-ионами образцы 

Из рисунка видно, что до 50 мол % по PbCl2 все образцы рентгено-

аморфны, в образце с 60 PbCl2 происходит кристаллизация фазы хлорида 

свинца. На всех остальных кривых наблюдается пологий широкий рефлекс в 

диапазоне углов 2θ от 20 до 60 градусов. Однако можно заметить, что форма 

«гало» значительно меняется в зависимости от состава, по аналогии с други-

ми оксохлоридными системами. Это указывает на изменение структуры 

ближнего порядка. Введение РЗИ не приводит к значимым изменениям в 

рентгенограммах.  

 

3.2. Реальный химический состав стекол
5,6,7,8,9

 

Контроль реального химического состава стекол проводился с помо-

щью сканирующей электронной микроскопии, совмещѐнной с приставкой 

рентгеноспектрального микроанализа (СЭМ-РСМА). Результаты анализа для 

                                           

7. Бутенков Д.А., Петрова О.Б., Рунина К.И., Сластухина А.М. Новые люминесцентные и лазерные матери-

алы на основе стѐкол в системе PbCl2-PbO-SiO2 // Программа и материалы 19-й Международной научной 

конференции-школы «Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники и волоконной оптики: физические свой-

ства и применение». – 2022. –  С. 127-127 (РИНЦ) 

8. Сластухина А.М., Бутенков Д.А., Рунина К.И., Петрова О.Б. Оксохлоридные свинцовые стекла и стекло-

кристаллические материалы, легированные неодимом // Материалы XXVIII международной конференции 

«Оптика и спектроскопия конденсированных сред». – 2022. – С. 16-19 (РИНЦ) 

9. Бутенков Д.А., Бакаева А.В., Рунина К.И., Попов А.В., Петрова О.Б. Влияние концентрации хлорида 

свинца на спектрально-люминесцентные свойства оксохлоридных свинцово-боратных стѐкол, активирован-

ных неодимом // Материалы XIX Международной молодежной конференции по люминесценции и лазерной 

физике. – 2023. – С. 48 (РИНЦ) 
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систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2, хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-

0,5х)GeO2, хPbCl2-(100-х)TeO2 представлены в таблице 3.6 и на рис. 3.9. К 

сожалению, для системы хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)B2O3 анализ РСМА 

столкнулся с ограничением по регистрации легких элементов, таких как бор 

(ZB=5). Именно по этой причине данные приведены в виде соотношений эле-

ментов на рисунке 3.10.  

Таблица 3.6. Номинальные и реальные химические составы исследуемых стѐкол  

Состав по шихте, мол. % Состав по анализу, мол. %,  ±1 

Система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2 

50PbO-50SiO2 (прекурсор) 49PbO-50SiO2-1Al2O3 

5PbCl2-47,5PbO-47,5SiO2 4PbCl2-50PbO-44SiO2-2Al2O3 

10PbCl2-45PbO-45SiO2 10PbCl2-47PbO-41SiO2-2Al2O3 

15PbCl2-42,5PbO-42,5SiO2 15PbCl2-44PbO-39SiO2-2Al2O3 

20PbCl2-40PbO-40SiO2 19PbCl2-42PbO-37SiO2-2Al2O3 

Система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

50PbO-50GeO2 48PbO-50GeO2-2Al2O3 

10PbCl2-45PbO-45GeO2 10PbCl2-43PbO-45GeO2-2Al2O3 

20PbCl2-40PbO-40GeO2 19PbCl2-39PbO-40GeO2-2Al2O3 

30PbCl2-35PbO-35GeO2 29PbCl2-36PbO-33GeO2-2Al2O3 

40PbCl2-30PbO-30GeO2 40PbCl2-30PbO-28GeO2-2Al2O3 

50PbCl2-25PbO-25GeO2 52PbCl2-24PbO-22GeO2-2Al2O3 

Системах хPbCl2-(100-х)TeO2 

10PbCl2‒90TeO2 9PbCl2-2PbO-83TeO2-6Al2O3 

20PbCl2–80TeO2 18PbCl2-3PbO-74TeO2-5Al2O3 

30PbCl2–70TeO2 27PbCl2-3PbO-65TeO2-5Al2O3 

40PbCl2–60TeO2 35PbCl2-5PbO-56TeO2-4Al2O3 

50PbCl2–50TeO2 46PbCl2-5PbO-47TeO2-2Al2O3 
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Рис. 3.9. Изменение химического состава оксохлоридных стѐкол в результате синтеза: а) 

Система хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2; б) Система хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-

0,5х)GeO2; в) Система хPbCl2-(100-х)TeO2 

 

Рис. 3.10. Соотношение Cl/Pb по шихте и по анализу для стѐкол системы хPbCl2-(50-

х)PbO-(50-х)B2O3 
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стѐкол исходя из их номинального состава. В оксохлоридных боратных стек-

лах соотношение Cl/Pb сохраняется практически таким же, каким закладыва-

лось по шихте (рис. 3.10). Однако изменение реального химического состава 

стѐкол всѐ же происходит вследствие: 1) пирогидролиза хлорида свинца; 2) 

обменных реакций между PbCl2 и оксидами-стеклообразователями. Предпо-

лагаемые механизмы протекания реакций приводятся ниже. 

PbCl2 + H2O → PbO + 2HCl↑       (1) 

3PbCl2 + B2O3→ 3PbO + 2BCl3↑      (14) 

2PbCl2 + SiO2→ 2PbO + SiCl4↑      (15) 

2PbCl2 + GeO2→ 2PbO + GeCl4↑      (16) 

2PbCl2 + TeO2→ 2PbO + TeCl4↑      (17) 

Также из данных табл. 3.8 и видно, что в состав стекла входит неболь-

шое количество алюминия в виде Al2O3. Это объясняется растворением ко-

рундового тигля агрессивным свинцовым расплавом. На рисунке 3.11 пока-

зана зависимость вхождения алюминия в стѐкла в зависимости от состава 

шихты. 

 

Рис. 3.11. Содержание Al по анализу в синтезированных стѐклах   
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При увеличении доли PbCl2 в составе стѐкол наблюдается тренд на 

уменьшение вхождения алюминия из тигля при синтезе. Наблюдаемые зави-

симости объясняются анализом фазовых диаграмм: в системе PbO-Al2O3 при 

увеличении доли оксида свинца образуются легкоплавкие соединения [204, 

205]. При введении хлорида свинца в состав стѐкол снижается доля оксида 

свинца, что влечѐт и снижение агрессивности расплава к тиглю. По литера-

турным данным Al2O3 оказывает положительное влияние на спектральные и 

механические свойства стекол, за счет того, что является сеткообразователем 

[206].  

Анализ СЭМ-изображений показывает, что поверхность стѐкол в боль-

шинстве случаев однородная, без включений. Неоднородности поверхности 

встречаются только у крайних по химическому составу образцов серий. Так 

поверхности образцов 40PbCl2-30PbO-30GeO2, 50PbCl2-25PbO-25GeO2, явля-

ются неоднородными. Для образца 50PbCl2-25PbO-25GeO2 было выполнено 

картирование по элементному составу (рис. 3.12). 

 

Рис. 3.12 Картирование образца 50PbCl2-25PbO-25GeO2 по Ge 

На картировании видно, что светлые пятна на СЭМ-изображении об-

разца 50PbCl2-25PbO-25GeO2 объясняются повышенной концентрацией ато-

мов германия в этих областях. При содержании xPbCl2 ≥ 40 мол.% наблюда-

ется ликвация состава в германатной системе. Предположение о ликвации со-

става как о причине ухудшения оптического качества образцов подтвержда-

ется с помощью СЭМ-РСМА в силикатной и германатной системах. 
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3.3. Структура сетки оксохлоридных свинцовых стѐкол  

В данном разделе представлены данные исследования структуры сетки 

стѐкол методом комбинационного рассеивания света и ИК-Фурье спектро-

скопии поглощения. 

3.3.1. Система PbCl2-PbO-B2O3
1
 

Спектры комбинационного рассеяния для оксохлоридных свинцово-

боратных стѐкол представлены на рис. 3.13. Спектры имеют сложную форму, 

образованную наложением уширенных мод колебаний структурных группи-

ровок сетки стекла. Сами спектры сильно меняются при введении PbCl2 в со-

став стѐкол. В области малого частотного сдвига (50-250 см
-1

) наблюдается 

уширенная интенсивная полоса. В спектроскопии КРС волновые числа коро-

че 300-400 см
-1

 обычно приписываются бозонному пику [141, 144] и колеба-

тельным модам, связанным с атомами тяжелых металлов [79, 144]. Так же в 

этом диапазоне располагаются частоты галогенидных соединений с преиму-

щественно ионным характером связей [79]. Для удобства и наглядности ниже 

на рисунке 3.14 даны укрупнѐнные фрагменты спектров КРС в диапазонах 0-

250 см
-1

 и 250-1500 см
-1

 соответственно. Интерпретация колебательных мод 

дана в таблице 3.7. 

 

Рис. 3.13. Спектры КРС стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3. 
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Рис. 3.14. Спектры КРС стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3: а) диапазон 

50-250 см
-1

 б) диапазон 250-1500 см
-1

 

Таблица 3.7. Интерпретация наблюдаемых колебательных мод в спектре КРС  

стѐкол хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 

Сдвиг по ча-

стоте, см
-1

 
Интерпретация колебательных мод Ссылка 

50-200 Бозонный пик [141], [142] 

78 
Изгибные ковалентные колебания связей Pb-O в 

структурных единицах PbO4 
[141], [145] 

90 
Колебания связей Pb-O в полиэдрических единицах 

PbOn 
[141], [145] 

95 Колебания анионов Cl
-
 в связях Pb-Cl 

[79], [207], 

[208] [209], 

[210], [211], 

[212] 

105 
Колебания катионов Pb

2+
, преимущественно в связях 

Pb-Cl 

[142], [207] 

[208] 

115 Растягивающие колебания связей Pb-Cl 

[79], [207], 

[208], [209], 

[210] 

135 
Ковалентное симметричное растяжение связи Pb-O в 

пирамидах PbO4 

[141], [142],  

[145], [215] 

150-180 Валентные и изгибные колебания связи Pb-Cl  

[79],[207], 

[208], [209], 

[210]. [211]. 

[212], [213], 

[214] 

230 Колебания связей Pb-O [215] 

280 

Колебания связей Pb-O в структурных единицах PbO4 
[141], [145], 

[215] 
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476 
Колебания мостиковых связей B-O-B в боратных 

кольцевых группировках 
[216] 

570 Колебания боратных тетраэдров BØ4ˉ [141], [142] 

620 Моды деформации BO3 метаборатных цепочек [141], [217] 

710 
Моды деформации BO3 в кольцевых метаборатных 

группировок 
[141], [217] 

870 
Колебания единиц BØ4ˉ в пентаборатных группиров-

ках 
[217], [218] 

910 
Колебания единиц BØ4ˉ в орто- и пентаборатных 

группировках 
[217], [218] 

980 Колебания BØ4ˉ диборатных групп [144], [217] 

1050 
Колебания BØ4ˉ диборатных групп [141], [144] 

1075 

1285 

Растяжение связи B-Oˉ в метаборатных треугольниках 

(BØ2Oˉ), в основном образующие цепочечные струк-

туры; незначительная доля – растяжение связей BØ3 

единиц 

[141], [142], 

[219] 

Примечание: Ø означает мостиковый атом кислорода, О
-
 – немостиковый атом кисло-

рода. 

В диапазоне 50-250 см
-1

 (рис. 3.13-3.14) мы наблюдаем уширенный пик, 

представляющий собой суперпозицию нескольких колебательных мод и бо-

зонного пика [141, 142]. Наблюдаемый уширенный пик претерпевает суще-

ственные изменения в зависимости от состава стекла. В чисто оксидном об-

разце состава 50PbO-50B2O3 можно выделить 5 основных мод в районе 78, 90 

см
-1

, 105 см
-1

,135 см
-1

 и 230 см
-1

. Они обусловлены бозонным пиком, изгиб-

ными колебаниями в структурных единицах PbO4, связями Pb-O в полиэдри-

ческих единицах PbOn, катионами Pb
2+

 в сетке стекла и ковалентному сим-

метричному растяжению связи Pb-O в пирамидах PbO4 соответственно. В 

свинцово-боратных стѐклах с большим содержанием PbO большая часть 

свинца действует как формирователь сети в виде [PbО4]
2-

 пирамид, а осталь-

ная часть действует как компенсатор заряда в виде в виде ионов Pb
2+

. Из ли-

тературных данных известно, что единицы PbO4 предпочтительно мостико-

выми связями соединяются с группами BO3, а не BO4 [129, 142]. Эти слабо 

связанные катионы Pb
2+

 вместе с увеличенным количеством немостиковых 

атомов кислорода приводят к образованию слабо связанной стеклянной сет-
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ки. Поскольку доминирующими единицами в стекле являются BО3 и PbО4 с 

Pb-O-B мостиками между ними, эти структуры в стеклянной сети должны со-

стоять из мостиковых единиц BО3-PbО4.  

При введении в состав стекла небольших концентраций PbCl2 (до 10 

мол.% включительно) происходит значительное сужение пика, обусловлен-

ное резким снижением интенсивности моды около 135 см
-1

. Это говорит об 

уменьшении структурных единиц PbO4 в структурной сетке [142]. Кроме то-

го, сильно сглаживаются и уменьшаются локальные максимумы в области 

78, 90 и 230 см
-1

, что так же указывает на исчезновение в сети стекла единиц 

PbOn. Зато появляются новые полосы с максимумами около 95 и 115 см
-1

. 

Они принадлежат к колебаниям ионов Cl
-
 и растягивающим колебаниям свя-

зи Pb-Cl. При дальнейшем введении хлорида свинца в состав стекол (до 40 

мол. % включительно) новые моды усиливаются и возникает дополнительная 

полоса в диапазоне 150-180 см
-1

, относящаяся к изгибным валентным коле-

баниям связи Pb-Cl. При этом моды, относящиеся к структурным единицам 

PbOn, в частности PbO4, практически исчезают. Это указывает на то, что ко-

личество единиц PbО4 уменьшается, в то время как количество катионов Pb
2+

 

увеличивается в стеклянной сети (что видно по увеличению интенсивности 

полосы 105 см
-1

). Атомы хлора действуют как немостиковые анионы и в 

среднем два атома галогена замещают один кислород, что приводит к разру-

шению единиц PbО4 и образованию катионов Pb
2+

. Появление полос комби-

национного рассеивания, относящихся к анионам хлора и колебаниям связи 

Pb-Cl прямо указывает на образование новых хлор- и свинец-содержащих 

структурных единиц. В статье [128] высказано предположение, что такими 

структурными единицами могут являться единицы типа Cl
-
Pb

2+
[BO4/2]

-
. 

Именно такой состав структурных единиц объясняется тем, что хлор может 

входить в стеклянную сетку только в интерстициальных позициях и действо-

вать как немостиковый анион в стеклянной сети [142]. Поскольку сила ион-

ной связи обратно пропорциональна квадрату радиуса ионов, этот галоге-

нидный анион с большим ионными радиусом (1,81 Å), чем у кислорода (1,40 
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Å), будет еще больше ослаблять связи в стеклянной сети и высвобождать бо-

лее локальные структуры, которые слабо связаны с каркасом сетки. Вместе с 

этим, в стекле сохраняются структурные химические единицы (с.х.е.) типа 

Pb
2+

1/2[O
-
BO2/2] и Pb

2+
1/2[BO4/2]

-
. Измерения относительного содержания с.х.е. 

в работе [128] показали, что при введении хлорида свинца в оксидное стекло 

содержание Pb
2+

1/2[O
-
BO2/2] не изменилось, содержание Cl

-
Pb

2+
[BO4/2]

- 
увели-

чилось, а содержание Pb
2+

1/2[BO4/2]
-
 уменьшилось. Таким образом, можно 

сделать вывод, что в данной работе по мере увеличения PbCl2 в составе сте-

кол происходит деполимеризация и ослабление стеклянной сетки c образова-

нием изолированных ионсодержащих структурных единиц. 

На рис. 3.14 представлены спектры КРС в диапазоне 250-1500 см
-1

. На 

них видно несколько характерных полос, относящихся к различным группи-

ровкам в структуре стѐкол. При увеличении содержания хлорида свинца в 

составе стѐкол происходит систематическое снижение интенсивности анали-

тического сигнала в этом диапазоне. Это говорит о разрушении и уменьше-

нии количества всех оксидных свинцово-боратных структурных единиц в 

сетке. 

Полосы в районе 280 и 330 см
-1

 указывают на существование в сетке 

полиэдрических единиц PbO4, которые были приписаны к колебаниям связи 

Pb-O в кристаллах PbO с орторомбической и тетрагональной симметрией, 

соответственно [145]. Полоса 310 см
-1

 вызвана наложением этих двух полос. 

Уменьшение интенсивности полос указывает на разрушение пирамид PbO4 в 

сетке при введении PbCl2.  

Полоса при 476 см
-1

 так же отнесена к колебаниям мостиковых связей 

B-O-B в боратных кольцевых группировках и претерпевает аналогичные из-

менения. 

Полоса 570 см
-1

 связана с боратным тетраэдром BØ4ˉ и уменьшается 

при введении PbCl2. Мостиковая связь BO3-PbО4 формирует четверную коор-

динацию атома бора по атому кислорода. Хлор, входящий в стекло, разруша-

ет некоторые мостики данного вида. Поэтому полоса при 570 см
-1

 теряет ин-



110 

тенсивность и картина становится похожей на свинцово-боратное стекло при 

низком содержании PbO [141]. 

Полосы 620 и 710 см
-1

 приписываются к модам деформации метаборат-

ных цепей и колец соответственно [141, 217]. Они так же теряют интенсив-

ность при введении хлорида свинца в состав стѐкол. Однако полоса при 710 

см
-1

 остаѐтся даже при содержании хлорида свинца 40 мол. %, что говорит о 

большей устойчивости кольцевых метаборатных группировок. 

Полоса при 870 см
-1

 приписывается колебаниям BØ4ˉ в пентаборатных 

группировках, а полоса 910 см
-1

 к колебаниям BØ4ˉ в пента- и ортоборатных 

группировках [218]. Они уменьшается при введении до 20 мол. % хлорида 

свинца, но затем сохраняются практически постоянными во всех остальных 

составах стѐкол. Полосы 980, 1050 и 1075 см
-1

 относятся к BØ4ˉ в диборатных 

группах и проявляют схожую эволюцию при добавлении PbCl2 [141, 144].  

Полоса при 1285 см
-1

 относится к растяжениям B-Oˉ в метаборатных 

треугольниках BØ2Oˉ, в основном образующих цепочечные структуры [219]. 

Так же к ней приписывают растяжения [BØ3]. Данная полоса сильно убывает 

при введении хлорида свинца. 

Интересно отметить, что в чисто оксидном составе интенсивность по-

лос, относящихся к колебаниям [BØ4ˉ] заметно ниже, чем полос, относящих-

ся к колебаниям [BO3], в первую очередь соответствующим 710 и 1285 см
-1

. 

Однако при введении PbCl2 картина меняется и интенсивность полосы 710 

см
-1 

начинает преобладать, а при высоких содержаниях хлорида свинца она 

сопоставима с полосой 1285 см
-1

. В тоже время практически полностью исче-

зают полосы, относящиеся к колебаниям связей Pb-O. Это подтверждает 

предположение, что вхождение PbCl2 в сетку стекла происходит в первую 

очередь через структурные единицы с мостиковыми связями Pb-O-B, то есть 

через BО3-PbО4. При этом процессе пирамиды PbO4 разрушаются, что приво-

дит к ослаблению сетки. Происходит перестройка сетки стекла в более ион-

ную и деполимеризованную, с постепенным замещением группировок, со-

держащих BO3 на группировки BØ4ˉ. 
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Спектры ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием представлены на 

рис. 3.15. Можно наблюдать несколько полос, расшифровка которых приве-

дена в таблице 3.8. Рассмотрим более детально колебания нескольких важ-

ных мод. 

 

Рис. 3.15. Спектры ИК-Фурье в области 400-2000 см
-1

 для стѐкол системы хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 

 

Таблица 3.8. Интерпретация колебательных мод в ИК-Фурье спектрах стѐкол си-

стемы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 

Волновое 

число, см
-1

 
Соответствующая колебательная мода Ссылка 

440 Колебания катионов Pb
2+

 и/или колебания связей Pb-O 
[132], [145], 

[220], [221] 

565 
Колебания мостиковых связей B-O-B в свободных группах 

BØ4 
[221], [222] 

700 

B-O
-
 колебания, связанные с мостиком PbO-BO3 в свинцо-

во-боратной сети. Колебания группировок BO3 (BØ2O
-
) в 

кольцевых метаборатах. 

[131], [137], 

[222], [223] 

840 
Колебания мостиковых связей B-O-B в пироборатных 

группах BØ4 

[129], [131], 

[137],  

915 
Колебания мостиковых связей B-O-B в пентаборатных 

группах BØ4 

[131], [137], 

[221], [222] 

1010 
Колебания мостиковых связей B-O-B в диборатных груп-

пах BØ4 

[129], [131], 

[132], [137], 

[222] 
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1215 
Ассиметричные колебания немостиковых связей B-O в 

группировках BO3 (BØ2O
-
) 

[132], [137], 

[222] , [223] 

1293 
Колебания немостиковых связей B-O в группировках BO3 

(BØ2O
-
), связанных с группами BØ4 

[129], [131], 

[137], [221], 

[223] 

1415 Растяжения связей B-O
–
 в группировках BO3 (BØ2O

-
) 

[131], [132], 

[137], [221], 

[223] 

1591 
Асимметричные релаксации растяжений связи B-O триго-

нальных блоков BO3 
[132], [221]  

Примечание: Ø означает мостиковый атом кислорода, О
-
 – немостиковый атом кисло-

рода. 

Полоса около 440 см
-1

 относится к колебаниям связей Pb-O и/или кати-

онов Pb
2+

. При введении PbCl2 в состав стѐкол она притерпевает сложные из-

менения: до 30 мол. % еѐ интегральная интенсивность поглощения падает. 

Однако при дальнейшем введении хлорида свинца данная полоса демонстри-

рует рост интенсивности и смещение максимума в сторону больших волно-

вых чисел. Мы предполагаем, что наблюдаемые изменения говорят об одно-

временных процессах разрушения пирамид PbO4 и увеличении количества 

катионов Pb
2+

, высвобождающихся в сетку для компенсации заряда ионов Cl
-
. 

Полоса поглощения с максимумом около 565 см
-1

 относится к колеба-

ниям свободных групп BØ4. В исходном оксидном стекле она выражена сла-

бо. Однако при введении PbCl2 она проявляется и увеличивается. Это гово-

рит об увеличении группировок BØ4 в сетке стекла. 

Полоса поглощения около 700 см
-1

 связана с колебаниями связей Pb-В-

О в мостике PbO-BO3. При добавлении PbCl2 она стремительно уменьшается, 

что прямо указывает на разрушение пирамид PbO4. Происходит деполимери-

зация структурной сетки. Это подтверждает данные КРС и ещѐ раз доказыва-

ет механизм встраивания PbCl2 именно через разрушение мостика PbO-BO3. 

По другим данным полоса около 700 см
-1

 к колебаниям группировок BO3 

(BØ2O
-
) в кольцевых метаборатах. 

Полосы поглощения 840, 915, 1010 см
-1

 относятся к колебаниям связи 

B-O-B в пиро-, пента- и диборатных группах BØ4 соответсвенно. При введе-

нии хлорида свинца полосы сильно увеличиваются, что говорит об увеличе-
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нии групп BØ4 в сетке стекла. 

Полосы в диапазоне 1315, 1293 и -1415 см
-1

 относят к колебаниям не-

мостиковых связей в группах BO3. Они систематически убывают по мере 

увеличения концентрации PbCl2 в стеклах, что говорит о разрушении соот-

ветствующих структурных единиц. Полоса около 1293 см
-1

 наиболее устой-

чива, в то время как полоса около 1415 см
-1

 практически полностью редуци-

руется при содержании PbCl2 40 мол.%.  

Данных о полосе 1591 см
-1

 мало, однако некоторые источники указы-

вают на еѐ отношение к группам BO3. Она меняется слабо при введении 

PbCl2. 

Интересно отметить факт, что в оксидном стекле доминируют колеба-

ния в области 1200-1500 см
-1

, относящиеся к группировкам BO3. Однако при 

введении в состав стѐкол PbCl2 в спектре усиливаются и затем доминируют 

полосы 800-1100 см
-1

, относящиеся к [BØ4]. Таким образом, несмотря на об-

щее снижение интенсивностей колебаний кислородно-боратного структурно-

го мотива сетки, при высоких содержаниях PbCl2 в сетке стекла преобладают 

мостиковые связи B-O-B. Происходит перестройка от единиц BO3 к едини-

цам BØ4, повышается связность структурной сетки. 

В целом, данные ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием согла-

суются с данными спектроскопии КРС. В результате введения PbCl2 в состав 

стѐкол роль боратно-кислородного мотива сетки стремительно уменьшается. 

Происходит образование новых свинцово-хлоридных структурно-

химических единиц, сопровождающееся значительным снижением числа 

BO3- групп и пирамид PbO4, а также мостиковых связей Pb-O-B между ними. 

Однако при высоких концентрациях PbCl2 соотношение между структурно-

химическими единицами BO3/BØ4 меняется, преобладать начинают BØ4, что 

позволяет констатировать о большей стабильности мостиковых связей B-O-B 

по сравнению с немостиковыми связями B-O. 
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3.3.2. Система PbCl2-PbO-SiO2
4
 

На рисунке 3.16 представлены спектры КРС в диапазоне 0–1200 см
–1

. 

Интерпретация всех колебательных мод спектра дана в таблице 3.9. Для 

удобства восприятия на рисунке 3.17 спектры КРС даны в укрупнѐнном мас-

штабе в двух диапазонах, по аналогии со стѐклами системы хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3. 

 

Рис. 3.16. Спектры комбинационного рассеяния света стѐкол системы хPbCl2–(50-

0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2 в диапазоне 0–1200 см
–1

 

 

Рис. 3.17. Спектры КРС стѐкол системы хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2: а) диапазон 

50-250 см
-1

, б) диапазон 250-1125 см
-1
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Таблица 3.9. Интерпретация колебательных мод в спектрах комбинационного рассеяния 

света стѐкол хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2 

Сдвиг по 

частоте, см
-1

 
Интерпретация колебательных мод Ссылка 

50-200 Бозонный пик 
[224], [225], [226], 

[227], [228], [229] 

78 
Изгибные ковалентные колебания связей Pb-O в 

структурных единицах PbO4 
[145], [224] 

90 
Колебания связей Pb-O в полиэдрических едини-

цах PbOn 

[145], [224] [225], 

[226], [228] 

95 Колебания анионов Cl
-
 в связях Pb-Cl 

[79], [207], [208] 

[209], [210], [211], 

[212] 

105 
Колебания катионов Pb

2+
, преимущественно в свя-

зях Pb-Cl 

[207] [208], [224], 

[226], [227], [229] 

115 Растягивающие колебания связей Pb-Cl 
[79], [207], [208], 

[209], [210] 

135 
Ковалентное симметричное растяжение связи Pb-O 

в пирамидах PbO4 

[145], [215], [224], 

[225], [226], [227] 

150-180 Валентные и изгибные колебания связи Pb-Cl  

[79], [207], [208], 

[209], [210]. [211]. 

[212], [213], [214] 

230 Колебания связей Pb-O [215] 

280 Колебания связей Pb-O в структурных единицах 

PbO4 

[145], [215], [224], 

[228] 330 

425–575 

Колебания мостиковых связей Si–O–Si внутри 

кремний–кислородных тетраэдров SiO4, связанных 

в полимеризованные цепочки. 

[229], [230], [231] 

575–800 

Деформационные колебания мостиковых связей 

Si–O–Si в деполимеризованных структурных еди-

ницах. 

[229], [230], [231] 

950 
Полоса, относящаяся к немостиковой связи Si–O в 

деполимеризованных единицах на основе SiO4.  
[158], [230], [231] 

1050 

Колебания мостикового кислорода в связи Si–O–

Si, относящейся к тетраэдру SiO4 (преимуществен-

но дисиликатные единицы).  

[158], [229], [230], 

[231] 

 

В диапазоне 50-250 см
-1

 (рис. 3.16-3.17) находится уширенный пик, 

представляющий собой суперпозицию нескольких колебательных мод и бо-

зонного пика. Низкочастотная область спектров КРС силикатной системы 
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очень похожа на КРС боратной системы. В оксидном стекле наблюдаются те 

же колебательные моды около 78, 90, 135 и 230 см
-1

, относящиеся к колеба-

ниям связей Pb-O [215, 224] и моду 105 см
-1

, относящуюся к колебаниям ка-

тионов Pb
2+

 [145]. При введении PbCl2 в состав стѐкол, все моды относящиеся 

к связям Pb-O уменьшаются, особенно мода около 135 см
-1

. Мода около 105 

см
-1

 увеличивается, а также появляются моды около 95, 115 и 150 см
-1

, отно-

сящиеся к связи Pb-Cl [79, 207]. Встраивание хлорида свинца в сетку стекла 

происходит за счѐт разрушения связей Pb-O и свинец-кислородных струк-

турных единиц, что в итоге приводит к высвобождению катионов свинца, ко-

торые выступают в качестве компенсатора заряда. Такой же эффект наблю-

дается в оксофторидных свинцовых силикатных стѐклах при введении PbF2 

[226]. 

В высокочастотной области спектров 250-1200 см
-1

 в основном сосре-

доточены колебания силикатного мотива стекла.  

Полосы около 280 и 330 см
–1

 относятся к связям Pb–O в единицах PbO4. 

Данные колебательные моды убывают при введении хлорида свинца [145, 

228]. 

Уширенная полоса 425–575 см
-1

 обусловлена наложением колебатель-

ных мод с максимумами 450, 495 см
-1

, соответствующих 4 и 5÷6 членным це-

почкам тетраэдров SiO4, а также полосой 550 см
-1

, соответствующей дыша-

щим модам связи Si–O–Si [229, 230, 231]. Все эти колебания относятся к мо-

стиковым связям Si–O–Si внутри кремний–кислородных тетраэдров SiO4. 

При введении PbCl2 полоса 425–575 см
-1

 убывает, что указывает на разруше-

ние мостиковых связей и соответствующих структурно-химических единиц. 

Уширенная слабоинтенсивная полоса 575–800 см
-1

 относится к дефор-

мационным мостиковым колебаниям Si–O–Si в деполимеризованных струк-

турных единицах. Сформирована наложением полос около 600 см
-1

 (3-х 

членные цепочки SiO4) и 750 см
-1

 (симметричные связи Si–O–Si между тетра-

эдрами SiO4) [229, 230, 231]. При введении PbCl2 полоса 575–800 см
-1

 прак-

тически редуцируется, что указывает на исчезновение соответствующих 
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структурно-химических единиц. 

Широкая полоса с максимумом 950 см
–1

 относится к немостиковым 

связям Si–O в деполимеризованных единицах на основе SiO4. Обусловлена 

наложением полос 864, 906, 951 см
-1

, приписываемых к орто-, пиро-, и мета-

силикатными группировкам соответственно [158, 230, 231]. Она демонстри-

рует лучшую устойчивость при введении PbCl2, но тоже убывает.  

Полоса около 1050 см
-1

 относится к колебаниям мостикового кислорода 

в связи Si–O–Si, относящейся к тетраэдру SiO4 (преимущественно дисили-

катные единицы) [158, 229, 230, 231]. Данная полоса слабоинтенсивна и пол-

ностью исчезает при введении хлорида свинца. 

В целом, все полосы, связянные с тетраэдрами SiO4, убывают при вве-

дении PbCl2, однако связи Si–O–Si с мостиковым кислородом куда менее 

устойчивы, чем немостиковые Si–O. Эту тенденцию хорошо видно по изме-

нению соотношения интенсивностей полос 425-575/950 см
-1

. 

Спектры инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье пред-

ставлены на рисунке 3.18. Расшифровка полос на спектре дана в таблице 

3.10. 

 

Рис 3.18. Спектры ИК-Фурье в области 400-2000 см
-1

 для стѐкол системы хPbCl2–(50-

0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2 
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Таблица 3.10. Интерпретация колебательных мод в ИК-Фурье спектрах стѐкол си-

стемы хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2. 

Волновое 

число, см
-1

 
Соответствующая колебательная мода Ссылка 

470 Колебания связей Pb-O и/или Pb-O-Si 

[145], [220], 

[226], [232], 

[233], [234] 

620 
Полосы, отнесенные к наличию колебаний Si–O в цепочках из 

SiO4 

[224], [233], 

[235] 

750 
Полосы, отнесенные к наличию колебаний Si–O в цепочках из 

SiO4 

[224], [233], 

[236] 

850 

Характерна для колебаний немостиковых связей Si–O в изо-

лированных тетраэдрах SiO4, связанных с катионами Pb
4+

, а 

также единиц Si2O7 

[233], [234] 

970 
Колебания мостиковых связей Si–O–Si в цепях и кольцах из 

тетраэдров SiO4 (единицы Si2O6) 

[233], [234], 

[236] 

1050 
Колебания мостиковых связей Si–O–Si в кольцевых группах 

из тетраэдров SiO4 (единицы Si2O5) 

[224], [232], 

[233], [234] 

1125 
Колебания мостиковых связей Si–O–Si в кольцевых группах 

из тетраэдров SiO4, карскасные колебания сетки 

[233], [234], 

[236] 

Мода около 470 см
–1

 относится к колебаниям связей Pb-O и/или Pb-O-

Si [232-234] и связана с единицами пирамид PbO4. При введении хлорида 

свинца полоса убывает. 

Несколько полос в диапазоне 600–900 см
–1

 (с ярко выраженными мак-

симумами 620,750 и 850 см
–1

) относятся к немостиковым связям Si–O в це-

почках и изолированных тетраэдрах SiO4 [224, 233]. Они убывают при введе-

нии PbCl2, что указывает на разрушение связей Si–O. 

Полосы 950–1200 см
–1

 относятся к мостиковым связям Si–O–Si в раз-

личных группировках на основе тетраэдров SiO4. При смещении в сторону 

больших волновых чисел степень связности силикатных группировок растѐт 

[233, 234]. Все колебательные моды в диапазоне 950–1200 см
–1

 резко убыва-

ют и редуцируются при введении PbCl2. Это говорит о разрушении соответ-

ствующих силикатных группировок и деполимеризации сетки стекла вслед-

ствие разрушения связей Si–O–Si. 

В целом результаты ИК–Фурье спектроскопии совпадают с результа-

тами спектроскопии комбинационного рассеяния света. Мостиковые сили-
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катные связи разрушаются быстрее, чем немостиковые, при этом также раз-

рушаются свинцово-кислородные группировки PbO4. Результаты полученные 

в данном диссертационном исследовании находятся в согласии с литератур-

ными данными [160]. 

 

3.3.3. Система PbCl2-PbO-GeO2
10,11

 

На рисунках 3.19 и 3.20 приведены спектры комбинационного рассея-

ния света стѐкол системы PbCl2-PbO-GeO2. Интерпретация наблюдаемых ко-

лебательных мод приведена в таблице 3.11. 

 

 

Рис. 3.19. Спектры КРС стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 в диапазоне 0-

900 см
-1 
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Рис. 3.20. Спектры КРС стѐкол системы xPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2: а) диапазон 

50-250 см
-1

, б) диапазон 250-1000 см
-1

 

Таблица 3.11. Интерпретация колебательных мод спектров КРС стѐкол системы хPbCl2-

(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

Сдвиг по 

частоте, см
-1

 
Интерпретация колебательных мод Ссылка 

50-200 Бозонный пик [237], [238], [239] 

78 
Изгибные ковалентные колебания связей Pb-O в 

структурных единицах PbO4 
[145], [237], [239] 

90 
Колебания связей Pb-O в полиэдрических единицах 

PbOn 
[145], [237], [239] 

95 Колебания анионов Cl
-
 в связях Pb-Cl 

[79], [207], [208] 

[209], [210], [211], 

[212] 

105 
Колебания катионов Pb

2+
, преимущественно в свя-

зях Pb-Cl 

[207], [208], [237], 

[240] 

115 Растягивающие колебания связей Pb-Cl 

[79], [172], [207], 

[208], [209], [210], 

[241] 

135 
Ковалентное симметричное растяжение связи Pb-O 

в пирамидах PbO4 

[145], [215], [237], 

[239] 

150-180 Валентные и изгибные колебания связи Pb-Cl  

[79], [207], [208], 

[209], [210]. [211]. 

[212], [213], [214] 

230 Колебания связей Pb-O [215], [242] 

280 Колебания связей Pb-O в структурных единицах 

PbO4 

[145], [215], [237], 

[242] 310 

354 
Изгибные колебания мостиковых связей Ge-O-Ge в 

тетраэдрах GeO4 
[237], [242], [243] 

425 
Колебания мостиковых связей Ge-O-Pb и/или мо-

стиковых связей Ge-O-Ge в тетраэдрах GeO4 

[172], [237], [240], 

[241], [242], [243] 
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525 
Колебания мостиковых связей Ge-O-Ge в трѐхчлен-

ных кольцевых единицах из тетраэдров GeO4 

[172], [237], [240], 

[241], [242], [243] 

729 
Колебания немостиковых связей Ge-O в октаэдрах 

GeO6 

[237], [240], [242], 

[244] 

795 
Симметричные растягивающие колебания немости-

ковых связей Ge-O в тетраэдрах GeO4 

[172], [237], [240], 

[241], [242], [243] 

850 

Колебания мостиковых связей Ge-O-Ge в деполиме-

ризованных структурных единицах на основе тетра-

эдров GeO4 (предположительно Q
3
 единицы) 

[242], [243], [244] 

 

В области малых волновых чисел (0-250см
-1

) спектры КРС стѐкол си-

стемы PbCl2-PbO-GeO2 идентичны рассмотренным ранее спектрам КРС стѐ-

кол систем PbCl2-PbO-B2O3 и PbCl2–PbO–SiO2. При введении хлорида свинца 

в состав стѐкол происходит уменьшение колебательных мод свинцово-

кислородных структурно-химических единиц (полосы 78, 90, 135 и 230 см
-1

) 

с одновременным появлением и увеличением интенсивности колебательных 

мод связей Pb-Cl (95, 105, 114 и 150 см
-1

).  

В более высокочастотной области (250-1000 см
-1

) спектров КРС стѐкол 

PbCl2-PbO-GeO2 наблюдается несколько характерных для свинцово-

германатных систем полос. Общей характерной чертой для них является 

снижение интенсивности. Это свидетельствует о разрушении оксидных свин-

цово-германатных группировок и уменьшении их количества в структуре 

стекла. 

Полосы около 280 и 310 см
-1

 относятся к связям Pb–O в единицах PbO4 

[145, 215, 237, 242]. Данные колебательные моды убывают при введении хло-

рида свинца. 

Мода с центром около 354 см
-1

 обуславливается изгибными колебания-

ми мостиковых связей Ge-O-Ge в структурных единицах GeO4 [237, 242, 243]. 

Из спектров КРС видно, что интенсивность этой полосы уменьшается при 

увеличении содержания хлорида свинца в составе стѐкол. 

Полоса с центром на 425 см
-1

 принадлежит к мостиковым колебаниям 

связи Ge-O-Pb и/или мостиковым колебаниям связи Ge-O-Ge в тетраэдрах 

GeO4 [172, 237, 240 - 243].  
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В то же время полоса на 525 см
-1

 является результатом колебаний мо-

стиковых связей Ge-O-Ge в трѐхчленных кольцевых единицах из тетраэдров 

GeO4 [172, 237, 240 - 243]. 

Плечо на 729 см
-1

 вызвано колебаниями немостиковых связей Ge-O в 

октаэдрах GeO6 [242, 244]. Колебательная мода 795 см
-1

 отнесена к симмет-

ричным растягивающим немостиковым колебаниям Ge-O в тетраэдрах GeO4 

[240 - 243]. 

Колебательная мода около 850 см
-1

 относится к мостиковым связям Ge-

O-Ge в деполимеризованных структурных единицах на основе тетраэдров 

GeO4 [242 - 244]. Данная мода практически полностью редуцируется при вве-

дении хлорида свинца. 

Таким образом, уменьшение интенсивности полос, относящихся к ко-

лебаниям мостиковых связей Ge-O-Ge и Pb-O-Ge, указывает на происходя-

щую в сетке стекла деполимеризацию. Немостиковые связи Ge-O остаются 

доминирующими во всѐм диапазоне составов стѐкол. Хлорид свинца играет 

роль деполимеризатора и встраивается в структуру сетки через разрушение 

пирамид PbO4, аналогично рассмотренным ранее системам PbCl2-PbO-B2O3 и 

PbCl2–PbO–SiO2. 

На рисунке 3.21 приведены ИК-Фурье спектры стѐкол системы PbCl2-

PbO-GeO2. Расшифровка колебательных мод в спектре приведена в таблице 

3.12. 
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Рис. 3.21. ИК-Фурье спектры стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

Таблица 3.12. Интерпретация колебательных мод ИК-Фурье спектров стѐкол си-

стемы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

Волновое 

число, см
-1

 
Соответствующая колебательная мода Ссылка 

400 
Симметричные изгибные колебания связей Pb-O в еди-

ницах PbO4 

[145], [220], [245], 

[246], [247], [248] 

545-513 Колебания мостиковых связей Ge-O-Ge в GeO4 
[246], [247], [248], 

[249], [250] 

735-723 

Колебания немостиковых связей Ge-O в GeO6, по дру-

гим данным колебания мостиковых связей Ge-O-Ge в 

GeO6, 

[245], [246], [247], 

[248], [249], [251] 

900-850 Колебания мостиковых связей Ge-O-Ge в GeO4 
[169], [246], [247], 

[250] 

 

На представленных ИК-Фурье спектрах наблюдается типичная для стѐ-

кол, содержащих оксид свинца, полоса с центром около 400 см
-1

. Она вызвана 

симметричными изгибными колебаниями связи Рb-O в структурных едини-

цах пирамид РbO4 [245-248]. Видно, что добавление РbСl2 приводит к 

уменьшению еѐ интенсивности, что свидетельствует о разрушении РbO4. 

Мода с центром около 545 см
-1

 по мере увеличения доли хлорида свин-

ца в составе смещается в сторону меньших волновых чисел вплоть до 513 см
-

1
. Эта полоса обуславливается колебаниями мостиковых связей Ge-O-Ge в 

структурных единицах GeО4 [246-250]. Помимо сдвига в область меньших 
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волновых чисел, на спектре также наблюдается уменьшение интенсивности 

этой полосы, что свидетельствует о разрушении структурных группировок 

GеО4 и мостиковых связей Ge-O-Ge.  

Также мы наблюдаем уменьшение интенсивности полосы с центром на 

735 см
-1

, которая обусловлена колебаниями связей Ge-O и Ge-O-Ge в струк-

турных единицах GeО6 [245-251]. Стоит отметить, что у моды на 735 см
-1

 

наблюдается смещение максимума до 723 см
-1

 по мере увеличения доли хло-

рида свинца в составе стѐкол, параллельно снижению интенсивности. Это го-

ворит о разрушение структурных группировок GeО6. 

Полоса с центром около 900 см
-1

 также смещается в сторону меньших 

волновых чисел вплоть до 850 см
-1

 при добавлении РbС12 в систему. Эта мода 

обусловлена асимметричными растягивающими колебаниями мостиковых 

связей Ge-O-Ge в структурных единицах GeO4 [25,65,75]. При больших кон-

центрациях PbCl2 (40-50 мол. %) эта колебательная мода практически полно-

стью редуцируется, что говорит об исчезновении структурных единицах 

GeO4. 

Данные ИК-Фурье спектроскопии согласуются с данным КРС. По ре-

зультатам ИК-Фурье спектроскопии можно сделать вывод, что при введении 

PbCl2 соотношение структурных единиц GeO4/GeO6 смещается в сторону ещѐ 

большего доминирование групп GeO6 с преобладанием немостиковых связей 

Ge-O. Хлорид свинца играет двойную роль модификатора и деполимеризато-

ра структурной сетки, аналогично рассмотренным ранее боратной и силикат-

ной системам. 

3.3.4. Система PbCl2-TeO2
6,12,13

 

На рисунках 3.22 и 3.23 приведены спектры комбинационного рассе-

                                           

12. Butenkov D.A., Vasilenkova A.M., Runina K.I., Bakaeva A.V., Pynenkov A.А., Uslamina M.A., Grishechkin 

M.B., Simonenko N.P., Petrova O.B., Avetisov R.I., Tran C.K. Synthesis, structure and optical properties of glasses 

in the PbCl2-TeO2 system // The 1st International Conference On Advanced And Multifunctional Materials 

(ICAMM’24). Abstracts & Program, Ho Chi Minh City, Vietnam, November 12 – 14. – 2024. –  P. 130 (РИНЦ) 

13. Василенкова А.М., Бутенков Д.А., Петрова О.Б. Исследование структуры оксохлоридных свинцово-

теллуритных стѐкол методом комбинационного рассеяния света // Успехи в химии и химической техноло-

гии. – 2024 – Т. 38 – № 7 (286). – С. 98-100 (РИНЦ) 
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яния света стѐкол системы PbCl2-TeO2. Интерпретация наблюдаемых колеба-

тельных мод приведена в таблице 3.13. 

 

 

Рис. 3.22. Спектры КРС стекол системы хPbCl2-(100-х)TeO2 в диапазоне 0-1000 см
-1 

 

 

Рис. 3.23. Спектры КРС стѐкол системы хPbCl2-(100-х)TeO2: а) диапазон 50-250 см
-1

, б) 

диапазон 250-1000 см
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Таблица. 3.13. Интерпретация колебательных мод спектров КРС для стѐкол систе-

мы хPbCl2-(100-х)TeO2 

Сдвиг по 

частоте, см
-1

 
Интерпретация колебательных мод Ссылка 

50-200 

(максимум 

около 78) 

Бозонный пик [252], [253], [254] 

95 Колебания анионов Cl
-
 в связях Pb-Cl 

[79], [180], [207], 

[208] [209], [210], 

[211], [212] 

105 
Колебания катионов Pb

2+
, преимущественно в свя-

зях Pb-Cl 

[207], [208], [254], 

[255] 

115 Растягивающие колебания связей Pb-Cl 
[79], [180], [207], 

[208], [209], [210] 

150 Валентные и изгибные колебания связей Pb-Cl  

[79], [180], [207], 

[208], [209], [210]. 

[211]. [212], [213], 

[214] 

195 
Колебания мостиковых связей Te-O-Te в единицах 

тригональных бипирамид TeO4 
[256], [257], 

233 
Колебания связей Pb-O-Te и/или Te-O в единицах 

TeO3 
[215], [255], [256], 

285 
Колебания немостиковых связей Te-O в многогран-

никах TeO3 

[180], [258], [259], 

[260], 

338 
Колебания немостиковых связей Te-O в многогран-

никах TeO3 
[259], [260], [261] 

392 Колебания мостиковых связей Te-O-Te [256], [257], [260] 

458 Симметричные изгибные колебания мостиковых 

связей Te-O-Te в единицах тригональных бипира-

мид TeO4 и многогранников TeO3(TeO3+1) 

[180], [183], [190], 

[254], [256], [260], 

663 Асимметричные растягивающие колебания мости-

ковых связей Te-O-Te в единицах тригональных би-

пирамид TeO4 

[180], [183], [190], 

[252], [254], [256], 

[260], 

744 Асимметричные растягивающие колебания немо-

стиковых связей Te-O в единицах многогранников 

TeO3 (TeO3+1)  

[180], [183], [190], 

[252], [254], [260], 

840 Колебания немостиковых связей Te-O в многогран-

никах TeO3 
[190], [252], [258] 

 

Уширенный пик 50-250 см
-1

, состоит из наложения бозонного пика, ко-

лебаний связи Pb-Cl и колебаний единиц TeO3/TeO4. При увеличении доли 

хлорида свинца в составе стѐкол, интенсивность полос около 95, 105, 115 и 
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150 см
-1

, относящихся к связям Pb-Cl, сильно возрастает [79, 180, 210]. Это 

говорит о вхождении PbCl2 в структуру сетки и возрастающей роли в еѐ фор-

мировании/модифицировании. Бозонный пик около 78 см
-1

 остаѐтся практи-

чески неизменным во всѐм диапазоне составов. В тоже время снижают свои 

интенсивности колебательные моды около 195 (колебания мостиковых свя-

зей Te-O-Te) и 233 см
-1

 (колебания немостиковых связей Te-O), относящиеся 

к единицам TeO4 и TeO3 соответственно. Стоит отметить, что в отличии от 

ранее рассмотренных боратной, силикатной и германатной систем, в теллу-

ритной системе нет выраженных колебаний около 90 и 135 см
-1

, относящихся 

к связям Pb-O. В данную систему оксид свинца не вводился как компонент 

шихты, он присутствует в незначительных количествах в результате пиро-

гидролиза PbCl2 в процесссе синтеза стѐкол (см. главу 3.2). 

В высокочастотной области спектра 250-1000 см
-1

 зарегистрированы 

несколько полос, относящиеся к колебаниям структурных группировок, со-

держащих связи Te-O. Полосы около 285, 338, 744 и 830 см
-1

 приписаны к 

колебаниям немостиковых связей Te-O в многогранниках TeO3. Уменьшение 

интенсивности данных мод говорит о разрушении многогранниковTeO3 при 

введении PbCl2. Все они систематически убывают при введении PbCl2 в со-

став стѐкол, что говорит о сокращении кислородной подсетки стекла.  

Колебательные моды с максимумами около 392, 458 и 663 см
-1

 относят-

ся к колебаниям группировок TeO4 и TeO3 (TeO3+1) с мостиковыми связями 

Te-O-Te [180, 183, 260]. Все они систематически убывают при введении 

PbCl2 в состав стѐкол, что говорит о деполимеризации структурной сетки. 

По количеству мостиковых/немостиковых связей в структуре сетки 

теллуритных стѐкол принято судить по соотношению колебательных мод 

около 663/744 см
-1

 [262]. До 30 мол. % PbCl2 полоса с максимумом 663 см
-1

 

доминирует над полосой с максимумом 744 см
-1

, что говорит в большем ко-

личестве группировок TeO4 в сетке стекла. Однако при введении более 30 

мол. % начинает доминировать полоса около 744 см
-1

. Группировки TeO3 

(TeO3+1) начинают количественно превалировать над TeO4. Это говорит о со-
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кращении мостиковых связей Te-O-Te, и преобладании немостиковых связей 

Te-O [262]. 

На рисунке 3.24 представлены ИК-Фурье спектры в диапазоне 450-1500 

см
-1

. Расшифровка колебательных мод дана в таблице 3.14. 

 

Рис. 3.24. ИК-Фурье спектры стѐкол системы хPbCl2 - (100-х)TeO2 

Таблица. 3.14. Интерпретация колебательных мод ИК-Фурье спектров стѐкол си-

стемы хPbCl2 - (100-х)TeO2 

Волновое 

число, см
-1

 
Расшифровка Источник 

495 
Колебания мостиковых связей Te-O-Te и/или колеба-

ния мостиковых связей Pb-O-Te 
[263], [264], [265] 

590, 625, 

660 

Колебания, относящиеся к мостиковым связям Te-O-Te 

в группировках TeO4 

[175], [189], [260], 

[263], [264], [265],    

[266], [267]  

740, 765 
Колебания связей с немостиковым атомом кислорода 

Те-О в группировках TeO3 (TeO3+1) 

[189], [260], [263], 

[266], [265], [267] 

865 
Растягивающие колебания немостиковых связей Te-O в 

группировках TeO3 (TeO3+1) 

[260], [268] 

 

 

Слабоинтенсивная мода около 495 см
-1

 относится к колебаниям мости-
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ковых связей Pb-O-Te [263], по другим данным к колебаниям мостиковых 

связей Te-O-Te [265]. При увеличении хлорида свинца в составе стекол сни-

жается интенсивность этой полосы.  

Колебательные моды около 590, 625 и 660 см
-1

 относятся к колебаниям 

мостиковых связей Те-О-Те в группировках ТеО4 [175, 189, 265].   

При увеличении хлорида свинца интенсивность полосы уменьшается, что 

объясняется сокращением мостиковых связей Те-О-Те при замещении диок-

сида теллура хлоридом свинца.  

Колебательная мода 765 см
-1

 обусловлена колебаниями связей с немо-

стиковым атомом кислорода Те-О в тригональных пирамидах ТеО3. Добав-

ление хлорида свинца в состав стекол приводит к уменьшению интенсивно-

сти и смещению максимума полосы к 740 см
-1

 [189, 260, 267]. 

Полоса в районе 865 см
-1

 редко описывается в литературе.  В некото-

рых источниках ее относят к растягивающим колебаниям связей Те-О в 

группировках ТеО3 [260, 268]. При увеличении PbCl2 в составе шихты полоса 

сильно ослабевает и практически редуцируется. 

В литературе редко упоминается колебательная мода около 400 – 450 

см
-1

. По данным [267] она относится к мостиковым связям в TeO4, по другим 

данным еѐ приписывают к колебаниям Pb-O [265] или колебаниям катионов 

тяжѐлых металлов [260]. 

Данные ИК-Фурье спектроскопии для теллуритных стѐкол соотносятся 

с данными, полученными в ходе изучения структуры методом комбинацион-

ного рассеяния света. При введении хлорида свинца количество мостиковых 

связей сокращается, стеклянная сеть становится более деполимеризованной. 

Подводя итоги раздела 3.3, можно заключить, что во всех рассмотрен-

ных оксохлоридных свинцовых системах PbCl2 играет роль модификатора и 

деполимеризатора структурной сетки стекла. Встраивание хлорида свинца 

идѐт в первую очередь по механизму разрушения пирамид PbO4 и мостико-

вых связей Pb-O-Э, также Э-O-Э (Э = B, Si, Ge, Te). Встраивание хлорида 

свинца в структуру сетки подтверждает факт появления в спектрах КРС 
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уширенных колебательных мод, присущих связи Pb-Cl. 

Ещѐ одним важным выводом является уменьшение энергии фононов 

стѐкол при введении в PbCl2 состав стѐкол за счѐт уменьшения интенсивно-

стей высокочастотных колебаний структурной сетки.  

 

3.4. Характеристические температуры стѐкол
1,2,5,10,14

 

Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) для 

стѐкол систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3, хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-

0,5х)SiO2, хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2, хPbCl2-(100-х)TeO2 приведены 

на рисунках 3.25-3.28. Характеристические температуры стѐкол даны в таб-

лице 3.15.  

Помимо температур стеклования Tg, кристаллизации Tc, начала кри-

сталлизации Tx и плавления Tm, был рассчитан параметр устойчивости к кри-

сталлизации ΔT. Результаты также представлены в таблице 3.15. 

                                           

14. Бутенков Д.А., Василенкова А.М., Рунина К.И., Пыненков А.А., Усламина М.А., Гришечкин М.Б., Пет-

рова О.Б., Симоненко Н.П. Cтѐкла в системе PbCl2-TeO2: структура и физико-химические свойства // XIV 

Конференция молодых ученых по общей и неорганической химии: Тезисы докладов конференции. – 2024. – 

С.8 (РИНЦ) 
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Рис. 3.25. Кривые ДСК стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 

 

 

Рис. 3.26. Кривые ДСК стѐкол системы хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2 
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Рис. 3.27 Кривые ДСК стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

 

 

Рис. 3.28. Кривые ДСК стѐкол системы хPbCl2-(100-х)TeO2 
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Таблица 3.15. Характеристические температуры стѐкол 

Номинальный состав стѐкол, 

мол. % 

Характеристические температуры, 1 ºC 
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T
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1
 

Т
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 T
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о
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к
р
и

ст
ал

л
и

за
ц

и
и

 

Δ
T

 =
 (

T
x

1
 -

 T
g
) 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 

50PbO-50B2O3 331 - - - - - - - 

10PbCl2-45PbO-45B2O3 327 405 427 485 540 522 601 78 

20PbCl2-40PbO-40B2O3 303 402 447 - - 383 604 99 

30PbCl2-35PbO-35B2O3 279 408 436 - - 390 470 129 

40PbCl2-30PbO-30B2O3 251 381 397 428 - 381 467 130 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2 

50PbO–50SiO2 405 565 602 - - 732 - 160 

5PbCl2–47,5PbO–47,5SiO2 388 - - - - 721 - - 

10PbCl2–45PbO–45SiO2 367 513 - - - 627 - 146 

15PbCl2–42,5PbO–42,5SiO2 338 517 - - - 585 - 179 

20PbCl2–40PbO–40SiO2 311 448 484 - - 534 - 137 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

50PbO-50GeO2 361 448 471 - - - - 87 

10PbCl2-45PbO-45GeO2 352 474 520 - - 580 - 122 

20PbCl2-40PbO-40GeO2 328 417 443 - - 586 - 89 

30PbCl2-35PbO-35GeO2 295 377 395 - 469 567 - 82 

40PbCl2-30PbO-30GeO2 264 323 337 - 372 458 539 59 

50PbCl2-25PbO-25GeO2 225 273 294 - 346 463 512 48 
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хPbCl2-(100-х)TeO2 

10PbCl2-90TeO2 317 385 417 - - - - 68 

20PbCl2-80TeO2 308 388 406 - - - - 80 

30PbCl2-70TeO2 269 394 423 - - - - 125 

40PbCl2-60TeO2 249 315 329 383 401 502 - 66 

50PbCl2-50TeO2 215 278 293 376 394 452 - 63 



Из рисунков 3.25 – 3.28 и таблицы 3.15 видно, что введение хлорида 

свинца в стѐкла вызывает снижение всех характеристических температур. 

При этом снижение температур стеклования происходит практически линей-

но (рисунок 3.29).  

 

Рис. 3.29 Зависимость температуры стеклования Tg от содержания PbCl2 в составе стѐкол  

Снижение характеристических температур при введении PbCl2 объяс-

няется деполимеризующим действием хлорида свинца на структурную сетку 

стекла (см раздел 3.3). Этот вывод согласуется с данными из работ по борат-

ной [140], силикатной [159] и германатной [173] системам, где в качестве 

причины снижения температуры стеклования указывается именно уменьше-

ние количества мостиковых связей в сетке. 

Вместе с тем, на кривых ДСК видно, что меняется характер кристалли-

зации исследуемых стѐкол. В системах хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3, 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2, хPbCl2-(100-х)TeO2 происходит посте-

пенное формирование низкотемпературного пика кристаллизации при введе-

нии PbCl2. Для большинства составов ΔТ >70 ºC, стѐкла устойчивы к кри-

сталлизации. Можно отметить, что до определѐнного предела параметр ΔТ в 

оксохлоридных системах увеличивается, значит хлорид свинца играет роль 

не только деполимеризатора, но и стабилизатора структурной сетки. Темпе-
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ратуры плавления Tm ≤ 600 ºC, что позволяет причислить эти стѐкла к классу 

легкоплавких [269].  

Для стѐкол систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3, хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2, хPbCl2-(100-х)TeO2 был выполнен термогравиметри-

ческий анализ (ТГА). Результаты представлены на рисунке 3.30. 

 

 

Рис. 3.30. Кривые потери веса (ТГА) исследуемых стѐкол: а) система хPbCl2-(50-0,5х 

х)PbO-(50-0,5х)B2O3; б) система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2; в) система хPbCl2-

(100-х)TeO2 

Активное улетучивание компонентов стекол, содержащих PbCl2, начи-

нается в районе 420-630 °С, в зависимости от состава. Увеличение содержа-

ния хлорида свинца в составе приводит к интенсификации процесса, вслед-

ствие уменьшения связности сетки.  
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3.5. Плотность и молярный объем стѐкол
1,4,5,12,15

 

Результаты измерений плотности образцов оксохлоридных свинцовых 

стѐкол представлены на рисунке 3.31. По формуле (5) был рассчитан моляр-

ный объем Vm. Молярные объемы синтезированных стекол также приведены 

на рисунке 3.31.  

 

Рис. 3.31. Результаты измерений плотности и расчѐта молярного объѐма синтезиро-

ванных оксохлоридных свинцовых стѐкол 

Плотность постепенно уменьшается с увеличение содержания PbCl2 в 

составе стѐкол систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3, хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2, хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2, а в системе xPbCl2 

– (100-x)TeO2 увеличивается. Для молярного объема наблюдается линейный 

рост значений во всех рассмотренных оксохлоридных свинцовых системах. 

                                           

15. Bakaeva A.V., Butenkov D.A., Runina K.I., Popov A.V., Petrova O.B. Luminescent characteristics of neodym-

ium-doped oxochloride lead-borate glasses // IEEE Proceedings of International Conference Laser Optics (ICLO-

2024) – 2024 – P. 422. (Scopus) 
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Для боратной системы в работах [133, 134] уменьшение плотности и увели-

чение молярного объема с увеличением концентрации PbCl2 связывали с из-

менением структуры сетки стекла. Так как ионный радиус хлора (1,81 Å) 

больше, чем кислорода (1,40 Å), ион Cl
–
 занимает больше места, и расширяет 

сеть стекла, тем самым увеличивая молярный объем. Чтобы вместить боль-

шие ионы Cl
–
, стеклянная сеть образует открытую, менее плотную структуру, 

а ионы Cl
–
 располагаются в междоузлиях (интерстициальные позиции). К та-

кому же заключению пришли в работе [158] для силикатной системы, а также 

в работе [189] для теллуритной системы.  

Этот механизм подтверждается и дополняется структурными исследо-

ваниями в данной работе (раздел 3.3). Введение хлорида свинца приводит к 

уменьшению связности сетки за счѐт разрыва мостиковых связей. Кроме то-

го, происходит активное разрушение свинцово-кислородных пирамид PbO4 в 

системах, где оксид свинца вводился как компонент шихты. Именно отсут-

ствие PbO в теллуритной системе приводит к росту плотности при введении 

PbCl2, т.к. менее плотный TeO2 замещается на более плотный компонент. 

 

3.6. Микротвѐрдость стѐкол
1,4,5,13

 

Результаты измерений представлены на рис. 3.32 в виде графика зави-

симости средней микротвѐрдости образцов стѐкол от содержания PbCl2. При 

введении хлорида свинца в состав стѐкол микротвѐрдость линейно снижается 

для всех рассматриваемых оксохлоридных свинцовых стеклообразующих си-

стем. По шкале Мооса значения микротвѐрдости изменяются от 5 до 2. 
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Рис. 3.31 Зависимости микротвѐрдости оксохлоридных стѐкол от содержания PbCl2 

Зависимость значения микротвѐрдости от химического состава, пред-

ставленная на рис. 3.32, может быть объяснена на основе структурных изме-

нений, происходящих в сетке стекла. При введении хлорида свинца происхо-

дит деполимеризация структурной сетки (см. раздел 3.3). Разрушение мости-

ковых связей уменьшает значения микротвѐрдости [136]. Полученные ре-

зультаты исследований микротвѐрдости согласуются с литературными дан-

ными по боратной [136] и теллуритной системе [189].  

С другой стороны, микротвѐрдость для стѐкол является аддитивным 

свойством, зависящим от соотношения компонентов в химическом составе. 

PbCl2 обладает низким числом микротвѐрдости Hv (50-70 кг/мм
2
 по данным 

[57]), поэтому введение данного модификатора приводит к пропорциональ-

ному снижению значений микротвѐрдости в стѐклах. 
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3.7. Оптическая спектроскопия стѐкол
1,5,4,16,17,18

 

Спектры оптического поглощения исследуемых стѐкол, полученные в 

УФ, видимой и ИК областях, а также построения Тауца представлены на ри-

сунках 3.33-3.35.  

 

 

Рис. 3.33. Спектральные свойства стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3: а) 

спектры поглощения в УФ-ВИД-БИК в диапазоне; б) спектры поглощения в ИК диапа-

зоне; в) построение Тауца  
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Рис. 3.34. Спектральные свойства стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2: а) 

спектры поглощения в УФ-ВИД-БИК в диапазоне; б) спектры поглощения в ИК диапа-

зоне; в) построение Тауца 

 

Рис. 3.35. Спектральные свойства стѐкол системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2: 

а) спектры поглощения в УФ-ВИД-БИК в диапазоне; б) спектры поглощения в ИК диапа-

зоне; в) построение Тауца  
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Рис. 3.36. Спектральные свойства стѐкол системы хPbCl2-(100-х)TeO2: а) спектры погло-

щения в УФ-ВИД-БИК в диапазоне; б) спектры поглощения в ИК диапазоне;  

в) построение Тауца 

 

Во всех рассматриваемых оксохлоридных системах на спектрах погло-

щения в УФ-ВИД-БИК диапазоне отсутствуют какие-либо примесные поло-

сы поглощения от ионов-хромофоров.  

Коротковолновый край поглощения смещается в УФ при введении 

PbCl2, более подробно это отображено на рисунке 3.37. 
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Рис. 3.37. Коротковол6новый край поглощения в стѐклах: а) система хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3; б) система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2; в) система 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2; г) система хPbCl2-(100-х)TeO2 

 

По рисункам 3.33 – 3.36 из построений Тауца видно, что с увеличением 

содержания PbCl2 в образцах увеличивается энергия Тауца (ширина оптиче-

ской запрещѐнной зоны Eg). Это является причиной смещения коротковолно-

вого края поглощения стѐкол в УФ область. Ширина оптической запрещѐн-

ной зоны как функция от химического состава стекла приведена на рисунке 

3.38. Из него видно, что увеличение параметра Eg происходит практически 

линейно во всех оксохлоридных свинцовых системах. 
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Рис. 3.38. Зависимость ширины оптической запрещѐнной зоны как функция от со-

держания PbCl2 

 

Более детальное объяснение полученных результатов можно получить, 

опираясь на литературные и структурные данные, приведенные ниже. 

Оптическое поглощение в твердых телах происходит по механизму, 

включающему связывание электрического поля падающего излучения на ди-

польном моменте в материале и последующий перенос энергии [270]. Край 

поглощения в оксидных стеклах соответствует переходу электрона, принад-

лежащего иону кислорода, в возбужденное состояние. Чем слабее связаны 

эти электроны, тем происходит более легкое поглощение. В стеклах отрица-

тельные заряды на немостиковом кислороде имеют большую величину, чем 

на мостиковом кислороде. Повышение доли ионизированного кислорода, 

преобразовывание их из мостиковых в немостиковые ионы кислорода, под-

нимает верх валентной зоны, что приводит к уменьшению ширины запре-

щенной зоны (Eg). Следовательно, поглощение ультрафиолета происходит 

при более низких энергиях фотонов, так как атом кислорода становится не-

мостиковым [271].  
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лебательной спектроскопии (смотри раздел 3.3) при введении хлорида свинца 

происходит снижение количества мостиковых, так и немостиковых атомов 

кислорода в сетке. Модификация химического состава стѐкол идѐт за счѐт 

PbO, так и за счѐт оксидов-стеклообразователей, что снижает количество 

атомов кислорода участвующих в построении стеклообразной сетки. Именно 

поэтому происходит увеличение ширины оптической запрещѐнной зоны Eg. 

Похожая картина, где значения Eg увеличиваются с увеличением содержания 

PbCl2, были получены в работах [132, 133, 135, 137, 170, 187]. 

С другой стороны, увеличение ширины запрещѐнной зоны можно объ-

яснить через значения Eg исходных компонентов стекла: Eg(PbCl2) = 4,1 – 5,0 

эВ [54]; Eg(PbO) = 2,8 эВ [272]; Eg(B2O3) = 5,4-6,2 эВ [273];. Eg(SiO2) = 7,6 – 

9,5 эВ [274]; Eg(GeO2) = 5,4 – 6,0 эВ [275]; Eg(TeO2) = 3,5 – 4,1 эВ [276]. Хло-

рид свинца обладает большей энергией запрещѐнной зоны, чем оксид свинца 

и диоксид теллура, поэтому введение PbCl2 увеличиавает Eg. 

Также исследовалось оптическое поглощение образцов в ИК области 

спектра (рис. 3.33-3.36). Было установлено, что с увеличением концентрации 

PbCl2 длинноволновый край поглощения смещается в ИК область (рис 3.39).  

 

Рис. 3.39. Зависимость ИК края поглощения от содержания PbCl2 
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Сдвиг ИК края поглощения происходит для всех оксохлоридных си-

стем линейно при увеличении доли PbCl2 в составе стѐкол. Как известно, за-

мена атомов с низким порядковым номером (в нашем случае, ZB=5, ZSi=14, 

ZGe=32, ZTe=52, ZO=8) на атомы с большим порядковым номером (ZPb=82, 

ZCl=17) вызывает значительное смещение колебательного поглощения в ИК 

область спектра. Так при увеличении суммарной концентрации соединений 

свинца (PbCl2 и PbO) происходит утяжеление матрицы стекла. За счѐт этого, 

в исследуемых системах длинноволновый край поглощения смещается в ИК 

область спектра, увеличивается диапазон пропускания стѐкол [178].  

С точки зрения структуры сетки, сдвиг ИК края поглощения объясня-

ется уменьшением интенсивности колебаний кислородного мотива сетки 

стѐкол из-за деполимеризующего действия PbCl2, и как следствие, уменьше-

ния энергии фононов стѐкол (см. раздел 3.3) [129]. Из рисунка 3.39 видно, 

что в основном ИК пропускание определяется фононным спектром оксида-

стеклообразователя: ν(B2O3) = 1400 см
-1

;. ν (SiO2) = 1100 см
-1

; ν (GeO2) = 900 

см
-1

; ν (TeO2) = 800 см
-1

 [172, 230].  

На спектрах поглощения в ИК диапазоне присутствует полоса около 

2,9-3,3 мкм, приписываемая к колебаниям ОН-групп [178, 179]. Наличие гид-

роксильных групп увеличивает оптические потери в оптических волокнах 

[170], а также в значительной мере снижают эффективность флуоресценции 

[129]. Из всех синтезированных оксохлоридных свинцовых систем наиболее 

осушенными являются стѐкла на основе TeO2. Введение PbCl2 значительно 

снижает интенсивность полосы поглощения ОН-групп вследствие протека-

ния реакций пирогидролиза.  
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3.8. Показатель преломления стекол
1,4,10,19

 

Данные по измерению показателя преломления представлены в таблице 

3.16 и на рисунках 3.40 - 3.41.  

 

 

Рис. 3.40. Дисперсия показателя преломления в стѐклах: а) система хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3; б) система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2; в) система хPbCl2-

(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2; г) система хPbCl2-(100-х)TeO2. Точками обозначены экспе-

риментально измеренные значения проказателя преломления, линиями – аппроксимация 

по уравнению Зельмейера 

 

                                           

19. Бутенков Д.А., Петрова О.Б., Василенкова А.М., Бакаева А.В. Способ получения оптического стекла и 

оптическое стекло с расширенным диапазоном пропускания, полученное данным способом. Патент на изоб-

ретение RU 2852943 C1, дата публикации 16.12.2025. 
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Рис. 3.41. Зависимость показателя преломления nd стѐкол от содержания PbCl2 

 

Из рис. 3.40 видно, что с увеличением длины волны значения показате-

ля преломления уменьшаются, что указывает на нормальную дисперсию в 

представленном спектральном диапазоне. С увеличением содержания PbCl2 в 

стеклах значение показателя преломления увеличивается на всех длинах волн 

в измеренном спектральном диапазоне. При этом рост показателя преломле-

ния происходит практически линейно от содержания PbCl2, что показано на 

рисунке 3.41. Можно заметить, что значения показателя преломления корре-

лируют со значением показателя преломления оксидов-стеклообразователей: 

nd(B2O3) = 1,46, nd(SiO2) = 1,45, nd(GeO2) = 1,61, nd(TeO2) = 2,28 [277]. 
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Таблица 3.16. Экспериментальные и расчѐтные значения показателя преломления оксохлоридных свинцовых стѐкол  

Образец 

Экспериментальные данные, 

± 0,001 

Расчѐтные данные, 

± 0,001, R
2
 = 0,99 

Число Аббе 

Vd, ±0,1 
633 нм 969 нм 1539 нм 

nF 

486,1 

нм 

nd 

587,6 

нм 

nC 

656,3 

нм 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 

50PbO-50B2O3 1,957 1,925 1,908 2,003 1,968 1,954 19,9 

10PbCl2-45PbO-45B2O3 1,989 1,949 1,931 2,042 2,001 1,984 17,3 

20PbCl2-40PbO-40B2O3 2,009 1,969 1,954 2,056 2,017 2,001 18,4 

30PbCl2-35PbO-35B2O3 2,040 2,000 1,981 2,096 2,054 2,036 17,6 

40PbCl2-30PbO-30B2O3 2,076 2,032 2,013 2,132 2,087 2,069 17,2 

хPbCl2–(50-0,5х)PbO–(50-0,5х)SiO2 

50PbO–50SiO2 1,925 1,894 1,874 1,973 1,937 1,923 18,7 

5PbCl2–47,5PbO–47,5SiO2 1,931 1,898 1,880 1,977 1,941 1,927 18,6 

10PbCl2–45PbO–45SiO2 1,938 1,905 1,889 1,983 1,949 1,935 19,7 

15PbCl2–42,5PbO–42,5SiO2 1,950 1,918 1,901 1,994 1,960 1,946 20,2 

20PbCl2–40PbO–40SiO2 1,989 1,950 1,932 2,041 2,000 1,985 17,8 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 

50PbO-50GeO2 2,024 1,985 1,970 2,076 2,036 2,020 18,3 

10PbCl2-45PbO-45GeO2 2,038 1,999 1,982 2,091 2,049 2,033 18,4 

20PbCl2-40PbO-40GeO2 2,054 2,013 1,995 2,111 2,067 2,049 17,5 

30PbCl2-35PbO-35GeO2 2,074 2,031 2,011 2,135 2,089 2,070 16,7 

 

  



150 

хPbCl2 – (100-х)TeO2 

10PbCl2 – 90TeO2 2,107 2,066 2,044 2,165 2,119 2,102 17,9 

20PbCl2 – 80TeO2 2,116 2,068 2,049 2,177 2,128 2,109 16,7 

30PbCl2 – 70TeO2 2,121 2,074 2,053 2,182 2,134 2,116 17,2 

40PbCl2 – 60TeO2 2,130 2,084 2,063 2,192 2,143 2,125 16,9 

50PbCl2 – 50TeO2 2,141 2,093 2,071 2,207 2,155 2,137 16,4 

 

 

 



Показатель преломления определяет взаимодействие света с электро-

нами атомов в составе стекла. Увеличение электронной плотности или поля-

ризуемости ионов вызывает увеличение показателя преломления. В ходе 

диссертационной работы в химическом составе стекла постепенно замеща-

ются оксиды - стеклообразователи и оксид свинца на хлорид свинца, доля 

высокополяризуемых ионов возрастает. Кроме того, немостиковые атомы 

кислорода более поляризуемы, чем мостиковые, увеличение показателя пре-

ломления стекол также может быть связано с деполимеризующим действием 

хлорида свинца, которое приводит к увеличению доли немостиковых атомов 

кислорода (см. раздел 3.3) [278, 279, 280]. 

Согласно диаграмме Аббе исследуемые стекла относятся к сверхтяже-

лым флинтам [277]. Сочетание большого показателя преломления, низкого 

числа Аббе и расширенного диапазона пропускания делает оксохлоридные 

свинцовые стѐкла перспективными оптическими материалами. 

 

3.9. Химическая стойкость стѐкол
20

,
21

 

Химическая стойкость стекол сопоставлялась с ближайшим конкурен-

том для применения в ИК-оптике – стеклом ZBLAN (53ZrF4-20BaF2-4LaF3-

3AlF3-20NaF). 

3.9.1. Водостойкость 

На рис. 3.42 представлены результаты измерений водостойкости ок-

сохлоридных свинцовых стѐкол. 

                                           

20. Бутенков Д.А., Бердиева Д.Э., Бакаева А.В., Рунина К.И., Аветисов Р.И., Петрова О.Б., До Д.Ч., Та Т.Ч. 

Исследование химической стойкости оксохлоридных свинцово-боратных стѐкол, активированных неоди-

мом, и стабильности их люминесцентных свойств в климатических условиях Юго-восточной Азии // Стекло 

и керамика. – 2024. – Т. 97. – №2. – С. 3–10. [Butenkov D.A., Berdieva D.E., Bakaeva A.V., Runina K.I., Aveti-

sov R.I., Petrova O.B., Do D. T., Ta T.T. Investigation of Chemical Resistance of Oxychloride Lead Borate Glasses 

Doped with Neodymium and the Stability of Their Luminescent Properties in the Climatic Conditions of South-East 

Asia // Glass and Ceramics. – 2024. – Vol. 81. – № 1-2. – P. 49-53. (WoS, Scopus, ВАК) 

21. Василенкова А.М., Бердиева Д.Э., Бутенков Д.А., Петрова О.Б. Исследование химической стойкости 

новых оксохлоридных свинцово-теллуритных стѐкол для фотоники // Успехи в химии и химической техно-

логии. –  2023. – Т. 37. – № 13 (275). – С. 98-100 (РИНЦ) 
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Рис. 3.42. Зависимость водостойкости стѐкол от содержания PbCl2 

Из рисунка 3.42 видно, что водостойкость зависит от природы оксида-

стеклообразователя. Так, в системе хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 увели-

чение доли хлорида свинца снижает растворимость стѐкол в разы, что связа-

но с увеличением доли группировок BO4 в структуре сетки (см. раздел 3.3.1). 

С другой стороны, это связано с тем, что PbCl2 замещает более растворимый 

компонент в составе стекла – B2O3. В системе хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-

0,5х)GeO2 тенденция противоположная, введение PbCl2 увеличивает раство-

римость стѐкол на порядок. Для систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2 и 

хPbCl2-(100-х)TeO2 нет явной зависимости водостойкости от содержания 

хлорида свинца. Силикатная система является наиболее водостойкой. 

Наиболее важным является факт, что водостойкость оксохлоридных 

свинцовых стѐкол для большинства составов превышает водостойкость стек-

ла ZBLAN в разы. Изделия из оксохлоридных стѐкол можно будет применять 

в стандартных условиях без защитных покрытий. 

 

 

 

0 10 20 30 40 50
10

-3

10
-2

10
-1

10
0

10
1

 

 

 xPbCl
2
-(100-x)TeO

2

 xPbCl
2
-(50-0,5x)PbO-(50-0,5x)SiO

2

 xPbCl
2
-(50-0,5x)PbO-(50-0,5x)GeO

2

 xPbCl
2
-(50-0,5x)PbO-(50-0,5x)B

2
O

3

В
о

д
о

с
то

й
ко

с
ть

 с
те

кл
а

 Х
Б
, 

%

Номинальное содержание PbCl
2
, мол.%

ZBLAN



153 

3.9.2. Кислотостойкость 

На рисунке 3.43 представлены результаты измерений кислотостойкости 

оксохлоридных свинцовых стѐкол. 

 

Рис. 3.43. Зависимость кислотостойкости стѐкол от содержания PbCl2 

Стѐкла систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-B2O3 и хPbCl2-(100-х)TeO2 облада-

ют наибольшей кислотостойкостью и превосходят по этому параметру си-

стему ZBLAN.  

Стѐкла систем хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2 и хPbCl2-(50-0,5х)PbO-

(50-0,5х)GeO2 являются нестойкими по отношению к кислотам. Отметим, что 

в этих системах при модификации состава за счѐт введения PbCl2 кислото-

стойкость резко снижается в несколько раз.  

 

3.9.3. Щелочестойкость 

На рисунке 3.44 представлены результаты измерений щелочестойко-

сти оксохлоридных свинцовых стѐкол. 
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Рис. 3.44. Зависимость щелочестойкости стѐкол от содержания PbCl2 

Стѐкла системы хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)B2O3 показывают 

наибольшую щелочестойкость из всех рассмотренных систем и превосходят 

ZBLAN на порядок. Система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)SiO2 имеет пари-

тет по параметру щелочестойкости с фторидными стѐклами. В системе 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(50-0,5х)GeO2 при введении PbCl2 снижается устойчи-

вость к воздействию щелочной среды. В системе хPbCl2-(100-х)TeO2 устой-

чивость к щелочи возрастает, особенно для составов с большим содержанием 

PbCl2. 

Исследования по механизму растворения стѐкол в различных средах и 

установление природы образующихся продуктов реакций растворения в дан-

ной диссертационной работе не проводились. 

3.9.4. Стабильность спектрально-люминесцентных характеристик в 

условиях климата Юго-восточной Азии 
21

 

На рисунке 3.45 представлены спектры люминесценции стѐкол, легиро-

ванных Nd
3+

, которые были сняты с образцов после года выдержки на испы-

тательных полигонах. Также спектр снимали с контрольного образца, кото-

рый год держали в лабораторных условиях. Спектр люминесценции на 

сверхчувствительном переходе Nd
3+

 
4
F3/2 → 

4
I9/2 (875 нм) показал некоторые 

изменения. 
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Рис. 3.45. Спектры ФЛ стѐкол 33PbCl2-33PbO-33B2O3-1NdF3 после экспозиции на различ-

ных испытательных площадках: сплошная линия- микологическая площадка; пунктир- 

жалюзийный продуваемый склад 

Во всех случаях спектр представляет собой неоднородно уширенную 

полосу, состоящую из перекрывающихся линий переходов между штарков-

скими подуровнями. Все образцы сохраняют общий типичный контур спек-

тра, кроме образца, экспонированного на полигоне Ханой; жалюзийный 

склад. 

Необходимо отметить, что характерный «сдвоенный» максимум, соот-

ветствующий межштарковскому переходу «0-0» (874-879 нм), наблюдается 

для ионов Nd
3+

 в галогенидном окружении [103, 129], а для оксидных стекол 

характерен один максимум [281]. Таким образом, можно предположить, что 

поверхность данного образца в ходе воздействия была обеднена хлором. 

Для уточнения причин было проведено исследование этого образца ме-

тодом РСМА, результаты представлены на рис. 3.46.  

 

Рис. 3.46. СЭМ-изображения поверхностей стѐкол. а) – контрольный образец. Справа – 

Ханой, склад 
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Видно, что поверхности контрольного образца и образца со склада силь-

но различаются. На образце после экспозиции присутствуют следы травле-

ния. РСМА показывает, что на образце справа в составе включений присут-

ствуют такие элементы как: углерод, магний, натрий, железо, кремний, кроме 

того она обедненена хлором в 2,2 раза. Предположительно, что загрязнение 

имеет органическую природу. 

Таким образом, люминофоры на основе оксохлоридных стѐкол демон-

стрируют стабильность своих спектрально-люминесцентные характеристики 

в условиях Юго-Восточной Азии. 

 

3.10. Спектрально-люминесцентные свойства легированных РЗИ 

стѐкол 

3.10.1. Спектрально-люминесценцентные свойства стѐкол, легиро-

ванных Nd
3+22,23,24,25,26

 

Спектроскопические исследования выполнялись для легированных NdF3 

стѐкол в системах xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х)B2O3, xPbCl2-(50-0,5x)PbO-

(50-0,5х)SiO2, xPbCl2-(100-x)TeO2 (см. раздел 3.1). 

На рисунке 3.46 представлены спектры поглощения легированных NdF3 

стѐкол.  

                                           

22. Slastuhina A.M., Bogoyavlenova E.A., Butenkov D.A., Runina K.I., Korshunov V.M., Taydakov I.V., Petrova 

O.B. Novel oxochloride lead silicate glass doped with neodimium ions for NIR applications // IEEE Proceedings of 

International Conference Laser Optics (ICLO-2024) – 2024 – P. 425. (Scopus). 

23. Butenkov D.A., Runina K.I., Slastuhina A.M., Petrova O.B. Synthesis, crystallization and luminescent proper-
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Рис. 3.46. Спектры поглощения оксохлоридных стѐкол легированных NdF3: а) система 

хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(49-0,5х)B2O3-1NdF3; б) система 30PbCl2-35PbO-(35-у)B2O3 –уNdF3; 

в) система xPbCl2-(49,5-0,5x)PbO-(49-0,5x)SiO2-1NdF3; г) система хPbCl2–(99-х)TeO2-

1NdF3 

На спектрах поглощения наблюдаются все типичные для иона Nd
3+

 по-

лосы поглощения [129, 184]. При увеличении концентрации легирования ин-

тенсивность полос поглощения возрастает (рис. 3.46, б). Однако, при посто-

янной концентрации легирования 1 мол. % NdF3 в системах хPbCl2-(50-

0,5х)PbO-(49-0,5х)B2O3-1NdF3, xPbCl2-(49,5-0,5x)PbO-(49-0,5x)SiO2-1NdF3 и 

хPbCl2–(99-0,5х)TeO2-1NdF3 при введении PbCl2 происходит систематическое 

снижение интенсивностей полос поглощения иона Nd
3+

. Спектры поглоще-

ния были использованы для расчѐта по теории Джадда-Офельта с целью 

установления влияния концентрации PbCl2 на спектрально-люминесцентные 

свойства стѐкол. 

На основании теории Джадда-Офельта были рассчитаны параметры 

интенсивности 2,4,6, которые позволяют однозначно определить 

характеристики 4f-4f переходов РЗ-иона в конкретной матрице. Для 
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нахождения параметров 2,4,6, были рассчитаны интегральные значения 

сечения поглощения каждой из линий. Так сила линии электрического 

дипольного перехода, для соответствующего разрешенного перехода между 

состояниями, описываемыми квантовыми числами S, L, J, на состояние S', L', 

J', может быть выражена уравнением: 

                                      
   ∑   |⟨(   ) ||  ||(     )  ⟩|                              (  )

    4 6

 

где 〈|  |〉 – приведенная форма дважды редуцированных матричных 

элементов, рассчитанных для конкретного РЗ-иона [282]. 

Данная теория связывает экспериментальные значения силы линий 

электрических дипольных переходов, найденных с помощью интегральных 

характеристик поглощения, и силы линий, найденных с помощью 

параметров интенсивности. Найденные параметры интенсивности позволяют 

найти скорости межмультиплетных излучательных переходов формулой: 

                                  𝐴   =
64 4 2

3h(2 +1)av
3

[ (
 2+2

3
)

2

    
  + 3    

𝑚 ]                           (  ) 

где n – показатель преломления, av – средняя длина волны перехода, h –

постоянная Планка,     
   – электрический дипольный переход,     

𝑚  – 

магнитный дипольный переход, J – орбитальное квантовое число исходного 

состояния, с которого переводится переход.  

Среднеквадратичное отклонение позволяет оценить достоверность 

полученных значений:  

                                           ΔSRMS= [( - )
-1

∑(     -    )
2
]

2

                                 ( 0)  

где q – количество исследуемых линий (в нашем случае их 5), p – количество 

искомых параметров (в нашем случае - 3). 

На рисунке 3.47 представлено графики сечения поглощения основных 

межмультиплетных переходов для легированных стекол: без PbCl2 и с его 

максимальной концентрацией (40 мол.%). На основании этих спектров были 

рассчитаны параметры Джадда-Офельта. 
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Для расчетов использовались интегральные сечения пяти линий по-

глощения, соответствующих десяти межмультиплетным переходам (табл. 

3.17). Выделить спектральные линии каждого перехода невозможно из-за их 

частичного спектрального перекрытия, поэтому используется данный подход 

 

Таблица 3.17. Интегральные коэффициенты поглощения стекол xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-

0,5x)B2O3-1NdF3 и кристалла Nd:PbCl2 [Ошибка! Источник ссылки не найден.] 
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4
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0 523,7 20,028 581,4 61,290 745,2 49,647 801,0 57,205 874,6 17,725 

5 524,0 17,793 581,4 54,119 745,4 44,638 800,8 51,412 874,9 20,965 

10 523,5 19,179 580,9 57,346 744,7 48,552 800,7 52,854 874,6 16,883 

15 523,7 17,161 581,3 54,395 744,6 45,143 801,0 51,861 873,7 15,782 

20 523,9 17,694 581,4 53,942 741,0 44,124 801,5 50,584 873,7 16,010 

25 523,0 13,478 581,0 39,639 740,0 33,881 800,7 37,329 873,4 11,735 

30 523,5 12,413 580,6 36,531 740,0 31,955 800,4 36,226 873,1 9,718 

33 523,6 17,311 580,8 37,132 740,2 33,424 800,3 39,084 873,1 10,429 

35 523,4 12,946 580,5 35,981 739,5 30,662 799,8 34,246 873,4 11,851 

40 523,7 11,322 581,1 31,066 740,2 31,049 800,2 31,752 873,1 8,222 

Параметры для монокристалла Nd:PbCl2 

[54] 527,0 13,0 582,0 49,0 750,0 21,0 804,0 23,0 875,0 15,0 

Примечание:  𝑚   – средняя длина волны перехода, ∫ ( )𝑑  – сечения поглощения.  
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Рис. 3.47. Спектры сечения поглощения стѐкол: xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-0,5x)B2O3-1NdF3 

Следует отметить, что в исследованном кристалле PbCl2, данные о ко-

тором приводятся в табл. 38, концентрация ионов Nd
3+

 составляла 4,2×10
19

 

см
-3

 [54], что соответствует примерно 0,2 мол.% для исследуемых стекол. 

Зависимости параметров Джадда-Офельта от содержания PbCl2 пред-

ставлены на рис. 3.48 и табл. 3.18. Наблюдается тенденция некоторого 

уменьшения всех трех параметров Ω2, Ω4 и Ω6 с увеличением концентрации 

хлорида свинца в составе стекол. Предположительно, незначительные откло-

нения для стекол составов 5PbCl2-47,5PbO-46,5B2O3-1NdF3 и 33PbCl2-33PbO-

33B2O3-1NdF3 связаны с оптической неоднородностью этих образцов. 

 

Рис. 3.48. Зависимость параметров Джадда-Офельта от концентрации PbCl2 в стеклах 

xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-0,5x)B2O3-1NdF3 
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Таблица 3.18. Рассчитанные значения параметров интенсивности Джадда-Офельта иссле-

дуемых легированных стекол и некоторые литературные данные для сравнения 

Номинальный состав стекла, мол.% 
Ω2×10

−20

, см
2
 

Ω4×10
−2

, 

см
2
 

Ω6×10
−20

, 

см
2
 

SRMS×10
-20

, 

см
2
 

Серия 2 – стекла состава xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-0,5x)B2O3-1NdF3 

50PbO-49B2O3-1NdF3 6,99 6,98 11,21 0,47 

5PbCl2-47,5PbO-46,5B2O3-1NdF3 5,43 7,33 9,84 0,59 

10PbCl2-45PbO-44B2O3-1NdF3 6,66 6,35 10,78 0,27 

15PbCl2-42,5PbO-41,5B2O3-1NdF3 6,34 5,92 10,27 0,50 

20PbCl2-40PbO-39B2O3-1NdF3 6,13 6,17 9,98 0,40 

25PbCl2-37,5PbO-36,5B2O3-1NdF3 4,87 4,83 8,16 0,21 

30PbCl2-35PbO-34B2O3-1NdF3 4,57 4,29 7,86 0,30 

33PbCl2-33PbO-33B2O3-1NdF3 3,65 7,03 8,56 0,48 

35PbCl2-32,5PbO-31,5B2O3-1NdF3 4,35 5,41 7,86 0,18 

40PbCl2-30PbO-29B2O3-1NdF3 4,30 3,66 8,03 0,07 

Литературные данные для сравнения 

Nd:PbCl2 монокристалл [54]  

(концентрация Nd
3+

 ~ 0,2 мол.%) 
4,7 6,83 3,41 

0,43 

9,5PbCl2-80H3BO3-10Na2CO3-0,5NdCl3 [283] 6,778 2,777 5,157 0,411 

20PbCl2-50P2O5-30Na2HPO4-0,1NdCl3 [284]  0,193 1,931 1,192 0,23 

20PbCl2-50P2O5-30Na2HPO4-0,5NdCl3 [284] 1,091 1,451 1,173 0,33 

 

Стандартное отклонение (SRMS) находится в диапазоне не более 

(0,5±0,1)×10
-20

 (табл. 3.18), что характерно для большинства научных работ 

по данной тематике. Высокая степень согласования между измеренными и 

рассчитанными значениями силы линии S(JJ') представлена на рис. 3.49. 

 



162 

 

Рис. 3.49. Зависимость измеренной и рассчитанной силы линии S(JJ') от концентрации 

PbCl2 в стеклах xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-0,5x)B2O3-1NdF3 

Параметр Ω2 коррелирует с ковалентностью между редкоземельными 

ионами, лигандами и анионами, а Ω4 и Ω6 связаны с «жесткостью» матрицы 

стекла. Исходя из этого, можно предположить, что увеличение содержания 

хлорида свинца в составе исследуемых стекол приводит как к снижению ко-

валентности связей ионов Nd
3+

 с лигандами, так и к уменьшению жесткости 

стеклянной матрицы. Этот результат хорошо коррелирует с результатами ис-

следования структуры (раздел 3.3.1.), где было показано, что рост содержа-

ния PbCl2 в составе стекол приводит к разрушению стеклянной сети, сопро-

вождающемуся значительным уменьшением числа групп BO3 и пирамид 

PbO4. 

Сравнение параметров Джадда-Офельта исследованных стѐкол с дру-

гими материалами на основе PbCl2 показало (таблица 3.18), что для монокри-

сталла PbCl2:Nd (~ 0,2 мол.% Nd
3+

) [54] параметры Ω2 и Ω4 сравнимы с иссле-

дуемыми стеклами, а параметр Ω6 для монокристалла в 3 раза ниже. Близкое 

по составу к исследуемым стѐклам, боратное стекло с 9,5 мол.% PbCl2 [283] 

демонстрирует сравнимый параметр Ω2 и параметры Ω4, но параметр Ω6 ниже 

почти в 2 раза, что может быть связано с наличием в составе натрия, что су-

щественно снижает «жесткость» структуры стекла. Для фосфатных стѐкол, 
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содержащих 20 мол.% PbCl2 [284] все параметры в 5-6 раз ниже, чем для ис-

следуемых стекол. Таким образом, можно предположить, что ковалентность 

связи Nd
3+

 с окружающими лигандами в боратных оксохлоридных стеклах 

близка к кристаллу PbCl2, при этом «жесткость» матрицы у оксохлоридных 

стекол выше, чем у кристалла PbCl2, и снижается по мере увеличения хлори-

да свинца в составе стекла. Расчѐты параметров Джадда-Офельта были вы-

понены сотрудниками МГУ им. Н.П. Огарѐва А.В. Судьиным, А.А Пыненко-

вым, М.А. Усламиной, С.Н. Ушаковым и сотрудником ИОФ РАН В.С. Царѐ-

вым. 

Таким образом, уменьшение интенсивностей полос поглощения иона 

Nd
3+

 в стѐклах с увеличением содержания PbCl2 можно объяснить сменой 

окружения оптически активного центра. Так, при введении хлорида свинца 

окружение иона Nd
3+

 становится более ионным и «рыхлым» вследствие де-

полимеризации сетки стекла. 

Оксохлоридные свинцовые стѐкла проявляют типичную для ионов Nd
3+

 

люминесценцию в ближней ИК области спектра (рис. 3.50) [129, 184]. Одна-

ко детальное рассмотрение спектров сверхчувствительного к окружению оп-

тического центра перехода 
4
F3/2→

4
I9/2 показывает ряд закономерностей (рис. 

3.51). 

 

Рис. 3.50. Спектры люминесценции для ионов Nd
3+

 в стекле 5PbCl2-47PbO-47SiO2-1NdF3 

900 1000 1100 1200 1300 1400

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2


exc

 = 785 нм

4

F
3/2 

 

4

I
9/2 

И
н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

 л
ю

м
и

н
е

с
ц

е
н

ц
и

и
, 

о
тн

. 
е

д
.

Длина волны, нм

4

F
3/2

  

4

I
11/2

4

F
3/2 

 

4

I
13/2



164 

 

Рис. 3.51. Спектры люминесценции сверхчувствительного перехода 
4
F3/2-

4
I9/2 иона Nd

3+
 в 

оксохлоридных стѐклах: а) система хPbCl2-(50-0,5х)PbO-(49-0,5х)B2O3-1NdF3; б) система 

xPbCl2-(49,5-0,5x)PbO-(49-0,5x)SiO2-1NdF3; в) система хPbCl2–(99-х)TeO2-1NdF3; г) сме-

щение максимума спектра перехода 
4
F3/2-

4
I9/2 от содержания PbCl2 в составе стѐкол 

На контур полос люминесценции влияет концентрация PbCl2 в матрице 

стекла. Во всех рассматриваемых системах происходит гипсохромный сдвиг 

сверхчувствительного перехода 
4
F3/2-

4
I9/2 (приведен на рис. 3.51, таблица 

3.19). При этом величина сдвига линейно зависит от содержания PbCl2 в со-

ставе стѐкол. Данное явление указывает на смену окружения ионов Nd
3+

 с ок-

сидного на более ионное – хлоридное [285]. Данные люминесцентной спек-

троскопии находятся в согласии с результаты колебательной спектроскопии 

(раздел 3.3.) и расчѐтами по теории Джадда-Офельта. 

Кривые затухания фотолюминесценции (ФЛ) снимались на переходе 

4
F3/2-

4
I11/2 при λ

возб
=785 нм. Результаты представлены на рис. 3.52. На основа-

нии кривых затухания были получены значения времен жизни ФЛ (τ (
4
F3/2)), 

которые приведены таблице 3.19.  
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Рис. 3.52. Кривые затухания люминесценции для перехода 
4
F3/2-

4
I11/2 иона Nd

3+
 для ок-

сохлоридных стѐкол: а) система xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-0,5x)B2O3-1NdF3; б) система 

30PbCl2-35PbO-(35-y)B2O3-yNdF3; в) система xPbCl2-(49,5-0,5x)PbO-(49-0,5x)SiO2-1NdF3; 

г) система xPbCl2-(99-x)TeO2-1NdF3 

Таблица 3.19. Спектрально-люминесцентные характеристики исследуемых стекол,  

легированных Nd
3+

 

Номинальный состав, мол.% 

Время жизни 

τ (
4
F3/2), мкс 

±2 мкс 

Максимум перехода 
4
F3/2→

4
I9/2, 

±0,5 нм 

Стѐкла системы xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(49-0,5x)B2O3-1NdF3 

50PbO-49B2O3-1NdF3 67 876,4 

10PbCl2-45PbO-44B2O3-1NdF3 72 875,4 

20PbCl2-40PbO-39B2O3-1NdF3 70  875,2 

30PbCl2-35PbO-34B2O3-1NdF3 78 875,0 

40PbCl2-30PbO-29B2O3-1NdF3 79 874,5 

Стѐкла системы 30PbCl2-35PbO-(35-y)B2O3-yNdF3 

30PbCl2-35PbO-34,9B2O3-0,1NdF3 79 875,0 

30PbCl2-35PbO-34,7B2O3-0,3NdF3 79 874,9 

30PbCl2-35PbO-34,5B2O3-0,5NdF3 79  875,0 
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Номинальный состав, мол.% 

Время жизни 

τ (
4
F3/2), мкс 

±2 мкс 

Максимум перехода 
4
F3/2→

4
I9/2, 

±0,5 нм 

30PbCl2-35PbO-34B2O3-1NdF3 78 875,0 

30PbCl2-35PbO-33B2O3-2NdF3 78 874,3 

Стѐкла системы xPbCl2-(49,5-0,5x)PbO-(49,5-0,5x)SiO2-1NdF3 

50PbO–49SiO2–1NdF3 166 879,6 

5PbCl2–47PbO–47SiO2–1NdF3 218 879,5 

10PbCl2–44,5PbO–44,5SiO2–1NdF3 209 879,4 

15PbCl2–42PbO–42SiO2–1NdF3 210 879,3 

20PbCl2–39,5PbO–39,5SiO2–1NdF3 - 879,2 

Стѐкла системы xPbCl2-(99-x)TeO2-1NdF3 

10PbCl2–89TeO2–1NdF3 132 877,79 

20PbCl2–79TeO2–1NdF3 - 877,05 

30PbCl2–69TeO2–1NdF3 - 876,41 

40PbCl2–59TeO2–1NdF3 - 875,56 

50PbCl2–49TeO2–1NdF3 145 875,1 

Литературные данные для сравнения 

Nd:PbCl2 монокристалл [54]  

(концентрация Nd
3+

 ~ 0,2 мол.%; λ
возб

=808 

нм) 

140 889,0 

20PbCl2-50P2O5-30Na2HPO4-0,1NdCl3 [284] 

(λ
возб

 не указана) 
427 - 

20PbCl2-50P2O5-30Na2HPO4-0,5NdCl3 [283] 

(λ
возб

 не указана) 
1185 - 

5PbCl2-43,5PbO-40B2O3-9Al2O3-2WO3-

0,5Nd2O3 [129] (λ
возб

 не указана) 
878 - 

10PbCl2-38PbO-40,5B2O3-9Al2O3-2WO3-

0,5Nd2O3 [129] (λ
возб

 не указана) 
92 909,0 

21PbCl2-26PbO-41,5B2O3-9Al2O3-2WO3-

0,5Nd2O3 [129] (λ
возб

 не указана) 
86 908,0 

50PbO-49,5B2O3-0,5Nd2O3 [286] 

(λ
возб

 не указана) 
82 906,0 

55SiO2–20Al2O3–15Na2O–10LaF3 

+ 1 мол.% NdF3 [287] (λ
возб

=786 нм) 
98 860 

85TeO2–10PbF2–(5-x)AlF3–xNdF3  

(x = 0,01, 0,5 и 2,5) [288] (λ
возб

=805 нм) 
177, 122, 84 - 

Nd:ZBLAN(xNdF3 = 1 мол.%, (λ
возб

 не ука-

зана)) [289] 
480 - 

 

Анализ кинетик затухания люминесценции с уровня 
4
F3/2 (рис. 3.52) по-

казал, что, при введении PbCl2 в стѐкла время жизни увеличивается. Это про-

исходит за счѐт снижения скорости многофононной безызлучательной релак-

сации вседствие уменьшения энергии фононов стѐкол (см. раздел 3.3). Зату-
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хание люминесценции носит моноэкспоненциальный характер. Сравнение 

времѐн жизни синтезированных в ходе работы стѐкол с другими системами 

(по литературным данным) позволяет сделать вывод о том, что система 

PbCl2–PbO–SiO2–NdF3 наиболее перспективна для лазерных и люминесцент-

ных применений в ближнем ИК–диапазоне. Кроме того, спектрально-

люминесцентные характеристики стѐкол можно улучшить за счѐт избавления 

от остаточных ОН-групп [129]. 

Таким образом при введении PbCl2 в состав стѐкол, матрицы по своим 

спектрально-люминесцентным свойствам начинают стремиться к кристалли-

ческому PbCl2, вследствие изменения окружения оптически активных центов 

Nd
3+

. 

3.10.2. Спектрально-люминесценцентные свойства стѐкол, легиро-

ванных ионами Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+27,28,29,30,31,32,33

 

По результатам исследования физико-химических характеристик синте-

зированных оксохлоридных свинцовых стѐкол для легирования ионами Tm
3+

, 

Er
3+

 и Ho
3+

 были выбраны матрицы 30PbCl2-35PbO-35GeO2 и 50PbCl2-50TeO2. 

Предпочтение данным составам стѐкол отданы из-за сочетания низкой энер-

                                           

27. Butenkov D., Vasilenkova A., Bakaeva A., Runina K., Strekalov P., Veselský K., Loiko P., Braud A., Brekhov-

skikh M., Petrova O. Synthesis and optical spectroscopy of oxychloride lead tellurite glasses doped with Tm
3+

, Er
3+

 

and Ho
3+

 ions // Journal of Non-Crystalline Solids –2025–V. 670–P. 123830. (WoS, Scopus). 

28. Butenkov D.A., Vasilenkova A. M., Veselský K., Loiko P., Braud A., Camy P., Petrova O.B. Spectroscopy of 

thulium ions in novel oxychloride lead-tellurite glasses // IEEE Proceedings of International Conference Laser Op-

tics (ICLO-2024) – 2024 – P. 384. (Scopus)  

29. Terekhova A., Butenkov D., Sektarov E., Petrova O. Luminescence properties of rare-earth (Ho³⁺, Er³⁺, Tm³⁺) 

doped novel lead germanate oxychloride glasses // Abstracts of the international conference ―Advanced laser tech-

nologies‖ (ALT 2025). – 2025. – P. 155 (РИНЦ) 

30. Butenkov D., Vasilenkova A., Bakaeva A., Runina K., Strekalov P., Veselský K., Loiko P., Braud A., Brekhov-

skikh M., Petrova O. Optical spectroscopy of oxychloride lead tellurite glasses doped with Tm
3+

, Er
3+

 and Ho
3+

 ions 

// Abstracts of the international conference ―Advanced laser technologies‖ (ALT 2025). – 2025. – P. 137 (РИНЦ) 

31. Бутенков Д.А., Василенкова А.М., Бакаева А.В., Рунина К.И., Veselský K., Loiko P., Braud A., Camy P. 

Спектроскопия ионов эрбия, тулия и гольмия в новых оксохлоридных свинцово-теллуритных стѐклах // VII 

Школа-конференция молодых учѐных «Прохоровские недели». –  2024. – С. 88-90 (РИНЦ) 

32. Бутенков Д., Василенкова А., Бакаева А., Рунина К., Veselsky K., Loiko P., Braud A., Camy P., Петрова О. 

Оксохлоридные свинцово-теллуритные стѐкла легированные Tm
3+
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3+
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3+

 для применений в ИК фотони-

ке // Программа и материалы 20-й Международной научной конференции-школы «Материалы нано-, микро-

, оптоэлектроники и волоконной оптики: физические свойства и применение» – 2024. – С. 111 (РИНЦ) 
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гии фононов и минимального содержания ОН-групп. Эти факторы важны для 

эффективной люминесценции в спектральном диапазоне 2 – 3 мкм [191]. 

Условия синтеза были аналогичны условиям синтеза нелегированных образ-

цов. Подробнее это описано в разделах 3.1.3 и 3.1.4. 

Спектры поглощения стѐкол систем 30PbCl2-35PbO-35GeO2-REF3 и 

50PbCl2-50TeO2-REF3 представлены на рисунках 3.53 и 3.54 соответственно.  

 

 

Рис. 3.53. Спектры поглощения стѐкол системы 30PbCl2-35PbO-35GeO2-REF3:  

а) Tm
3+

; б) Er
3+

; в) Ho
3+
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Рис. 3.54. Спектры поглощения стѐкол системы PbCl2-50TeO2-REF3:  

а) Tm
3+

; б) Er
3+

; в) Ho
3+

; г) зависимость Eg от содержания REF3 

 

На всех спектрах присутствуют полосы поглощения ионов Tm
3+

, Er
3+

 и 

Ho
3+

, которые соответствуют переходам из основных состояний на возбуж-

дѐнные. Электронные переходы подписаны на рисунках 3.53 и 3.54. Полосы 

поглощения, обусловленные f-f переходами внутренних оболочек РЗ ионов 

уширены, что характерно для стѐкол ввиду аморфной структуры. Интенсив-

ность полос поглощения линейно возрастает с увеличением концентрации 

ионов-активаторов. На рисунке 3.54 в) также представлена зависимость ши-

рины оптической запрещѐнной зоны Eg от концентрации REF3. При увеличе-

нии концентрации фторидов редкоземельных элементов происходит увели-

чение Eg и смещение края коротковолнового поглощения в УФ-область. Фто-

риды редкоземельных ионов оказывают деполимеризующее действие на сет-

ку стекла, что и приводит к увеличению Eg. 

Спектры люминесценции в ИК-области спектра представлены на ри-
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сунках 3.55 и 3.56 для систем 30PbCl2-35PbO-35GeO2-REF3 и 50PbCl2-

50TeO2-REF3. 

 

Рис. 3.55. Спектры люминесценции стѐкол системы 30PbCl2-35PbO-35GeO2-REF3 

 

Рис. 3.56. Спектры люминесценции стѐкол системы 50PbCl2-50TeO2-REF3 
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Спектры демонстрируют интенсивные эмиссионные линии, связанные 

с электронными переходами ионов редкоземельных элементов: ион Tm
3+

, пе-

реход 
3
F4 → 

3
H6 (пиковая длина волны излучения λлюм = 1,8 мкм) [191, 290-

293]; ион Er
3+

, переходы 
4
I13/2 → 

4
I15/2 (λлюм = 1,5 мкм) [294, 295] и 

4
I11/2 → 

4
I13/2 

(λлюм = 2,7 мкм) [191, 295]; и ион Ho
3+

, переход 
5
I7 → 

5
I8 (λлюм = 2,0 мкм) [290, 

296] и 
5
I6 → 

5
I7 (λлюм = 2,8 мкм) [191]. Кроме того, мы наблюдали более сла-

бые полосы флуоресценции иона тулия, соответствующие переходам из со-

стояния 
3
H4, а именно 

3
H4 → 

3
F4 (λлюм = 1,4 мкм) и 

3
H4 → 

3
H5 (λлюм = 2,3 нм) 

[191]. Спектры люминесценции для перехода 
3
H4 → 

3
H5 Tm

3+
 представлены 

более подробно на рис. 3.57.  

Люминесценция ионов Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 в диапазоне 2-3 мкм получена 

впервые в данной работе для стѐкол, содержащих PbCl2. Схемы излучатель-

ных переходов РЗ ионов представлены на рисунке 3.58 
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седними ионами активатора, Tm1(
3
H4) + Tm2(

3
H6) → Tm1(

3
F4) + Tm2(

3
F4). 

Скорость кросс-релаксации зависит квадратично от плотности ионов Tm
3+

 

[191, 292].  

 

 

Рис. 3.58. Фрагмент энергетической диаграммы ионов Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

с наблюда-

емыми излучательными электронными переходами в оксохлоридных свинцовых стѐклах 
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Рис. 3.59. Кинетики затухания люминесценции Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 в стѐклах системы 

30PbCl2-35PbO-35GeO2-REF3 
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Рис. 3.60. Кинетики затухания люминесценции Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 в стѐклах системы 

50PbCl2-50TeO2-REF3 

 

Времена жизни возбуждѐнных состояний ионов Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 в 

стѐклах систем 30PbCl2-35PbO-35GeO2-REF3 и 50PbCl2-50TeO2-REF3 в сопо-

ставлении со стѐклами других систем на основе TeO2 и GeO2 даны в таблице 

3.20. 
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Таблица 3.20. Времена жизни возбуждѐнных состояний ионов Tm
3+

, Er
3+

 и Ho
3+

 в 

различных стѐклах на основе TeO2 и GeO2 

Стѐкла легированные Tm
3+

  

Номинальный состав / источник Tm, 

мол. % 

τlum(
3
F4), 

мс 

τlum(
3
H4),

мкс 

αOH(3-мкм), 

см
1
 

50PbCl2-50TeO2-TmF3 [эта работа] 0,65 2,31 162 2,10 

2,00 0,52 27 4,26 

30PbCl2-35PbO-35GeO2-TmF3 [эта работа] 0,15 2,00 293 5,60 

Оксидные стѐкла 

74TeO2-12ZnO-4La2O3-10Na2O-Tm2O3 [191] 0,07-1,2 - 307-23 0,02 

67TeO2-18ZnO-7La2O3-7WoO3-Tm2O3 [290] 1 1,98 250 - 

55GeO2-20PbO-10BaO-l0ZnO-5K2O-Tm2O3 [291] 1 0,90 83 - 

Оксогалогенидные стѐкла 

90TeO2-10PbF2-Tm2O3 [292] 1 0,46 117 - 

50GeO2–(45-x)PbO–5PbF2–xTmF3 [293] 0,2-2,0 1,20 481-78 - 

Стѐкла легированные Er
3+

  

Номинальный состав / источник Er,  

мол. % 

τ(
4
I13/2), 

мс 

τ(
4
I11/2), 

мкс 

αOH(3-µm), 

см
-1
 

50PbCl2-50TeO2-ErF3 [эта работа] 0,65 4,74 256 1,50 

2,00 5,60 262 1,38 

30PbCl2-35PbO-35GeO2-ErF3 [эта работа] 0,15 2,80 167 5,60 

Оксидные стѐкла 

74TeO2-12ZnO-4La2O3-10Na2O-Er2O3 [191, 294] 0,07-1,2 4,1-2,65 250 0,02 

Оксогалогенидные стѐкла 

50GeO2–(45-x)PbO–5PbF2–xErF3 [293] 0,2-2,0 6,1-3,9 220 - 

80(GeO2-TeO2)-10KF-5Nb2O5-5La2O3-ErF3 [295] 0,5-1,5 5,14 202 0,5-1,00 

Стѐкла легированные Ho
3+

  

Номинальный состав / источник Ho, 

мол. % 

τ(
5
I7),  

мс 

τ(
5
I6),  

мкс 

αOH(3-µm), 

см
-1
 

50PbCl2-50TeO2-HoF3 [эта работа] 
0,65 4,90 88 2,79 

1,00 5,43 99 1,65 

30PbCl2-35PbO-35GeO2-HoF3 [эта работа] 0,15 - 45 5,60 

Оксидные стѐкла 

74TeO2-12ZnO-4La2O3-10Na2O-Ho2O3 [191, 290] 0,07 1,44 135 0,02 

60TeO2-30WO3-10La2O3-Ho2O3 [296] 2,00 1,40 - 0,02 

Оксогалогенидные стѐкла 

50GeO2–(45-x)PbO–5PbF2–xHoF3 [293] 0,2-2,0 3,40 90 - 

75(GeO2+TeO2)–24,5(Nb2O5+YF3)-HoF3 [297] 0,50 4,50 - 0,24 

(75-x)TeO2-10Nb2O5-12YF3-xGeO2-HoF3 [298] 0,50 - 112 0,50 

 

В случае легирования ионами Tm
3+

 времена жизни люминесценции τlum 

для уровней 
3
F4 и 

3
H4 в стѐклах с концентрацией TmF3 0,15-0,65 мол.% 
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относительно велико. Для уровня 
3
F4 значение τlum превышает значения, 

полученные ранее для оксидных стѐкол на основе TeO2 и GeO2 [293-295]. 

Однако при концентрациях легирования больше чем 0,15 мол. % кривая 

затухания люминесценции для уровня 
3
H4 сильно отклоняется от 

моноэкспоненциального закона из-за процесса кросс-релаксации. 

Концентрация легирующей примеси 2 мол.% TmF3 считается слишком 

высокой даже для уровня 
3
F4, для которого наблюдается значительное 

тушение люминесценции, что видно из рис. 3.60.  

При легировании Er
3+

 кривые затухания люминесценции с энергетиче-

ских уровней 
4
I13/2 и 

4
I11/2 близки к моноэкспоненциальным (рис. 3.59 и .3.60). 

При исследуемых в данной работе концентрациях легирования ионами Er
3+

 

0,15-2,00 мол. % ион-ионные взаимодействия, такие как ап-конверсия, прене-

брежимо малы. Теллуритное стекло с добавкой 2 мол. % ErF3 демонстрирует 

несколько более длительное время жизни, особенно для уровня 
4
I13/2, что ве-

роятно связано с меньшим содержанием гидроксильных групп. По сравне-

нию с ранее изученными оксидными и оксофторидными стѐклами на основе 

TeO2 и GeO2, синтезированные образцы демонстрируют более длительное 

время жизни люминесценции [293, 294]. Для уровня 
4
I11/2 времена жизни син-

тезированных оксохлоридных стѐкол незначительно превышают времена 

жизни хорошо дегидратированных образцов оксидных и оксофторидных стѐ-

кол [191, 295].  

В легированых ионами Ho
3+

 стѐклах кривые затухания люминесценции 

также близки к моноэкспоненциальным при концентрациях 0,15 - 1,00 мол. % 

HoF3. Как и в случае со стѐклами, легированных Er
3+

, из-за пониженного 

содержания гидроксильных групп времена жизни возбуждѐнных состояний 

5
I7 и 

5
I6 в стекле с 1 мол. % Ho

3+
 немного увеличивается при введении HoF3. 

Для уровня 
5
I7 наблюдаемое время жизни люминесценции больше, чем у 

оксидных и оксофторидных стѐкол на основе GeO2 и TeO2 [297, 298]. Время 

жизни 
5
I6-уровня Ho

3+
 тоже относительно велико, даже несмотря на 

значительное поглощение OH-групп, особенно для стекла состава 30PbCl2-
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35PbO-35GeO2-HoF3. 

Учитывая во внимание, что время жизни возбужденных состояний 

ионов редкоземельных элементов, ответственных за излучение в 

инфракрасном диапазоне спектра, сильно зависит от наличия ОН-групп, 

люминесцентные характеристики предлагаемых оксохлоридных стѐкол 

можно дополнительно улучшить путем осушения стеклообразующего 

расплава [191]. Наиболее эффективный метод дегидратации 

стеклообразующего расплава включает в себя сочетание контроля атмосферы 

синтеза и введения дегидратирующего агента (например, галогенидов 

аммония) в шихту [170, 299]. 
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ И ВЫВОДЫ 

В результате проведѐнного диссертационного исследования получены 

фундаментальные данные о стеклообразовании и свойствах оксохлоридных 

свинцовых стѐкол. Систематически исследована структура сетки стѐкол, а 

также их термические, механические, физические, оптические и спектрально-

люминесцентные свойства. Изучена химическая стойкость стѐкол, а также 

стабильность их люминесцентных характеристики. Резюмируя полученные 

результаты, можно выделить следующие основные итоги работы: 

1. Предложена концепция модификация функциональных свойств оксид-

ных свинцовых стѐкол путем введения PbCl2 за счет уменьшения энергии фо-

нонов, что позволяет получать материалы с люминесценцией в диапазоне 2-3 

мкм при сохранении высокой химической стойкости. 

2. Синтезированы новые оксохлоридные стѐкла в четырѐх системах: 

xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х)B2O3 (x = 0÷40), xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-

0,5х)SiO2 (x = 0÷20), PbCl2–(50-х)PbO–(50-х)GeO2 (x = 0÷50), xPbCl2-(100-

x)TeO2 (x = 0÷50). Для всех систем экспериментально подобраны условия син-

теза, приводящие к наименьшему отклонению реального химического состава 

от номинального, уточнены пределы области стеклообразования по PbCl2.  

3. По данным колебательной спектроскопии во всех рассмотренных ок-

сохлоридных свинцовых системах PbCl2 играет роль модификатора и деполи-

меризатора структурной сетки. Встраивание хлорида свинца идѐт в первую 

очередь по механизму разрушения пирамид PbO4 и мостиковых связей Pb-O-

Э, также Э-O-Э (Э = B, Si, Ge, Te). Важным следствием введения PbCl2 являет-

ся уменьшение энергии фононов стѐкол.   

4. Выявлены зависимости «состав-структура-свойство» для оксохлорид-

ных свинцовых стѐкол. Введение PbCl2 приводит к линейному снижению зна-

чений температур стеклования и значений микротвѐрдости, что вызвано раз-

рушением мостиковых связей. Одновременно линейно увеличиваются моляр-

ный объем, ширина оптической запрещѐнной зоны, показатель преломления и 

граница ИК-пропускания стѐкол. Водостойкость оксохлоридных свинцовых 
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стѐкол для большинства составов превышает водостойкость фторидного стек-

ла ZBLAN в разы.  

5. Исследованы спектрально-люминесцентные свойства стѐкол систем 

xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х)B2O3, xPbCl2-(50-0,5x)PbO-(50-0,5х)SiO2, PbCl2–

(50-х)PbO–(50-х)GeO2, xPbCl2-(100-x)TeO2  легированных ионами Nd
3+

. Со-

гласно расчѐтам по теории Джадда-Офельта, происходит уменьшение пара-

метров Ω2, Ω4 и Ω6 с увеличением концентрации PbCl2 в составе стѐкол. Это 

указывает на изменение локального окружения ионов Nd
3+

 с оксидного на бо-

лее ионное (хлоридное). Изменение локального окружения приводит к умень-

шению интенсивностей полос поглощения, а также к гипсосхромному сдвигу 

спектров люминесценции и увеличению времени жизни уровня 
4
F3/2 иона Nd

3+
. 

По совокупности физико-химических свойств для легирования редкоземель-

ными ионами Ho
3+

, Er
3+

 и Tm
3+

 (0,15 - 2 мол. %) были выбраны оптимальные 

составы стѐкол – 30PbCl2-35PbO-35GeO2 и 50PbCl2-50TeO2. Впервые для стѐ-

кол, содержащих PbCl2, получена интенсивная инфракрасная люминесценция, 

в том числе в диапазоне 2-3 мкм. По сравнению с оксидными и оксофторид-

ными стѐклами на основе TeO2 и GeO2, синтезированные образцы демонстри-

руют более длительное время жизни люминесценции, что делает оксохлорид-

ные стѐкла перспективными материалами для применения в лазерах ближнего 

и среднего ИК-диапазона. 

Перспективы дальнейшего исследования. Полученные данные 

открывают перспективы создания компактных лазерных элементов, излу-

чающих в диапазоне 2-3 мкм, а также высокопреломляющих оптических 

элементов с диапазоном прозрачности до 6 мкм.  
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