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Приведены результаты исследования электропроводности, вязкости и плотности- 
стеко.։ системы РЬО—ОеО։ в зависимости от состава и температуры. Данные со­
поставлены с данными для стекол бинарных систем РЬО—В,О3, РЬО—51О3 и 
РЬО-Р,О։.

Отмечается влияние координационного изменения германия на свойства стекол 
системы РЬО—ОеО։.

Рис. 5, табл. 1, библ, ссылок 16.

Исследование свойств германатных стекол представляет практи­
ческий и теоретический интерес.

Имеющиеся в литературе данные относятся к щелочно-германатным и щелочи ։- 
алюмо-германатным стеклам [1—5]. Работ, посвященных свинцово-германатным стек­
лам, сравнительно мало [6—9] и они в основном относятся к свойствам твердых сте­
кол. Эта система интересна для выяснения роли СеО2 в этих стеклах и сопоставле­
ния свойств этой системы со свойствами бинарных систем РЬО—51О։, РЬО—В,О3 и 
РЬО—Р3О։.

В настоящей работе приведены данные по исследованию электро­
проводности, вязкости и плотности стекол системы РЬО—ОеО2.

Варка стекол производилась в лабораторной электропечи с силито- 
выми нагревателями в платиновых тиглях из химически чистых и спе­
циально чистых материалов.

В таблице приведены составы сваренных стекол, значения их эле<- 
троправодностей при 300 и 1200°, вязкостей и плотностей. Измерение 
электропроводности производилось методом, описанным в работе [10]. 
Для твердых стекол наши данные по электропроводности и плотности 
показывают хорошую сходимость с данными Евстропьева и Иванова 
[8] (кр. 2 рис- 2 -и кр. 1 рис. 5).

Вязкость и плотность стекол в расплавленном состоянии были из­
мерены по методу удерживаемого шара [14] в корундовых тиглях.

Для -нескольких стекол были сняты ИКС на автоматическом спек­
трометре ИК-Ю в области частот 1200—4400 см՜1. Образцы готовились 
вакуу.м-црессовкой стекол в бромистом калии.

Косвенным доказательством ионной природы проводимости стекол 
системы РЬО—ОеО2 может служить тот факт, что на графике Дх— 
[12] данные стекла находятся в поле ионной проводимости.
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Таблица 1
Значения ]£р, 12 т( и б для стекол системы РЬО—СеО3

РЬО. 
мол. %

300= 1200= 1100’ 20’

>ЙР 1йР б, г/см3 б, г/см3

5,0 10,6 2,68 — — —

10,0 10,9 2,10 — •— 4,29
15,0 11,0 1,54 — — 4,63
20,0 10,8 1,30 1,32 4,59 5,00
25,0 10,3 1,00 0,88 4,96 5,43
30,0 10,0 0,79 0,88 5,30 5,69
33,3 9,6 0,75 0,70 5,47 5,91
40,0 9.0 0,68 0,68 5,74 6,25
50,0 8,3 0,50 0,66 — 6,80

* Второй компонент — СеО։.

На рисунке 1 сопоставлены кривые = для стекол че­

тырех бинарных систем с одинаковым содержанием РЬО в мол. бо­
данные для стекол системы РЬО—51О3 и РЬО—В։О3 взяты из ра­
боты [13], для РЬО—Р3О5 получены нами. Из рисунка видно, что за­
висимость 1&р = /^у-^ имеет вид вытянутой 5-образной кривой. Кри­

вые для систем РЬО—В8О3 отличаются от других тем, что их высо­
котемпературный участок не строго прямолинейный, а обладает неко­
торой кривизной. Для расплавленного состояния электропроводность 
возрастает в следующем порядке:

ХРЬО—Р,О= > *РЬО-В,О, > ХРЬО-ОеО, > ХРЬ0-510։ •

Для твердого состояния этот ряд имеет вид:

ХРЬО-Р,О։ ХРЬО-5Ю, > ХРЬО—ОеО, > ХРЬО-В„О., ‘

Соотношение Дх„срд> 1^^^. при одинаковом содержании РЬО в 
стекле принимает следующие значения: для стекол системы РЬО— 
В2О3~3, РЬО—ОеО2~2 и РЬО-5Ю2^ 1,2-1,5.

|Как видно из рисунка 1, все кривые пересекаются в области высо- 
ковязкого состояния.

На рисунке 2 приведены изотерма р (кр. 2) и энергии актива­
ции электропроводности (кр. 3) в зависимости от. содержания окиси 
свинца для твердого состояния (при 300°), а на рисунке 3 сопостав­
лены изотермы 1^р и энергии активации Е* для бинарных систем с 
различными стеклообразующими окислами в расплавленном состоянии՝ 
(при 1000°).



. „ ,1 Рис. 2. Зависимость коэффициента тсрми-Рис. 1. Зависимость 18?-֊ в .пиро- ческого расширеиия (кр*1)։ электропро.

ком температурном интервале для не­
которых стекол.

водности (кр. 2) и энергии активации 
(кр. 3) от содержания РЬО в твердом со­
стоянии. 0 — данные авторов; • — дан­

ные 18].

Рис. 3. Зависимость логарифма удельного сопротивления (кр. I. 
2, 3, 4) и энергии активации электропроводности (кр. 5, 6, 7) в 
расплавленном состоянии от содержания РЬО. Значения р; 
1 — система РЬО—310а; 2 — РЬО—ОеО։; 3 — РЬО—В։03; 4 — 
РЬО—Р։0։. Значения £%: 5 — РЬО—510։; 6 — РЬО—ОеО։; 7— 
РЬО—В,0։. О • А — данные настоящей работы,. А—данные ра­
боты [14], И—данные работы [15], О — данные работы [10|„ 

х — данные работы [16|.
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Характер изменения электропроводности от содержания окиси свин­
ка для твердых стекол сильно отличается от такового для расплавлен­
ного состояния. В твердых стеклах введение РЬО до 20 мол. % приво­
дит к некоторому уменьшению электропроводности, а свыше 20 мол. %. 
РЬО—к увеличению. На изотермах для твердого состояния на 
участке 34 мол. % РЬО наблюдается скачкообразное изменение элек­
тропроводности. Такое изменение проводимости было наблюдено так­
же Евстропьевым и Ивановым '8]. Из рисунка 3 видно, что в расплав­
ленных стеклах введение первых же порций РЬО во всех стеклах при­
водит к сильному снижению их сопротивления. Самыми высокими зна­
чениями электропроводности обладают свинцово-<фосфатные, затем свин- 
цово-боратные, свинцово-гермапатные и свинцово-силикатные стекла 
(рис.-З). Оггмеченный порядок сохраняется примерно до 50 мол. % РЬО, 
выше этого количества кривые пересекаются и отмеченный порядок из­
менения электропроводности меняется. Интересно отметить, что кривые- 
зависимости энергии активации Е/. от содержания РЬО имеют симбат- 
ный ход с кривыми 12Р=/(РЬ0) для твердого (рис. 2, кр. 3) и рас­
плавленного состояний (рис. 3, кр. 5, 6, 7).

Интересно отметить также, что при частичной кристаллизации сте­
кол, содержащих 5, 10, 15 мол. % РЬО, вблизи температур 920—980°՜ 
(в зависимости от содержания РЬО) наблюдается повышение проводи­
мости, связанное, по-ввдимому, с выпадением кристаллического ОеО2 
и обогащением оставшейся стеклофазы окисью свинца.

Наблюдается резкое изменение вязкости при содержании 30— 
40 мол. % РЬО (кр. 2, рис. 4). Минимум на изотерме наблюдается 
вблизи области составов эвтектической смеси на диаграмме состояния 
системы РЬО—ОеО2 [6]. Из рисунка 4 видно, что значения 1д^ рас­
плавленных стекол снижаются в ряду ^’»рьо-зю, тфьо-о։о,> 
> 1^ г/рьо-в,о и чт0 изокомы вязкости системы РЬО—СеОа и РЬО— 
В<Оа имеют сходный ход, а РЬО—51О2 резко снижаются в виде пря­
мой [4]. Вблизи составов 40 мол. % РЬО для стекол системы РЬО— 
ОеО2 наблюдается минимум на изотерме при 1000°. Увеличение коли­
чества РЬО более 45 мол. °/0 приводит к уменьшению вязкости стекол..

Из рисунка 5 и таблицы 2 видно, что для стекол системы РЬО— 
СеО2 в твердом (кр. 1) и расплавленном (кр. 7) состояниях п,ри уве­
личении содержания РЬО плотность увеличивается. Как в случае элек­
тропроводности и вязкости, в области содержания РЬО 30—40 мол. %. 
излом кривых плотностей, наблюдаемый при твердом состоянии, в рас­
плавленном выражен слабее.

Приведенные .на рисунке 5 данные по плотности отмеченных систем 
для твердых и расплавленных стекол подтверждают, что

^РЬО—ОеО, > ^РЬО-БЮ, > ^РЬО-В,О, '

На основе значений плотностей расплавленных стекол системы. 
РЬО—ОеО2 нами были рассчитаны мольные объемы стекол и концент- 
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рации кислородных анионов в этих стеклах в зависимости от содер­
жания РЬО.прп 1000° (кр. 8 ,рис- 5).

Как видим, при добавке РЬО до 35 мол. % в стеклах системы 
РЬО—СеО2 наблюдается уменьшение мольного объема. В этой же об­
ласти составов наблюдается увеличение концентрации кислородных ани­
онов.

Рис. 4. Зависимость логарифма вяз­
кости от содержания РЬО для стекол 
системы РЬО—В3О3 (кр. 1), РЬО— 
ОеО3 (кр. 2) и РЬО—5Ю3 (кр. 3) в 
расплавленном состоянии. О —данные 
авторов: С—данные [14]; Л — дан­

ные [16].

Рис. 5. Зависимость плотности стекол 
в твердом (кр. 1, 2, 3) и расплавлен­
ном (кр. 4, 5, 6, 7) состояниях от со­
держания РЬО. При 20е: 1—РЬО— 
СтеО,; 2 — РЬО—510,; 3—РЬО-В3О3: 
при 1000°; 4—РЬО—В3О3 [17]; 5 — 
РЬО—В3О3; 6 —РЬО-51О3 [17]; 7 — 

РЬО—ОеОг.

При увеличении содержания РЬО до 25 мол. % коэффициенты ли­
нейного расширения уменьшаются, а дальнейшее прибавление РЬО 
приводит к их некоторому увеличению (рис. 2, кр. 1). В участке 25— 
35 мол. % РЬО наблюдается их скачкообразное изменение.

Обобщая все данные для системы РЬО—ОеО2, можно сказать, что 
все отмеченные свойства претерпевают своеобразное изменение вблизи 
состава с содержанием до 35 мол. %. РЬО.

Отмеченное аномальное поведение этой системы, п.о-видимому, мож­
но связать с координационным изменением германия типа ОеО4 тт ОеО8. 
О возможных координационных изменениях в германатных стеклах 
свидетельствуют и данные работ [1—4,7].

Снижение электропроводности твердых стекол системы РЬО—ОеО5 
при добавке РЬО объясняется тем, что введение первых порций РЬО 
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приводит к образованию отрицательно заряженных структурных уз­
лов и общему уплотнению германий-кислородной решетки за счет изме­
нения координационного числа германия. Как отмечается в работе [2], 
только при концентрациях РЬО, при которых становится возможным кон­
такт полярных структурных узлов, начинается возрастание электропро­
водности. Этот участок для исследованных нами стекол соответствует 
составам, содержащим примерно 20 мол. % РЬО (рис 2, кр. 2)- При ма­
лых содержаниях РЬО для механизма проводимости твердых стекол 
большую роль играет, по-видимому, и фактор подвижности; ионы свин­
ца, находясь в более плотной упаковке, обладают меньшей подвижно­
стью, что приводит к уменьшению проводимости. Если в твердом со­
стоянии переход ОеО4-'ОеО6 введением РЬО՛ приводит к общему уплот­
нению структуры и снижению подвижности ионов свинца, то с перехо­
дом в расплавленное состояние такие узлы становятся причиной первич­
ного разрыхления решетки, распадаясь на малоподвижные анионы и 
катионы свинца. Этим и можно объяснить повышение проводимости ис­
следуемых расплавов с повышением содержания окиси свинца.

Уменьшение мольного объема, увеличение концентрации кислород­
ных анионов и уменьшение коэффициента линейного расширения тоже 
подтверждает координационное изменение германия в исследованных 
стеклах. Прямым доказательством этого могут служить данные ИК и 
ЭПР спектроскопии [7].

Наши данные по ИК спектроскопии стекол системы РЬО—ОеО2 
показали, что основная полоса поглощения по мере увеличения содер­
жания РЬО перемещается в сторону низких частот на величину порядка 
100—120 см~', что свидетельствует о координационном изменении 
германия в стекле [5, 7].

Таким образом, полученные в настоящей работе данные показы­
вают, что координационные изменения германия в свинцово-германат- 
ны.х стеклах могут оказать значительное влияние на их физико-химичес­
кие свойства.

РЬО—ОеО2 ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ ԼՎԵԿՏՐԱ2ԱՂՈՐԴԱԿԱՆՈԻք»-ՅԱՆ, 
ՄԱԾՈԻՑԻԿՈԻԹՅԱՆ ԵՎ ԽՏՈԻԹՅԱՆ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆ

0. Ղ. ԳՅՈԿՑՅԱՆ և Կ. Ա. ԿՈՍՏԱՆՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված են ?եՕ--- Օ6Օշ սիստեմի ապակիների էլեկտր ահա֊
ղորդականութչունը, մ ածո ւցիկո ւթ էո ւն ը, խտո։ թ Հունը և մի քանի ւպլ ֆի֊ 
ղիկա-քիմիական հատկութլոլնները, կախված ապակու րաղաղրոլթՀոլնից և 
ջերմ աստիճանից!

IIտարված ավլուքները համեմատված են ղըականութլան մեջ եղած թԵՕ — 8շՕ3, ?է)Օ— Տ10ջ ե թհՕ — ?5Օ5 երկակի սիստեմների ապակիների 
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հատկությունների հետ։ քք՚՚ւԼր) է տրված, ո ր 30 — 40 մ ոլ. °/0 թէ)Օ պարունակող 
բաղադրությունների դեպքում նկատվում է հատկութ{ոլն —րաղադրոլթյոլն 
կորերի ընթացքի շեղում, կամ էքստրեմալ կետեր, Կորերի նշված անոմալ 
ընթացքները րացատրված են տվյալ ապակիներում գոյություն ունեցող գեր­
մանիումի կոորդինացիոն թվի փոփոխմամբ, Կոորդինացիոն թվի փոփո­
խությունը հաստատված է նաև ինֆրակարմիր սպեկտրասկո պիկ և մոլային 
ծավալների ու թթվածնի իոնների կոնցենտրացիայի մասին եղած օժանդակ 
տվյալնե րով։
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