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Хотя с парамагнитного резонанса Си(II) в силикатном стекле (’) начи­
нается история э.п.р. переходных элементов в неорганических стеклах, до 
сих пор измерения э.п.р. этого иона в силикатной матрице проводились па 
случайных образцах (2_4). Настоящая работа является первым системати­
ческим исследованием поведения спектров э.п.р. Си (II) в сплпкатпых 
стеклах.

Такого рода исследование естественно проводить па бинарных щелоч- 
но-спликатных стеклах, во-первых, потому, что информация, полученная 
для них. может быть использована при анализе данных для более сложных 
стекол л. во-вторых, потому, что эта информация важна с методической 
точки зрения, поскольку бинарные щелочно-спликатныс стекла относятся 
к классу хорошо изученных и может быть установлена корреляция между 
результатами по э.п.р. Си(II) в этих стеклах и уже сложившимися пред­
ставлениями об их структуре. Изучение э.п.р. Си(II) в свпнцово-сн.такат- 
ных стеклах имеет большой самостоятельный интерес, поскольку воззре­
ния на роль евпнпа в силикатном стекле весьма разнообразны. Измерения 
э.п.р. выполнены на радиоспектрометре РЭ-1301 при азотной температуре. 
Синтез образцов осуществлялся г, корундпзовых тиглях в лабораторной 
электропечи.

Б п и а р и ы о щ е л о ч и о - с и л и к а т н ы о стек л а. Э.п.р. Си (II) ис­
следовался в патрпп- и кали «содержащих епчикатпых стеклах при измене­
нии концентрации Ха2() от 12 до 50 мол. % и К2О от 9 до 50 мол. % (по 
синтезу); СпО вводилась в количество 0,5— 0,7 вес.% сверх 100%.

Внешний вид спектров э.п.р. Си (II) в некоторых исследованных стек­
лах приведен па рис. 1.

На рпс. 1,а п 1,6 изображены типичные для патрпп-сплпкатногс стекла 
спектры. Спектр калий-силикатного стекла при концентрации от 10 до 
~35 мол. % аналогичен (рпс. 1, в). Подобные спектры могут быть описаны 
аксиально-симметричным еппн-гамильтонпаном, параметры которого за­
висят от состава стекла. В табл. 1 приведены значения констант этого 
спин-гамильтониана для некоторых специально выбранных составов.

Таблиц а 1
Система Na:O4-Sio2

№

Система К.0 4- >Ю2

№ о*
а 

%
II ■%

■104, cm’^AjjIO4, см-1
6 " II А у -104, см-1 AjjlO*,  см-

1 12 2.35о 2,05з тад 5 10 2,34, 2,053 153 20
2 32 2,341 2,051 144 18 6 25 2,333 2,05з 159 21
3 42 2,323 2,052 151 16 I 2,26а 2,041 160 27
4 50 2,29., 2,0зи 157 21 7 491 п 2.218 2,040 177 27
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Как было отмечено в работе (5), параметром, наиболее чувствительным 
к структурным изменениям в стекле, является gs. На рис. 2 приведена 
зависимость gt от содержания Na2O и К2О в силикатном стекле. Из рис. 2 
следует, что для натрий-силикатных стекол могут быть выделены 3 обла­
сти составов, в каждой из которых имеет место характерное для нее изме­
нение ga с ростом концентрации Na20. В области I (10 — 20 мол. % Na2O) gfl 
практически не зависит от содержания щелочи, в области II (20 — 33 мол. % 
Na2O) g|i линейно падает с концентрацией Na2O, причем скорость умень­
шения R = Agn / AC’ = 0,0005, где С — концентрация Na2O (в мол. %);

Рас. 2

i-—i

У7

4

Рис. 1. Спектры э.п.р. Си (II) в различных силикатных стеклах: а — 
17Na-0 + 83SiО-, б — 42Na<0 + 58S1O,, в — 19К О + 81SIOг — 44К.О-Р 

+ 56S1O;-, д — 42РЬО -г 58Si О2
Рис. 2. Зависимость рд от содержания щелочи в стекле: 1 — патрпГ.-сили- 

катпые стекла, Д — калий-силикатные стекла различных варок

п в области III происходит более резкое по сравнению с областью II умень­
шение gii (R = 0,003).

Для калий-силикатных стекол поведение спектров э.п.р. Си (II) не­
сколько иное. В области от 10 до 35 мол.% К?О g(. линейно падает с ростом 
К2О (2? = 0,0007). При концентрации выше 35 мол.% К2О стекла стано­
вятся гидратацпопно неустойчивы, и спектры э.п.р. Си (И) принимают 
вид, приведенный на рис. 1а. Подобные спектры можно рассматривать как 
суперпозицию по крайней мере двух спектров, характеризующихся своим 
набором констант спип-гамильтониапа, приведенных в табл. 1 (состав № 7).

Из графиков на рис. 2 видно, что существуют: 1) области составов стек­
ла, когда gr не меняется при изменении содержания щелочи; 2) области, 
когда увеличение концентрации щелочи приводит к уменьшению £ц, при­
чем скорость уменьшения g,; зависит как от типа, так п от содержания 
щелочи.

Подобные результаты могут быть интерпретированы следующим обра­
зом. Если щелочные катионы достаточно равномерно распределяются по 
каркасу стекла, то увеличение их содержания должно приводить к возра­
станию числа сильно поляризованных атомов кислорода, вблизи которых 
они локализованы, в результате чего нарастает «ионность» связей матри­
цы в целом и «ковалентность» связей Си—О с соответствующим уменьше­
нием g-фактора Си (II); степень «ковалентности» связи Си—О, а следова­
тельно, и величина g-фактора должна зависеть от поляризующей способ­
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ности щелочного катиона, т. е. от природы щелочи. Подобное поведение 
наблюдается, например, в областях II и III натрий-силикатной системы, 
а также в калий-силикатных стеклах при изменении концентрации К2О 
от 10 до ~35 мол. % •

Постоянство параметров спектров э.п.р. Си (II) (например, в области I 
натрий-силикатных стекол) свидетельствует о том, что при изменении со­
става стекла ближайшее окружение иона Си (II) остается неизменным. Та­
кая картина должна наблюдаться при расслоении стекла, допустим, на 
2 фазы, когда рост концентрации одной из компонент стекла приводит 
лишь к количественному изменению соотношения между содержанием 
этих фаз, но не к качественным структурным превращениям в них. При 
этом, если поп Си (II) может входить в обе фазы, должна наблюдаться су­
перпозиция двух типов спектров, соответствующих каждой из этих фаз в 
отдельности; если же наблюдается только один тип спектра с неизменны­
ми параметрами, то это означает, что ион Си(II) по тем или иным причи­
нам «предпочитает» какую-либо одну из этих фаз.

В свете этих представлений получеттпые нами результаты можно объ­
яснить следующим образом:

1) В иатрмп-сплпкатпых стеклах при концентрации Na2O от 10 до 
20 ыол.% происходит расслоение стекла; при этом ион Си (II) входит ско­
рее всего в щелочио-сплпкатную фазу, так как медь в двухзарядном со­
стоянии, по-впдпмому, практически не входит в кварцевые и кварцеподоб­
ные стекла, вследствие того, что характерные для нее плоские комплексы 
должны плохо встраиваться в трехмерный каркас кварцевого стекла *:

2) Свыше 20 мол.% Na2O натрий-силикатные стекла становятся гомо­
генными; перегиб в зависимости g£ от концентрации Na2O при ~33 — 
35 мол.%, совпадающий с хорошо известными перегибами для других 
свойств патрпй-спликатных стекол в этой точке, связан со структурными 
изменениями, происходящими в этой области, а сам характер перегиба не 

* Нам неизвестны работы по экспериментальному обнаружению э.п.р. Си (II) 
в кварцевых стеклах. Однако в (6) э.п.р. от Си (II) наблюдался в аморфном GeO2 
(правда, СиО вводилась в количестве ~ 0,05 вес.%). Это пе исключает таким обра­
зом, принципиальной возможности внедрения Си (II) в кварце подобную структуру, 
но, по-видимому, когда происходит расслоение стекла с выделением фазы, в которой 
легко образуются плоские квадратные комплексы, Си (II) входит именно в эту фазу.

противоречит предположению о появлении второго немостикового атома 
кислорода в кремний-кислородном тетраэдре;

3) Калий-силикатные стекла, по-видимому, более однородны, чем нат­
рий-силикатные в области содержания щелочи от 10 до 33 — 35 мол.%, что 
следует пз монотонного уменьшения g-фактора с концентрацией К2О; 
меньшие значения g,| в калий-силикатном стекле по сравнению с патрий- 
силикатпым в области 20 — 35 мол.% щелочного окисла свидетельствуют о 

большей «ковалентности» связей Си
Т а б л и ц а 2 —О, обусловленной большей поляри­

зуемостью кислорода в связях К—О, 
чем в связях Na—О.

4) Появление двух спектров в 
стеклах системы К2О + SiO2 с высо­
ким содержанием калия, постоянство

РЬО,".', ' II S ] |[ Л.0+1, СМ"1

22 2.35, 2,0Й .132
42 2.3-Ц 2.0Й 131
82 2,311 2.03s 141

их параметров, а также значения этих 
параметров свидетельствуют о том, что наблюдаемые спектры связаны с 
гидратными комплексами Си (II), образующимися в крайне неустойчивых 
к действию влаги калий-силикатпых стеклах (конкретная структура таких 
комплексов не изучалась).

Свинцово-силикатные стекла. Э.п.р. Си (II) исследовался 
также в бинарных свинцово-силикатных стеклах, содержащих РЬО в коли­
честве от 22 до 87 мол.%. Внешний вид спектра в этих стеклах представ­
лен на рис. 1д. Параметры аксиально-симметричного спип-гамильтоппапа 
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Рис. 3. Зависимость от со­
держания РЬО в свипцово-сп- 

ликатных стеклах

ывпсимостн Ни от конце

для некоторых стекол системы РЬО + SiO2 приведены в табл. 2, а зависи­
мость g„ от содержания РЬО — на рис. 3.

Из рис. 3 следует, что: 1) РЬО слабее влияет на g'n, чем щелочные окис- 
лы (в интервале 22 — 42 мол.% РЬО R = 0,0003); 2) структурные пре­
вращения в свинцово-силикатном стекле, приводящие к увеличению скоро­
сти изменения gH с составом (R возрастает до 0,001), происходят в области 
содержания РЬО Э- 45 мол.% .

Уменьшение g№ при эквимолекулярном замещении SiO2 на РЬО свиде­
тельствует о возрастании «ковалентности» связи Си—О. Зависимость gH от 
содержания РЬО в интервале 20 — 45 мол.% носит тот же характер, что и 
зависимость от концентрации щелочи. Можно 
было предположить поэтому, что в этом ин­
тервале РЬ выполняет в стекле ту же роль, 
что и щелочные элементы, т. е. является мо­
дификатором (разницей в электроотрица­
тельностях щелочных элементов и РЬ можно 
объяснить меньшее влияние последнего на 
gu по сравнению со щелочами). Из получен­
ной зависимости gy от содержания РЬО нель­
зя, однако, заключить, что при концентра­
циях РЬО выше 50% функции РЬО меняют­
ся. С одной стороны, известно, что стеклооб­
разующие элементы сильнее влияют на пара­
метры э.п.р. Си (II), чем модификаторы (7) и, 
казалось бы, перегиб в сторону более резкой ;
цп11 РЬО мог бы быть иптерпретпрован с точки зрения изменения роли РЬ 
в инвертном стекле; с другой стороны, столь же резкий перегиб наблю­
дается и в щелочно-силикатных стеклах, когда структурные перестройки 
в стекле не связаны с принципиальным изменением функций щелочного 
катиона. Отсюда следует, что для объяснения обнаруженного нами переги­
ба полученных экспериментальных данных недостаточно и, по-видимому, 
потребуется изучение спектров э.п.р. Си(II) в других свипецсодержащпх 
стеклах, а также сравнение с поведением спектров э.п.р. Си(II) в различ­
ных стеклообразных системах.
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