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И С С Л Е Д О В А Н И Е  С П Е К Т Р А Л Ь Н О -А Б С О Р Б Ц И О Н Н Ы Х
СВОЙСТВ Н И К Е Л Е В Ы Х  СТЕКОЛ В ПРИСУТСТВИИ  

ИОНОВ Рг3+ И Nd3 +

С целью получения стекол, обладающих определенными 
оптическими характеристиками, нами проведена работа по 
изучению влияния NiO в присутствии ионов Рг3+ и Nd3+ на 
спектральную абсорбцию свинцовокалиевосиликатцых, мало­
свинцовых [1, 10] и натриевокальциевосиликатных стекол.

В связи с тем что ионы празеодима, неодима и других 
редкоземельных элементов имеют характерные спектры по­
глощения в узком диапазоне волн видимого спектра (рис. 1), 
они пригодны для активирования стекол с целью полученця 
различных цветов и оттенков. Следует заметить, что влияние 
окисей празеодима и неодима в сочетании с закисью никеля 
на спектральное поглощение стекол, а такж е влияние состава 
стекла на эти характеристики изучено мало. В некоторых 
исследованиях указываются только качественные характери­
стики некоторых свойств стекол, активированных P r 20 3, Nd2O s 
и другими окислами редкоземельных элементов [2—9].

Настоящее исследование представляет систематическое 
изучение влияния "композиции активаторов N i0  + P r 20 3 и 
N i0  + N d20 3 в различных соотношениях на спектры абсорбции 
четырех типов стекол. Составы указанных стекол приведены 
в табл. 1.
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Рис. 1. Кривые пропускания стекол, легированных окисью 
неодима:

/  — стекло А, 1 вес. % Nd20.j;
2 — стекло А, 2 вес. % Nd2Os;
3 — стекло А, 3 вес. % Nd20,i;
4 — стекло А, 4 вес. % Ш 20з.

Таблица 1

СОСТАВЫ СТЕКОЛ Д Л Я  ИССЛЕДОВАНИЯ
Стекло А Стекло Б Стекло В Стекло Г

Окислы свинцовокалиево­
силикатное малосвинцовое малосвинцовый

хрусталь
натриевокальцн-
евосилнкатное

вес. % |мол. % вес. % | мол. % вес. %  |мол. % вес. %|мол. %

S i0 2 51,00 71,42 60,2 72,65 61,00 72,95 74,50 75,35
РЬО 30,00 11,27 9,8 3,19 43,00 4,28 — —
ВаО 3,00 1,68 7,0 3,34 5,00 2,67 — —

ZnO 3,00 3,11 3,0 2,68 3,00 3,11 — —

В20 3 — — 1,5 1,67 1,00 1,12 — —

СаО — — 3,0 3,92 — — 9,00 9,77
к 2о 11,00 9,83 14,00 10,81 4,00 2,62
Na20 — — 15,0 11,5 11,75 11,53
Na20 2,0 2,62 1,5 1,74 2,00 2,37 0,75 0,72
(селитрой)
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В состав всех стекол P r 20 3, N d20 3 и NiO вводились сверх 
100% основного состава в следующих количествах: Р г20 3—3; 
6; 9 и 12 вес. %, N d20 3 — 1; 2; 3; 4 вес. %, a NiO — 0,15; 0,25; 
0,50 и 0,75 вес. %•

Варка стекол производилась при температуре 1450 ±5° в 
печах проблемной лаборатории стекла Б П И  с последующей 
проверкой в производственных условиях на Борисовском сте­
кольном заводе им. Ф. Э. Дзержинского. Сырьевые материа­
лы применялись химически чистыми. Светопропускание активи-

Рис. 2. Кривые пропускания празеодимовоникелевых стекол 
на основе состава А:

5 — стекло Г, 0,2 вес. % NiO;
6 — стекло А, 0,25 вес. % NiO;
7 — стекло А, 0,25 вес. % NiO, 3 бес. % Рг20з;
8 — стекло А, 0,25 вес. % NiO, 6 вес. % Ргг03;
9 — стекло А, 0,25 вес. %', NiO, 9 вес. % Рг20 3;

l O - стекло А, 0,25 вес. % NiO, 12 вес. % Рг20 3;
l l — стекло Г, 0,50 вес. % NiO, 3 вес. % Рг20з;
12 — стекло Г, 0,50 вес. % NiO, 6 вес. % Рг20 3;
13 — стекло Г, 0,50 вес. % NiO, 12 вес. % Рг20з.
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рбванных стекол в видимой области спектра определялось на 
спектрофотометре СФ-4а. Измерения производились на образ­
цах 20Х Ю х 1 мм.

Свинцовокалиевосиликатные и натриевокальциевосили­
катные стекла (рис. 2) с содержанием 0,25 и 0,50 вес. % заки­
си никеля и переменными количествами Р г20 3 имеют четыре 
максимума на фоне широкой полосы поглощения в видимой 
области спектра при К 443, 470, 480 и 580 нм, что соответст­
вует светопоглощению стекол, активированных Рг2 0 3 [6, 1 1 , 12]. 
Таким образом, мы имеем комбинированные кривые,, полу­
ченные наложением спектров пропускания стекол, активиро­
ванных Рг20 3, и стекол, легированных NiO. Поэтому величина 
спектрального пропускания в интервале длин волн 
400—500 нм, где поглощает- Рг20 3, отличается от величин 
пропускания стекол, активированных только NiO. Максимумы 
поглощения этих стекол сглажены, так как большая оптиче­
ская плотность образцов обеспечивает практически полное 
поглощение света в области максимумов. Сдвигов в сторону 
коротких или длинных лучей не наблюдается. Увеличение 
концентрации Р г20 3 до 12 вес. % при концентрации NiO 
0,25 вес. % приводит к еще большему увеличению оптической 
плотности по всему видимому спектру для стекла, а в интер­
вале длин волн 440—660 нм  пропускание вовсе отсутствует. 
Стекла этой серии прозрачны лишь частично для фиолетовых 
и красных лучей.

Как видно из сравнения кривых, увеличение оптической 
плотности в красной области нельзя связать только с нали­
чием иона Рг3.+. По-видимому, происходит изменение спектра 
поглощения и иона Ni2+ . Увеличение концентрации закиси 
никеля до 0,5 вес. % при тех ж е концентрациях Рг20 3 в свин­
цовых стеклах приводит к резкому уменьшению пропускания 
по всему спектру и лишь для стекол с 3 и 6% Рг20 3 заметны 
максимумы поглощения при Я 580 и 640 нм. Увеличение со­
держания NiO в свинцовокалиевосиликатных стеклах до 
0,75 вес. % в сочетании с Рг20 3 приводит к уменьшению про­
пускания по всему видимому спектру до полного поглощения 
(рис. 3).

Нами установлено также, что на малосвинцовые стекла на 
основе составов Б и В сочетание колорантов P r 20 3+ N i0  ока­
зывает аналогичное действие по активированию, как на 
свинцовокалиевосиликатные стекла на основе состава А. Как 
видно из рис. 3, характер кривых спектрального пропускания
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натриевокальциевосиликатных стекол, легированных 
P r 20 3 + N i0 ,  такой же, как и у свинцовокалиевосиликатных 
стекол. Сравнивая кривую спектрального пропускания иат-

Рис. 3. Кривые пропускания празеодимовоникелевых стекол 
на основе Г:

14 — стекло Г, 0,75 вес. % NiO, 3 вес. % Рг20 3;
15 — стекло Г, 0,75 вес. % NiO, 6 вес. % РггОз;
16 — стекло Г, 0,75 вес. % NiO, 9 вес. % РггСЦ;
17 — стекло Г, 0,75 вес. % NiO, 12 вес. % РггОз.

рие.вокальциевосиликатного стекла, легированного только з а ­
кисью никеля в количестве 0,25 вес. %, с кривыми пропуска­
ния стекол с празеодимом, можно видеть, что первый максимум 
поглощения никелевого стекла с длиной волны 453 нм  совпа­
дает с избирательной синей полосой поглощения иона празео­
дима в интервале длин волн 440—480 нм. Этим обстоятель­
ством мы объясняем усиление окрашивания празеодимово-
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никелевых стекол, а такж е сглаживание и приближение по 
интенсивности максимумов поглощения в синей части види­
мого спектра. Увеличение концентрации закиси никеля до 
0,50 и до 0,75 вес. % при тех же концентрациях Рг20 3 в нат- 
риевокальциевосиликатиых стеклах приводит к резкому 
уменьшению пропускания по всему спектру. Эти стекла про­
зрачны лишь в узкой фиолетовой и крайней красной области 
спектра.

Нами исследовался такж е  характер спектрально-абсорб­
ционных кривых свинцовокалие.восиликатных, малосвин-“ 
цовых и натриевосиликатных стекол, активированных за ­
кисью никеля в композиционном сочетании с окисью неодима 
в различных соотношениях в интервале длин волн 400—750 юи.

В случае активирования свинцовых стекол сочетанием 
N d20 3+ N i0 ,  как и P r 20 3 + N i0 ,  имеем комбинированные спек­
трально-абсорбционные кривые, полученные наложением 
спектров пропускания стекол, легированных N d20 3, и стекол 
активированных NiO. Оптическая плотность их велика, и про­
сматриваются лишь максимумы поглощения при Л 574 и 
586 нм. Эти стекла прозрачны лишь частично для фиолетовых 
и красных лучей, как и при активации празеодимом.

На основании полученных экспериментальных данных по 
активированию свиицовокалиевосиликатных стекол NiO от­
дельно, а такж е P r 20 3 + N i0  и N d20 3+ N i0  мы считаем, что 
окислы редкоземельных элементов празеодима и неодима в 
этих стеклах способствуют упрочнению структуры и противо­
действуют появлению дополнительного максимума поглоще­
ния с длиной волны 432 нм  в фиолетовой области спектра в 
результате сдвига его из ультрафиолетовой области в види­
мую, а такж е из инфракрасной в видимую с длиной волны 
747 нм (рис. 4). На рисунке изображены кривые пропускания 
свинцовокалиевосиликатных и малосвинцовых стекол, леги­
рованных только NiO.

Влияние, исходного состава стекла на активирование нике­
лем В. Вейль [15] объясняет тем, что в ряду Li + , Na 4 , К 
Rb+ силикатов ионы никеля меняют свою координацию от 
шестикратной к четырехкратной в указанном порядке от ли­
тия к рубидию. В силикате рубидия ион Ni2+ склонен к обра­
зованию центра тетраэдра [N i0 4]. Вследствие более слабых 
сил притяжения у иона рубидия (ионный радиус равен 1,49) 
ион двухвалентного никеля образует собственный координа­
ционный комплекс. С уменьшением величины ионов щелочных 
металлов и увеличением их потенциала ионизации иону Ni2+
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становится все более трудно сохранять свое решеткообра­
зующее положение. Из активного центра координационного 
полиэдра он переходит в положение модификатора структур-

Рис. 4. Кривые пропускания празеодимовоникелевых стекол 
на основе:

18 — стекло А, 0,15 вес. % NiO;
19 — стекло А, 0,25 вес. % NiO;
20 — стекло А, 0,50 вес. % NiO;
21 — стекло А, 0,75 вес. % NiO;
2 2 —  стекло Б, 0,25 вес. % NiO;
23 —  стекло Б, 0,50 вес. % NiO;
24 — стекло Б, 0,75 вес. % NiO.

мой решетки, удаляясь при этом дальше от окружающих его 
ионов кислорода, а в стекле, содержащем окись лития, груп­
пы [N i0 4] совсем не могут образовываться, так как ионный 
радиус лития равен 0,68.

Композиционное сочетание N d20 3 + N i0  оказывает анало­
гичное действие на активирование малосвинцовых и натрие-
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вокальциевосиликатных стекол, как и на свинцовокалиево­
силикатные стекла па основе состава А. Празеодимовонике- 
левые стекла окрашены в фиолетовый, оранжевый, чистый 
пурпурный, желтый и оранжево-красный цвет с различными 
оттенками. Неодимовоникелевые стекла окрашены в чистый 
пурпурный, оранжево-желтый и пурпурный цвет.

Выводы

Изменение концентрации закиси никеля при активирова­
нии стекол разного состава без легирующих добавок приводит 
не только к сдвигу максимумов поглощения, но и к измене­
нию характера кривых спектральной абсорбции. Этот факт сви­
детельствует о том, что в одних стеклах преобладает комплекс 
[NiOe], а в других — [N i0 4]. Поэтому ион никеля в структур­
ной решетке в одних стеклах играет роль решеткообразова- 
теля, а в других — роль модификатора.

Во всех празеодимовоникелевых и неодимовоникелевых 
стеклах никель находится в виде решеткообразующего ком­
плекса [N i0 4], а окислы редкоземельных элементов празеоди­
ма и неодима способствуют упрочнению структуры свинцовых 
стекол и противодействуют образованию в этих стеклах ком­
плекса [N i0 6].

Полученные стекла нашли широкое применение для произ­
водства декоративно-художественных изделий. Эти стекла 
такж е пригодны для производства драгоценных камней и сте­
кол специального назначения.
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С. Г. КОВЧУР, А П. ГАИДУК, 3. Е. КОВЧУР

СИНТЕЗ И И С С Л Е Д О В А Н И Е  НЕКОТОРЫХ  
ФИЗИ К О -Х И М И Ч ЕС К И Х  СВОЙСТВ М А Л О С В И Н Ц О В Ы Х

СТЕКОЛ

По литературным данным, зарубежные заводы сортовой 
посуды длительное время работали на составах хрустальных 
стекол, приведенных в табл. 1.

Таблица 1
СОСТАВЫ ХРУСТАЛЬНЫХ СТЕКОЛ, ВЕС %

Окислы S i0 2 РвО ВаО ZnO к2о Na2 О
(селитрой)

Стекло А 
Стекло Б

51.00
67.00

30.00

10.00
3.00
3.00

3,00 
* 3,00

11,00
15,00

2,00
2,00

Однако в результате варки стекол в лабораторных и про­
изводственных условиях на Борисовском стекольном заводе 
им. Ф. Э. Дзержинского оказалось, что стекло Б обладает 
повышенной склонностью к образованию камней и свилей, в 
результате чего не может быть использовано в производстве. 
Поэтому авторы поставили своей щелью синтезировать хру­
стальные стекла с малым содержанием окиси свинца, не н а ­
рушив в основном тех свойств, которыми характеризуются 
хрустальные стекла. При разработке рациональных составов 
малосвинцовых хрусталей учитывалась реальная возможность 
образования свилей и камней в свинцовокалиевосиликатных 
стеклах. Изучение качества свинцовокалиевосиликатных сте­
кол позволило установить наиболее распространенные пороки 
стекла в виде белых контактных камней, которые состоят из 
щелочных алюмосиликатов лейцита и карнегиита; камней 
тяжелой фракции песка в виде отдельных разбросанных зерен 
природного силлиманита и кианита и глиноземистой свили.
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