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ВВЕДЕНИЕ
Изучение природных расплавов, как пра-

вило, осложнено техническими трудностями, 
а порой, и невозможностью непосредственно-
го исследования. Задачу позволяет упростить 
изучение строения стекол, которые рассматри-
ваются как закаленные расплавы. Поскольку 
в природных магмах кремний под давлением на-
ходится не только в тетраэдрической, но и более 
высокой пятерной и шестерной координации по 
кислороду, то безусловный интерес представля-
ет изучение германатных стекол, которые могут 
рассматриваться как структурные аналоги высо-
кобарических силикатных систем, так как пере-
ходы Ge(IV) → Ge(V) → Ge(VI) в них возможны 
при нормальных температуре и давлении (Роу-
сон, 1970). Наличие высококоординированных 
атомов германия в щелочногерманатных сте-
клах было подтверждено методами колебатель-
ной спектроскопии, рентгеновской дифракции, 
EXAFS и др. (Cox, McMillan, 1981; Kamiya et al., 
1987; Harbrecht et al., 1990; Kamitsos et al., 1996; 
Hoppe et al., 1999; Hoppe et al., 2000; Ashton-Pat-
ton, 2008; Henderson et al., 2010; Alvarado-Rivera 
et al., 2014; Arima et al., 2015; Rada et al., 2016; Al-
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derman et al., 2017; Zhang et al., 2017). Кроме того, 
атомы Ge(V) и Ge(VI) в стеклах были обнаруже-
ны методом молекулярной динамики (Кунина,  
Кольцова, 2012).

Изучение многокомпонентных оксидных 
расплавов и стекол представляет еще больший 
интерес. Среди них можно выделить системы 
с двумя катионами-стеклообразователями, каж-
дый из которых может формировать свои соб-
ственные анионные группировки (Bykov et al., 
2011). Особенности строения этих группировок 
определяются “конкуренцией” катионов-сте-
клообразователей, которые стремятся создать 
вокруг себя энергетически наиболее выгодное 
окружение из атомов кислорода (Mysen, Frantz, 
1994). Однако, не менее важную роль в форми-
ровании структуры как силикатных, так и герма-
натных стекол играют катионы-модификаторы. 
Так, основная роль в формировании силикатных 
структур принадлежит именно катионам-моди-
фикаторам, к которым лишь приспосабливают-
ся кремнекислородные анионные группиров-
ки (Белов, 1976). Поскольку их концентрация 
контролирует количество немостиковых атомов 
кислорода, то степень полимеризации и плот-

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
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ность силикатных и германатных стекол и рас-
плавов также зависят от их количества (Mysen,  
Frantz, 1994; Soltay, Henderson, 2005a; Soltay, 
Henderson, 2005b; Анфилогов и др., 2005; Ashton-
Patton, 2008; Rossano, Mysen, 2012), Кроме того, 
от типа и содержания катиона-модификатора 
зависит и координационное число атомов Ge 
в германатных системах (Henderson and Wang, 
2002; Yiannopoulos et al., 2002; Amos, Henderson, 
2003; Иванова, 2013).

Наиболее интересной областью для исследо-
вания структуры германатных систем является 
область составов до 30 мол.% оксида модифика-
тора M2O (где М – щелочной металл), особен-
ностью которой является так называемая «гер-
манатная аномалия» (Иванов, Евстропьев, 1962; 
Xue et al., 1991; Di Martino et al., 2001; Henderson, 
Wang, 2002; Ashton-Patton, 2008; Иванова, 2013; 
Arima et al., 2015; Rada et al., 2016; Alderman et al., 
2017). В щелочногерманатных стеклах координа-
ционное число атомов германия изменяется с 4 
до 6 вплоть до тех составов, при которых наблю-
даются экстремумы на кривых зависимости фи-
зических свойств от состава бинарных щелоч-
ногерманатных стекол (Зюбин и др., 1997). При 
повышении содержания M2О значения показа-
теля преломления и плотности сначала возрас-
тают по плавной кривой, достигая максимума, 
а затем снижаются, т.е. на кривых зависимости 
плотности стекол и показателя преломления от 
состава имеется максимум, в то время как на 
кривых зависимости молярного объема от со-
става – минимум. Такого рода явление в анало-
гичных силикатных системах не наблюдается, 
поэтому изучение феномена представляет опре-
деленный интерес. В связи с этим для изучения 
нами были выбраны составы, содержащие ще-
лочные катионы (литий и калий) в различных 
соотношениях, дающих в сумме 20 и 30 мол.%. 

МЕТОДИКА
Образцы составов хK2O·(20-х)Li2O·80GeO2, 

где х = 5, 10, 15 мол.% (5K15Li, 10K10Li, 15K5Li 
соответственно), и хK2O·(30-х)Li2O·70GeO2, где 
х = 5, 10, 20 мол.% (5K25Li, 10K20Li, 20K10Li со-
ответственно), были синтезированы путем сме-
шения карбонатов лития и калия квалификации 
ХЧ и GeO2 квалификации ОСЧ. Шихту тщатель-
но перемешивали в ступке со спиртом, высуши-
вали и плавили в платиновом тигле в силито-
вой печи при температуре до 1373 К до полной 
гомогенизации расплава. Расплав отливали на 
стальную подложку и закаливали на воздухе. Для 
регистрации спектров комбинационного рассе-

яния стекол использовался спектрометр iHR 320 
Horiba Jobin Yvon с микроскопом Olimpus BX41. 
Для регистрации спектров расплавов тигель 
с образцом стекла помещали в силитовую печь, 
встроенную в спектрометр КР ДФС-24. Неполя-
ризованные спектры КР были получены при по-
мощи неодимового лазера ЛТИ-701 (λ = 532 нм, 
P = 1 Вт) с частотой импульса 8,7 кГц, с исполь-
зованием стробируемой системы счета фото-
нов, открывающейся только на время действия 
лазерного импульса (Быков и др., 1997; Bykov 
et al., 2001; Быков и др., 2001). Для сравнения 
спектров, полученных при различных темпера-
турах, они были откорректированы по тепловой 
заселенности колебательных уровней (Mysen 
et al., 1982; Быков и др., 1997). Для детального 
описания структуры стекол и расплавов в рабо-
те было использовано разложение спектров КР 
как суперпозиции линий, имеющих гауссовскую 
форму, по методике, разработанной для двух-
компонентных щелочногерманатных систем 
(Иванова, 2013). Основные принципы выпол-
ненного разложения следующие:

– соответствие между характеристическими 
полосами в спектрах германатов в кристалличе-
ском и стеклообразном (расплавленном) состо-
янии;

– минимальное количество линий, исполь-
зуемых при разложении спектра, при котором 
коэффициент корреляции между эксперимен-
тальным и модельным спектрами должен быть 
не менее 0,98;

– закономерное изменение положения и ши-
рины линий в спектре при изменении состава. 

Процедуры коррекции базовой линии и раз-
ложения были выполнены с помощью программ-
ных пакетов OMNIC Thermo Nicolet и PeakFit.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Зарегистрированные спектры КР тройных 

щелочногерманатных стекол состава 15K5Li, 
10K10Li, 5K15Li представлены на рис. 1. Здесь 
же проведено их сопоставление c ранее полу-
ченными спектрами КР бинарных щелочно-
германатных стекол, содержащих катионы-мо-
дификаторы в том же количестве, 20K и 20Li 
(Иванова, 2013; Koroleva, Ivanova, 2014). 

Для получения детальной структурной ин-
формации об изменении координационного 
числа атомов германия и перераспределении 
структурных единиц в стеклах в зависимости 
от состава было проведено разложение средне-
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частотной области спектров тройных щелоч-
ногерманатных стекол на составляющие. Для 
этого была использована методика разложения 
спектров КР бинарных германатов на отдель-
ные линии гауссовской формы (Иванова, 2013). 
Обычно, сопоставление спектров КР аморф-
ных фаз со спектрами их кристаллов упрощает 
процесс разложения общего контура спектра 
(Kamitsos et al., 1996; Richet et al., 1996; Hender-
son, Wang, 2002). На рис. 2 мы провели сопо-
ставление полученных нами спектров КР стек-
ла и кристалла состава 20К со спектрами тех 
германатов, в которых было установлено суще-
ствование высококоординированных атомов 
Ge. Так, K2Ge8O17 – единственное соединение, 
где доказано существование пятикоординиро-
ванного германия (Harbrecht et al., 1990), тогда 
как спектр кристалла К4Ge9O20 содержит пики, 
соответствующие 4 и 6-координированному 
германию (Kamitsos et al., 1996). Также на рис. 
2 приведено сопоставление спектров калиево-
германатной системы, содержащей 20 мол.% 
оксида калия, со спектрами КР GeO2-кварц (Ge 
(IV)) и GeO2-рутил (Ge(VI)) – модификациями 
оксида германия. Из рис. 2 видно, что спектру 
оксида германия типа кварц, состоящего полно-
стью из тетраэдров [GeO4], соответствует полоса 
в области 440 см-1. При добавлении оксида мо-

дификатора данная полоса смещается в сторо-
ну высоких частот, и в спектрах КР бинарных 
щелочногерманатных стекол ей соответствует 
полоса в области 520 см-1. В спектре рутилопо-
добного оксида германия отчетливо наблюдает-
ся полоса в области 702 см-1, соответствующая 
колебаниям Ge(VI), которая при добавлении 

Рис. 1. Спектр ы КР стекол составов 20K, 15K5Li, 
10K10Li, 5K15Li и 20Li. 
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Рис. 2. Сопоставление спектров КР стекла со-
става 20K со спектрами кристаллов составов 20K, 
K4Ge9O20, K2Ge8O17, GeO2 (рутил) и GeO2 (кварц) 
(Kamitsos et al., 1996; Henderson, Wang, 2002; 
Иванова , 2013). 
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оксида модификатора смещается в сторону 
средних частот, достигая в бинарных щелочно-
германатных стеклах положения около 600 см-1. 
В спектре КР кристалла состава K2Ge8O17 интен-
сивная полоса около 470 см-1 соответствует ко-
лебаниям пятикоординированного атома герма-
ния (Harbrecht et al., 1990). При сопоставлении 
спектров КР полученных нами щелочногерма-
натных стекол и кристаллов K2Ge8O17 и К4Ge9O20 
со спектрами КР двух модификаций оксида гер-
мания (кварц и рутил) видно, что широкая по-
лоса 400–650 см- 1, наблюдаемая в спектре стекла 
20К, является суперпозицией полос, которые 
соответствуют колебаниям четырех- (полосы 
520 и 553см-1) и шестикоординированного (по-
лосы  570, 603, 624 и 650 см-1) германия. Из рис. 2 
видно, что между положениями основных по-
лос в спектре стекла и основных полос в спек-
трах кристалла состава 20К наблюдается явное 
соответствие, и наиболее интенсивным линиям 
в спектре стекла соответствуют наиболее интен-
сивные полосы в спектре кристалла. Очевидно, 
что при переходе кристаллического германата 
калия 20К в стеклообразное состояние проис-
ходит разупорядочение структуры кристалла за 
счет нарушения ближнего порядка кристалличе-
ской решетки и изменение координационного 
числа атома германия. 

Путем сопоставления полученных нами спек-
тров щелочногерманатных стекол со спектрами 
кристаллов K4Ge9O20 и K2Ge8O17 (Harbrecht et al., 
1990; Иванова, 2013) была проведена интерпрета-
ция КР спектров стекла и кристалла 20Li. Резуль-
таты разложения спектров КР двух- и трехком-
понентных германатных стекол, содержащих 20 
мол.% оксида щелочного металла, приведены на 
рис. 3. Полученные данные объединены с резуль-
татами разложения спектров КР стеклообразного 
GeO2, стекол 20K и 20Li (Иванова, 2013) для удоб-
ства сопоставления и представлены в табл. 1. 

Согласно современным представлениям, сте-
клообразный оксид германия имеет структуру, 
сходную со структурой стеклообразного оксида 
кремния: тетраэдры [GeО4] связаны друг с другом 
в непрерывную неупорядоченную сетку посред-
ством мостиковых атомов кислорода. Основным 
проявлением неупорядоченности структуры сет-
ки стекла является произвольное расположение 
тетраэдров друг относительно друга (Пржевуский, 
2008). В среднечастотной области спектра КР сте-
клообразного GeО2 наблюдается сложная несим-
метричная полоса, максимум которой находится 
в области 420 см-1 (Henderson et al., 1985; Hender-
son et al., 2010; Иванова, 2013). Разложение это-

го диапазона спектра можно представить в виде 
суперпозиции 6 линий гауссовской формы, по-
ложения которых приведены в табл. 1. Подроб-
но процедура разложения описана в (Иванова, 
2013), поэтому здесь приведем лишь результаты. 
Разложение среднечастотного контура спектра 
КР стеклообразного GeО2 позволяет выделить от-
дельные линии (345, 411, 445, 488, 545, 599 см-1), 
связанные с колебаниями различного типа коль-
цевых группировок, состоящих из тетраэдров 

СТРУКТУРА СТЕКОЛ СИСТЕМЫ LI2O-K2O-GEO2 

Рис. 3. Разложение спектров КР стекол составов 
20K, 15K5Li, 10K10Li, 5K15Li и 20Li.
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Рис. 4. Спектры КР стекол составов 30K, 20K10Li, 
10K20Li, 5K25Li и расплава 30Li . 

[GeO4], соединенных между собой мостиковым 
атомом кислорода.

При введении щелочных металлов М в струк-
туру стеклообразного оксида германия между 
атомами германия в сетке стекла и атомами кис-
лорода образуются связи по донорно-акцептор-
ному механизму между неподеленными парами 
электронов атома кислорода и свободными p и d 
орбиталями атома Ge. По такому же механизму 
в структуре щелочногерманатных систем обра-
зуются связи между атомами кислорода в сет-
ке стекла GeO2 и атомами щелочных металлов, 
что приводит к изменению координационного 
числа атома Ge от 4 до 6. Так, из рис. 3 видно, 
что структура расплава 20Li представлена пре-
имущественно трехчленными кольцами, состо-
ящими из германиево-кислородных тетраэдров 
GeO4 (полоса 532 см-1) (Verweĳ , Buster, 1979; 
Henderson, Fleet, 1991), а полоса около 589 см-1 

характерна для двучленных циклов С2, состо-
ящих из тетраэдров [GeO4]. Кроме того, слабое 
плечо в области 475 см-1 отвечает за наличие не-
большого количества Ge(V) (Verweĳ , Buster, 1979; 
Воронько, Кудрявцев, 1984). Структура стекла 
20K также представлена преимущественно трех-
членными кольцами, однако полоса в среднеча-
стотной области (около 650 см-1) говорит о нали-
чии шестикоординированного Ge(VI) (Kamitsos 
et al., 1996). Высокочастотная область спектров 
КР, как видно из рис. 1, характеризуется полоса-
ми 770 см-1, 830 см-1 и 877 см-1. Первая относится 
к TО/LO-расщеплению, тогда как две последние 
соответствуют колебаниям немостиковых ато-
мов кислорода в германиевокислородных тетра-
эдрах Qn (где n – число мостиковых атомов кис-
лорода) (Henderson, Wang, 2002). Полоса около 
830 см-1 характерна для колебания структурных 
единиц с тремя мостиковыми атомами кислоро-
да, связанных с катионами лития Q3 (Li+), тогда 
как полоса около 877 см-1 – с катионами калия 
Q3 (K+) в германатных стеклах, содержащих 
20 мол.% М2О (Henderson, Wang, 2002). 

При постепенном замещении катионов ли-
тия на катионы калия в спектрах КР стекла со-
става тетрагерманата наблюдаются закономер-
ные изменения (рис. 1). В спектре стекла состава 
5K15Li исчезает полоса 830 см-1, характерная 
для колебания немостиковых атомов кислорода 
в структурных единицах Q3 (Li+), одновремен-
но увеличивается полоса 475 см-1, указывающая 
на наличие в образце Ge(V). Судя по возник-
новению в спектре КР стекла 10K10Li полосы 
650 см- 1, Ge(VI) начинает появляться в структуре 
стекла при равных содержаниях лития и калия. 

Полоса 877 см-1 наблюдается только в спектре 
стекла 20K, что означает появление тетраэдров 
Q3 (K+) в бинарном калиевогерманатном стекле 
этого состава. 

Таким образом, при замещении Li+ на K+ 
в стекле, содержащем 20 мол.% M2O, происходит 
перераспределение числа атомов Ge(V) на фоне 
исчезновения немостиковых атомов кислоро-
да, связанных с катионами лития. Дальнейшее 
замещение приводит к формированию Ge(VI) 
с последующим появлением немостиковых 
атомов кислорода, координирующих катионы 
калия. Наблюдается в некоторой степени упо-
рядоченное распределение катионов-модифи-
каторов в тетрагерманатном стекле: катионы ли-
тия занимают позиции рядом с Ge(V), тогда как 
катионы калия предпочитают быть связанными 
с Ge(VI). Подобное поведение катионов Li+ и K+ 
наблюдается в полищелочных силикатных сте-
клах (Бобылев и др., 1987; Bykov, Koroleva, 2010) 
и объясняется принципом полярности химиче-
ской связи и представлениями о кислотно-ос-
новном взаимодействии в силикатных расплавах 
(Анфилогов, Бобылев, 1980; Когарко, 1980).

На рис. 4 приведены спектры КР германат-
ных стекол, содержащих 30 мол.% щелочного 
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оксида, которые по форме полос близки к КР 
спектрам стекол, содержащих 20 мол.% M2O. 
Отличительной чертой спектров стекол соста-
вов 20К10Li и 30К является наличие отчетливых 
пиков в области 602 и 654 см-1, соответствующих 
колебаниям Ge(VI)–О–Ge(IV) (Kamitsos et al., 
1996). Для детальной интерпретации структу-
ры стекол было проведено сопоставление спек-
тров КР стекла и кристалла 30K. Как видно из 
рис. 5, широкая полоса в области 400–700 см-1 
может быть представлена в виде суперпозиции 
5 линий гауссовской формы.  Полоса 492 см-1 
характерна для деформационных колебаний
Ge(IV)–O–Ge(IV) (Verweĳ , 1979), а 539 см-1 – 
возможно, связана с симметричными колеба-
ниями связей Ge(IV)–O–Ge(IV) (Mochida et al., 
1984). Полоса 571 см-1, соответствующая пику 
565 см-1 в кристаллическом образце 30К, отве-
чает за колебания связей Ge(IV)–O–Ge(VI) (Ka-
mitsos, 1996; Wang, 2007). Оставшиеся две поло-
сы 602 и 654 см-1 вызваны присутствием в стекле 
октаэдричеких групп GeO6 (Verweĳ , 1979, Ka-
mitsos, 1996). Тот факт, что последние полосы 
отсутствуют в спектре КР кристалла 30К, сви-
детельствует о том, что при его плавлении про-
исходит перестройка структуры с образованием 
высококоординированных атомов германия.

Результаты разложения широкой полосы 
в области 400–700 см-1 спектров КР стекол, со-
держащих 30 мол.% M2O, на отдельные линии 
гауссовской формы представлены на рис. 6. По-
лученные данные объединены с результатами 
разложения спектров КР стекол GeО2, 30K и 30Li 

(Иванова, 2013) для удобства сопоставления 
и представлены в табл. 2. В среднечастотной 
области спектра КР стекла 30Li наблюдаются 
полосы около 440, 524 и 590 см-1, отвечающие 
за колебания тетраэдров GeO4 в непрерывной 
неупорядоченной сетке стекла (Lucovsky, 1979; 
Verweĳ , Buster, 1979; Galeener, 1980; Hender-
son, Fleet, 1991). При увеличении содержания 
оксида калия в стекле состава 20K10Li наря-
ду с дальнейшим увеличением интенсивности 

Рис. 5. Сопоставление спектров КР кристалла и стек-
ла состава 30K.
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Рис. 6. Разложение спектров КР стекол составов 
30K, 20K10Li, 10K20Li , 5K25Li и расплава 30Li. 
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среднечастотной полосы 540 см-1, отвечающей за 
колебания тетраэдров GeO4, наблюдается появ-
ление двух плеч в области 602 и 654 см-1, характе-
ризующих колебания высококоординированно-
го атома германия (Verweĳ , Buster, 1979; Kamitsos 
et al., 1996). 

В высокочастотной области спектров КР сте-
кол также происходят изменения, которые хоро-
шо заметны на рис. 4. В спектре КР стекла 30Li 
наблюдается одна полоса около 830 см-1, характе-
ризующая колебания немостиковых атомов кис-
лорода Q3 (Li+). При добавлении к литиевогер-
манатному стеклу оксида калия одновременно 
с увеличением интенсивности среднечастотной 
полосы 524 см-1 уменьшается интенсивность вы-
сокочастотной полосы 830 см-1. Такое изменение 
в спектрах КР щелочногерманатных стекол го-
ворит об уменьшении количества немостиковых 
атомов кислорода и увеличении количества те-
траэдров GeO4. Кроме того, это свидетельствует 
о переходе части атомов Ge из тетраэдрической 
координации в октаэдрическую с образованием 
мостиковых связей Ge(IV)–O–Ge(VI) (Kamitsos 
et al., 1996). Дальнейшее увеличение содержания 
оксида калия приводит к появлению в спектре 
стекла состава 20K10Li ярко выраженного пика 
в области 876 см-1, относящегося к колебаниям 
тетраэдров GeO4 с одним немостиковым атомом 
кислорода (K+) в германатных стеклах состава 
30 мол.% M2O (Di Martino et al., 2001; Henderson, 
Wang, 2002).

При замещении Li+ на K+ в стекле, содержа-
щем 30 мол.% М2О, также происходит образова-
ние атомов шестикоординированного германия 
и перераспределение катионов лития и калия 

между структурными единицами Q3. Причем по-
лоса, соответствующая колебаниям Q3, домини-
рует на спектрах КР составов 30К и 30Li. Имен-
но в этих составах, наблюдается максимальная 
компенсация катионами К+ и Li+ заряда немо-
стиковых связей, образованных за счет разрыва 
германатно-кислородной сетки. Таким образом, 
можно сделать вывод, что в изученных нами 
полищелочных германатных системах разрыв 
связей Ge-O-Ge возможен только после образо-
вания достаточного количества высококоорди-
нированных атомов германия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты позволили опреде-

лить условия возникновения высококоордини-
рованных атомов Ge(V) и Ge(VI) в изученных 
полищелочных германатных системах. При 

замещении катионов лития катионами калия 
в стеклах, содержащих 20 и 30 мол.% M2O, пер-
воначально происходит переход атомов герма-
ния – Ge(V) → Ge(VI) и Ge(IV) → Ge(VI) соот-
ветственно, после чего возможен разрыв связей 
Ge–O–Ge и, следовательно, образование немо-
стиковых атомов кислорода. Кроме того, было 
обнаружено нестатистическое распределение 
катионов-модификаторов в изученных стеклах 
системы Li2O-K2O-GeO2: катионы лития при 
равных возможностях занимают энергетически 
выгодные позиции рядом с Ge(V), тогда как ка-
тионы калия предпочитают окружение Ge(VI). 
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Glasses of the three-component system Li2O-K2O-GeO2 were studied by Raman spectroscopy. Peak-fi tting 
of spectra on constituent lines is performed and the basic structural units formed in the system are deter-
mined. The conditions for the appearance of highly coordinated germanium atoms are determined, and 
non-statistical distribution of modifi er cations in the studied glasses is found. It is shown that substitution of 
the lithium cations by potassium cations, fi rstly, results in a change of the coordination number of Ge atoms, 
and then a rupture of the Ge–O–Ge bonds with the formation of non-bridging oxygen atoms.
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