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Методом высокотемпературной спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР) изу-
чена структура стекол и расплавов В2О3 при температурах от 20 до 1025°С. Для возбуждения 
спектров КР использовался мощный импульсный лазер и стробируемая система счета фотонов. 
Для сопоставления спектров, полученных при разных температурах, была проведена их кор-
ректировка на термическую населенность колебательных уровней. 

    Полученные спектры представлены на рис. 1. На ос-
новании большого количества исследований стеклооб-
разного В2О3 [1,2,3,4] установлено, что полоса с макси-
мумом 808 см-1 обусловлена «дышащими» колебаниями 
бороксольных колец. Согласно [5], группа полос в ин-
тервале 1200-1600 см-1 обусловлена антисимметричными 
валентными колебаниями базовых структурных единиц 
ВО3. Небольшая ширина полос ∼1215 и ∼1260 см-1  в 
спектрах стеклообразного В2О3, а также характер  тем-
пературной зависимости их интенсивностей позволяет 
предположить, что данные линии связаны с колебаниями 
треугольников ВО3, входящих в состав бороксольных 
групп. Так, в [2] , полоса 1260 см-1 отнесена к колебани-
ям В-О' связей в треугольниках ВО3, образующих борок-
сольные кольца, где О' не входит в состав кольца. В то 
же время, широкие линии КР в области частот 1260-1600 
см-1, обусловлены колебаниями единиц ВО3, которые не 
связаны в бороксольные кольца, а образуют неупорядо-
ченную борокислородную сетку. Полосы в области низ-
ких частот (300-800 см-1), обусловлены деформационны-
ми колебаниями планарных треугольников ВО3, также 
не входящих в состав бороксольных групп [2]. 
     Увеличение относительной интенсивности полос в 
областях 1260-1600 см-1 и 300-800 см-1, при увеличении 
температуры, показывает, что при плавлении стеклооб-
разного В2О3 происходит разрушение бороксольных ко-
лец и объединение высвободившихся треугольников ВО3 
в неупорядоченную сетку. 
     Для количественного описания структурной пере-
стройки, протекающей при плавлении стеклообразного 
В2О3, можно использовать отношения интегральных ин-
тенсивностей полос [2]: 
 

где I800 – интегральная интенсивность полосы на 808 см-1, 
I300-800 – суммарная интегральная интенсивность контура в 
интервале частот от 300 до 820 см-1, I1260-1600 – суммарная 

интегральная интенсивность высокочастотного контура. 
Кривые зависимостей ri(t) представлены на рис.2. В области температур ниже температу-

ры стеклования Tg величины ri слабо зависят от температуры и экспериментальные точки хо-
рошо описываются прямой, параллельной оси абсцисс. При температурах выше Tg, 
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зависимости ri(t) удовлетворительно описываются кривой второго порядка. Точка пересечения 
этих линий соответствует температуре стеклования расплава. 

Рис. 2. Кривые зависимостей ri от температуры . 
 

Для получения оценочного значения энтальпии процесса образования бороксольных колец 
из треугольников ВО3, по величинам ri(T) при T > Tg использовалась зависимость вида [2]: 

 
где Аi, Вi и Сi – константы, Т – температура. Эта линия наилучшим способом описывает экспе-
риментальные данные когда Аi равно среднему значению ri в низкотемпературной области (T < 
Tg). В нашем случае А1 = 0,57, А2 = 2,37. 

Значения ∆Нi определенные как линейная регрессия методом наименьших квадратов равны - 
∆Н1 = -24 ± 1 кДж/мол. (-5,8 ± 0,3 ккал/мол.) и ∆Н2 = -28 ± 2 кДж/мол. (-6,7 ± 0,5 ккал/мол.), и 
находятся в хорошем соответствии с величиной -6,4 ± 0,4 ккал/мол., приведенной в [2]. 

Таким образом, проведенные исследования показали, что в структуре расплавов В2О3 кон-
центрация бороксольных групп мала, и треугольники ВО3, главным образом, соединены в не-
упорядоченную сетку. Динамическое равновесие, существующее в расплавах триоксида бора 
может быть представлено в виде ВО3К<=>ВО3С, где нижний индекс указывает на принадлеж-
ность структурной единицы к к-бороксольной группировке, с-к случайной сетке. При пониже-
нии температуры это равновесие смещается влево, что соответствует процессу объединения 
единиц ВО3 в шестичленные кольца. ∆Н образования борксольных колец из треугольников ВО3 
равна 24±3 кДж/мол., т.е. процесс образования бороксольных групп является энергетически 
выгодным. При температурах ниже температуры стеклования процесс образования бороксоль-
ных колец замораживается и структура стеклообразного В2О3 представляет собой сетку, в ко-
торой случайным образом соединены между собой уже не базовые структурные единицы ВО3, 
а бороксольные группировки. 
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