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Теплопроводность стекол PbGeO3 и PbGe3O7
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Исследована температурная зависимость теплопроводности стекол PbGeO3 и PbGe3O7.

1. Введение

Материалы системы PbO−GeO2 представляют инте-

рес в связи с их важными для практики свойствами [1–3].
Однако многие свойства указанной системы не изучены.

Это касается и диаграммы состояния PbO−GeO2, для

которой получены противоречивые данные, различаю-

щиеся между собой как по количеству соединений, так и

по составу [4–7]. Сведения по теплопроводности имеют-

ся только для Pb5Ge3O11 при низких температурах [8].
Целью настоящей работы является исследование те-

проводности оксидных стекол системы PbO−GeO2.

2. Эксперимент

Теплопроводность λ измеряли методом лазерной

вспышки на приборе LFA 457 фирмы NETZCH (Герма-
ния). Скорость нагрева составляла 6K/min.

Известно, что получение соединений системы

PbO−GeO2 связано с рядом трудностей. При синтезе

и анализе полученных стекол PbGeO3 и PbGe3O7

принимали во внимание данные работы [9]. Все изме-

рения проведены на плоскопараллельных полированных

образцах диаметром 10.0 и высотой 3.0mm.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показана температурная зависимость тепло-

проводности стекол PbGeO3. Из этих данных следует,

что с ростом температуры значения λ для PbGeO3 в

интервале температур 298−428K незначительно умень-

шаются. С дальнейшим ростом температуры теплопро-

водность увеличивается. Заметим, что подобная зави-

симость λ = f (T ) отмечена ранее для ряда оксидов и

стекол [10].
Обращают на себя внимание низкие значения тепло-

проводности стекол PbGeO3 (рис. 1). По данным [11,12]
такие величины λ и слабая зависимость их от тем-

пературы свидетельствуют о наличии неоднородностей

кристаллической структуры и других центров фононного

рассеяния.

Существует мнение [13], что появление вакансий в

германатах свинца связано не столько с образовани-

ем собственных дефектов, сколько с особенностями

химического состава этих соединений. Это, с одной

стороны, связано с частичной потерей летучего компо-

нента PbO при синтезе подобных соединений. Данное

явление является общим при получении свинецсодер-

жащих компонентов [14]. С другой стороны, PbO су-

ществует в двух модификациях: тетрагональной PbOt

(красной, низкотемпературной) и ромбической PbOr

(желтой, высокотемпературной) [15–17]. В результате

перехода PbOr → PbOt образуется гибридный кристалл

с промежуточной областью искаженной структуры. Осо-

бенностью кристаллической структуры PbO является то,

что в пределах одного кристаллического типа они могут

характеризоваться различными группами симметрии,

что является следствием альтернативного положения

атомов кислорода при неизменной подрешетке свинца.

Данное явление в PbO наблюдается потому, что ва-

кантных положений кислорода больше, чем имеющихся

атомов.

Кроме того, фаза PbGeO3 при кристаллизации об-

разует высокосимметричную структуру, дающую отно-

сительно простую дифрактограмму [4]. По числу ди-

фракционных максимумов, количеству их групп и ве-

личинам относительной интенсивности она близка к

дифрактограмме фазы Pb12O19 (различается параметра-

ми решетки). Представление последней фазы в виде

Pb2+5 Pb4+7 O19 показывает, что при изоморфном замеще-

Рис. 1. Изменение теплопроводности PbGeO3 с ростом тем-

пературы.
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Рис. 2. Влияние температуры на теплопроводность PbGe3O7 .

нии Pb4+ → Ge4+ возможно образование метастабиль-

ной фазы с подобной структурой Pb2+5 Ge4+7 O19. Такое

изоморфное замещение связывают [4] с тем, что ионный

радиус октаэдрически координированного иона Ge4+

равен 0.64 Å, что позволяет замещать более крупный

катион Pb4+ такой же координации с радиусом 0.92 Å.

Образование катионов Pb4+ может быть, по-видимо-

му, связано со следующим обстоятельством. Поскольку

отношение подвижностей электронных и ионных но-

сителей равно 103−106, считается [13], что основной

вклад в изменение электропроводности происходит за

счет электронных дефектов (дырок). Так как катионы

германия Ge4+ в структуре германатов свинца имеют

наиболее высокий уровень окисления, то локализация

дырок происходит только на ионах свинца. При этом

реализуется повышение валентного состояния свинца

с Pb2+ до Pb4+.

На рис. 2 показана зависимость теплопроводности

стекол PbGe3O7 от температуры. Видно, что увели-

чение температуры приводит к росту теплопроводно-

сти PbGe3O7. Тем не менее, как и в случае PbGeO3,

абсолютные значения теплопроводности PbGe3O7 неве-

лики, но при одинаковой температуре несколько выше,

чем для первых стекол. Не исключено, что это свя-

зано с особенностями структуры анализируемых сте-

кол, о которых можно судить по данным работы [17].
Структура стекол 2PbO·GeO2−GeO2, PbO·GeO2−GeO2

и PbO·4GeO2−GeO2 определена с использованием ней-

тронографии. Установлено, что с ростом содержа-

ния PbO координацинное число Ge−O увеличивается.

Это было принято за присутствие более высоко коор-

динированной единицы (октаэдров [GeO6]) в отличие от

тетраэдров [GeO4], обнаруженных в чистом стеклообраз-

ном GeO2 [17]. Для стекла с самым высоким содержани-

ем PbO отношение шестикратно координированного Ge

к четырехкратно координированному Ge примерно рав-

но 1 : 3. Отмечено, что сказать точно, в какой форме

существует PbO в германатных стеклах, затруднительно.

Но из сравнения полученных результатов с кристалли-

ческими полиморфными модификациями PbO следует,

что высокотемпературная модификация не может быть

исключена из рассмотрения.

4. Заключение

Установлены температурные зависимости теплопро-

водности стекол PbGeO3 (293−630K) и PbGe3O7

(378−710K). Абсолютные значения теплопроводности

данных соединений имеют низкие величины, что харак-

терно и для других оксидных стекол.
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