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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРНЫ Х ПРЕВРАЩЕНИЙ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ S iO  2 -  T iO  2 -  А12 О 3 -  M gO  -  B aO  

ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ МЕТОДОМ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ

В данной работе при помощи инфракрасной спектроскопии 
рассматривалось изменение структуры стекол системы S i0 2 -  
Т Ю 2 - A l 2 0 3 -M gO -B a O  в зависимости от термообработки.

Одноступенчатые термообработки проводились в интервале 
температур 7 0 0 -1 200°С  в течение 4 ч. Рассматривались сте­
кла двух типов: со значительным преобладанием M gO  над ВаО 
(стекло .№ 6 5 ) и с приблизительно равным их соотношением
(стекло № 9 8 ).  Спектры пропускания всех стекол получены на

приборе ИКС-14А в области 7 0 0 -1 4 0 0  с м "1. На рис. 1 пред­
ставлены ИК-спектры поглощений стекла № 98, .обработанного 
по различным тепловым режимам. Из рисунка видно, что в ИК- 
спектре пропускания исходного стекла № 98  наблюдается ши­
рокая полоса поглощения в области 9 0 0 -1 2 0 0  см- -*- с основ­
ным максимумом при 1 0 1 0  см-  , что свидетельствует о пре­
обладании в структуре стекла группировок, близких к дисили- 
катным.

Согласно О.А.Есину Ы .  при повышенном содержании в сте­
кле металлического окисла, обеспечивающего отношение О t Si> 
> 3 (  в стекле № 98  отношение О S i = 3 ,8 ),  должны возни-- i  о
кать одномерные пепочки fS iO ^ ]  ~ , устойчивость которых 
зависит от природы щелочноземельных катионов. Наличие же 
двумерных образований -  типа дисиликагных (что наблюдается 
в нашем опытном стекле) -  очевидно, обусловлено гем, что 
алюминий встраивается в сетку стекла в виде групп [  А Ю  . ] ,  
увеличивая степень полимеризации кремнекислородного каркаса.

Обработка исходного стекла № 98  в течение 4  ч по различ­
ным тепловым режимам приводит к существенному изменению 
ИК-спектров (см. рис. 1 ). Ощутимые структурные изменения 
фиксируются уже при температуре обработки 9 00  и характери­
зуются появлением 2 глубоких максимумов в области 970сМ"-*- 
и 1 0 6 0 -1 0 7 0  см- 1 . С ростом температуры обработки до 950 ° 
эти полосы резко углубляются, сохраняя свою интенсивность и 
при более высоких температурах. Также появляются полосы по­
глощения в области 122 0  см- 1 , 1 0 0 0 -1 0 2 0  и 7 2 0 -7 4 0 см  .
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Рис. 1. Инфракрасные спектры поглощения стекол № 98 (а ) и 
№ 6 5 ( 6 ) ,  закристаллизованных по различным режимам.
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Появление полос поглощения при 1220  и 1 0 6 0 -1 0 7 0  см- 1 
служит признаком наличия в стеклах областей с высокой сте­
пенью полимеризации кремнекислородных тетраэдров или трех­
мерных алюмокремнекислородных комплексов [2 , 3 ].  Тетраэд­
ры [ S i O ^ ]  образуют трехмерную сетку с участием групп 
[А Ю ^  ]  . О наличии связей S i-O r -A l  свидетельствует полоса 
поглощения в области 7 2 0 -7 4 0  см- -*- [4 - 6 ] .

По данным [7 ]  , поглощение в области 9 5 0  см” -*- связано с 
присутствием группировок, близких к орто- и диортогруппам 
[5 1 2 0 ^ 3 -В  процессе кристаллизации стекла № 98  в интервале 
9 5 0  до 1 2 0 0 °С  возрастает интенсивность полосы поглощения 
в области 8 5 0 -8 6 0  см- -*-, которую можно приписать наличию 
связей S i - O - R  независимо от вида катиона В а + + или M g + + 
(рис. 1, а, б ).

На начальных этапах кристаллизации при температуре обра­
ботки 9 0 0  С рентгенофазовый анализ (рис. 2, а) фиксирует 
выпадение Л  -цельзиана. На спектре стекла,обработанного при

Рис. 2. Изменение фазового 
состава стекол: 
а — № 98 (1 — СК-гексацельзиан, 2 — 
энстатит, 3 — рутил) ; б — № 65 
(1 — алюмотитанаты магния; 2—энста­
тит, 3 — рутил, 4 — /3-цельзиан) в 
зависимости от температуры обра­
ботки.

при
1070

указанной температуре, появляются полосы поглощения 
9 70  см- -*- (максимальный пик), 1220, 1010 , 7 4 0  и 
см- -*-. Первые два пика, по данным И.Планпа и Н.Мюллера-Хес- 
се И ,  относятся к высокотемпературной форме цельзиана -  Л -  
пельзиану. Начиная с температуры обработки 9 5 0 °С, появление 
полос при 9 60  и 1075  см- -*-, по [ в ] ,  служит признаком фор­
мирования /3 -цельзиана низкотемпературной устойчивой фор­
мы, что также находит подтверждение в наших данных по рент­
генофазовому анализу (см. рис. 2, а).

6 Зак. 6021 73



Следовательно, в стекле № 98  в процессе кристаллизации 
вначале развивается метастабильная при низких температурах 
обработки высокотемпературная об-модификация цельзиана, 
спектр которого имеет значительное сходство со спектром ис­
ходного стекла. С дальнейшим повышением температуры обра­
ботки происходит перекристаллизация об—модификации в устой -  
чивый ниже 150С°С низкотемпературный fj -  цельзиан [ 9  3 •

Спектры стекла № 65 и продуктов его кристаллизации ха­
рактеризуются широкой полосой поглощения в области 7|Ю- 
1150  см- '*' с ярко выраженным максимумом при 1060см ~ и с 
более слабыми максимумами при 7 8 0  см- -*-, 800 , 860 , 9 50  и 
1150  см-1  (см. рис. 2, а).

В отличие от ИК-спектров исходного стекла № 98, содер­
жащего большее количество R O  (30% R O  у стекла № 65 по 
сравнению с 35% R O  у стекла № 9 8 ),  у исходного стекла 
№ 65 основная полоса поглощения наблюдается при 1060  см "\ 
что свидетельствует о преобладании в структуре стекла груп­
пировок слоистого типа, приближающихся к каркасным. Однако 
наличие полосы поглощения при 9 4 0 -9  60 см- '*' свидетельству­
ет о присутствии и другого типа группировок, по-видимому, це­
почечного строения или диортогрупп

С увеличением температуры обработки стекла № 65 от 865 
до 9 50  С, по данным рентгенофазового анализа (рис. 2,б),про- 
исходит формирование алюмотитанатов магния, что сопровожда­
ется появлением новой полосы 1080  см и усилением погло­
щения в области 9 50  см- '*', а также исчезновением полосы
при 1150  см-  . При термообработке стекла № 65 в области 
температур выше 9 5 0 °С  спектры снова претерпеваю^ изме­
нения. Вместо сдвоенной полосы 1 0 6 0 -1 0 8 0  см

.-1
-1 остается

одна интенсивная при 1080  см-1  и вновь появляется, хотя и 
слабовыраженная, полоса при 1150  см-  v При сопоставлении 
спектров поглощения различных стекол [^8 3 можно заметить, 
что полосы в ИК-спектрах закристаллизованного при различных 
температурах обработки стекла № 65, в отличие от стекла 
№ 98, не могут быть отнесены к об- либо /3 -цельзиану. В 
составе № 65 максимальным пиком является полоса в области 
1080 см- -*- с менее выраженными максимумами при 9 5 0  и 
850  см- -*-. По данным рентгенофазового анализа, в стекле 
№ 65 при указанных температурах кристаллизации выпадают в 
качестве основных кристаллических фаз алюмотитанаты магния 
и энстатит наряду с незначительным количеством об-цельзиана. 
Очевидно, повышение количества Ме^^присутствующего в
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стекле, играет решающую роль в формировании кристаллических 
фаз -  алюмотитанатов магния и энстатита.
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УДК 6 6 6 .0 1

Г . Е . Р а ч к о в с к а я ,  Э .В .Б огуш

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ Т Ю 2 -  Р 0 5 , -  -  N b 2Os* *

Фосфатные стекла, содержащие окислы переходных мате­
риалов, примечательны тем, что они обладают чисто элект­
ронным характером проводимости и представляют интерес с 
точки зрения разработки на их основе полупроводниковых си-

Работа выполнена под руководством докт. техн. наук , 
профессора Н.М.Бобковой.
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