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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ  БЕСЩЕ ЛОННЫХ 
АЛЮМОБОРОСИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ МЕТОДОМ ИКС

Для синтеза стекол с низким температурным коэффициентом 
линейного расширения и высокой температурой начала размяг­
чения нами исследовалась система M g O - S r O - B 2 0 g - АЫО^ - 
-  -  S iOp,  в которой ранее были изучены стеклообразо-
вание, кристаллизационная способность физико-химические свой­
ства, рассчитаны фактор связанности и средняя сила связанно­
сти структурного каркаса стекла и установлена математическая 
зависимость между этими параметрами и свойствами исследуе­
мых стекол [ 1 - 2 ] ,  а также разработаны практические составы 
стекол с Т К Л Р =  2 1 ,5 -3 0 '1 0 -^ град- 1 и температурой начала 
размягчения 845  -  940°С .

Целью ИК-спектроскопического исследования стекол данной 
системы явилось изучение структуры стекол, выявление влияния 
их состава на формирование и изменение структуры.

В качестве сырьевых материалов при синтезе исследуемых 
стекол применялись обогащенный кварцевый песок и химические 
реактивы марки "ч ." и "ч.д.а.". Экспериментальные стекла полу­
чали плавлением шихты в корундизовых тиглях емкостью 0,1 л 
в газовой пламенной печи. Максимальная температура варки 
1600°С . Время выдержки при максимальной температуре 4 ч. 
ИК-спектры снимались на автоматическом спектрофотометре 
U R -2 0  в области 4 0 0 - 1 7 0 0  см- -*- на образцах, полученных 
методом таблетирования. Химические составы исследованных 
стекол показаны в табл. 1.

В ИК-спектрах опытных стекол (рис. 1 и 2) наблюдаются ин­
тенсивная полоса поглощения в области 9 0 0 -1 2 0 0  см "^ с ос­
новным максимумом 1 0 8 0 -1 1 0 0  см- -*-, полоса поглощения в 
области 1 4 0 0 -1 4 5 0  см“ ^, слабо выраженные полосы в обла-
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I linn. 1. Составы и структурно-энергетические характеристики стекол системы 
Mg0-Sr0-B20 3-A l20 3-Ga20 3-Si02

Комер Состав, мол., %
v

Fyникло
Si02 В2°3 А12° з Ga2°3 MgO SrO

I

410 65 7,5 20 2,5 - 5 3,46 5,19 1090
477 65 7,5 17,5 2,5 7,5 - 3,45 5,19 1090
412 65 7,5 15 2,5 5 5 3,44 5,16 1088
445 65 7,5 7,5 - 15 5 3,39 5,09 1080
451 65 5 5 2,5 17,5 5 3,38 5,06 1080
1H(, 67,5 7,5 15 2,5 7,5 - 3,48 5,25 1095
i l l 67,5 7,5 15 _ 10 - 3,47 5,22 1092
444 67,5 7,5 15 - 5 5 3,47 5,22 1090
440 i  67,5 7,5 12,5 - 7,5 5 3,46 5,20 1090
4,11 67,5 7,5 10 - 10 5 3,45 5,19 1090
472/5 67,5 7,5 7,5 5 10 5 3,43 5,16 1085
121 67,5 2,5 7,5 - 17,5 5 3,41 5,09 1080
2 N6 70 7,5 15 - 5 2,5 3,51 5,29 1093
,'HH 70 7,5 10 - 10 2,5 3,49 5,27 1090
ш 70 7,5 7,5 - 12,5 2,5 3,48 5,26 1087
418 70 7,5 7,5 - 10 5 3,48 5,25 1090
470 70 5 10 - 10 5 3,48 5,23 1085
129 70 2,5 7,5 - 15 5 3,45 5,17 1080
4 <i.1 72,5 7,5 7,5 - 7,5 5 3,52 5,33 1095
464 72,5 7,5 5 - 10 5 3,51 5,31 1090

итях 700 и 8 00  см- 1 , а также полоса поглощения в области 
-120 -480  с м "1 .

Полоса в области 9 0 0 -1 2 0 0  см-1  подтверждает наличие 
и Вязей типа S i - О - S i в трехмерной сетке [3] . Четкая полоса 
поглощения в этой области наблюдается и у чистого кварцевого 
отекла, что свидетельствует о каркасном строении изучаемых 
отекол с высокой степенью его полимеризации.

При сопоставлении спектров поглощения стекол с закономер­
но меняющимся содержанием S iC ^  можно полагать, что поло­
жение основной полосы поглощения в высокочастотной области 
изменяется очень незначительно при изменении содержания SiO^ 
от 65 до 75 мол. %. Такой стабильностью основная полоса по­
глощения, по-видимому, обязана присутствию в составах опыт­
ных стекол алюминия, участвующего в строении основных стру­
ктурных группировок в виде полиэдров [А Ю д ^ ]^ ” - При умень­
шении содержания SiC>2 в составах стекол А1^+ встраива­
ется в структурную сетку стекла, сохраняя каркасное строение 
активных группировок. Образуются ковалентные связи S i-O -A l .  
Существование алюмокис лоро дных группировок подтверждается 
наличием полосы поглощения в области 700  см-1  [4 ].
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Полоса поглощения 8 00  см !  объясняется '[б ] наличием в 
сетке тетраэдров [S iO ^ ] .

По И.И.Плюсниной [ б ] ,  максимум поглощения при 4 2 0 -  
- 4 8 0  см- !  свидетельствует о наличии группировок со связями 
S i - O - A l .

По данным разных авторов, связям В —О —В соответствуют 
Полосы поглощения в областях 1 2 5 0 -1 4 2 0  см- !  [5 ]  и 1 2 5 0 -  
- 1 5 0 0  см- !  [б ]. Следовательно, предполагаемая полоса в об-

Рис. 1. ИК-спектры поглощения сте­
кол системы MgO—SrO—BgOg—AlUOo—
—Ga90q—Si09 с содержанием SiCTl 65 
и 673 мол.%.

Рис. 2. ИК-спектры поглощения сте­
кол системы MgO-SrO—B2OJ—AlgOg- 
—GagOg—SiC^c содержанием SiOg 70 и

ласти 1 4 0 0 -1 4 5 0  см- !  исследуемых стекол может быть от­
несена к полосе поглощения борокислородных групп.

Связям G a - O -  Ga соответствуют полосы поглощения 6 0 0 -  
— 750  см- !  и 3 5 0  — 4 5 0  см- !  [5]_ j-[0 эти области совпадают 
с областями цолос поглощения группировок, состоящих из крем­
незема и алюминия, т. е. однозначно определить, в какой груп­
пировке находится галлий в структуре опытных стекол, по дан­
ным ИК-спектров не представляется возможным. По С.К.Дубро­
ве [7], галлий в силикатных стеклах в присутствии алюминия 
находится предпочтительно в катионной части структуры стекла.

28



Увеличение содержания в опытных стеклах окислов двухва­
лентных металлов от 7 ,5  до 2 2 ,5  мол. % при постоянном со­
держании кремнезема (см. рис. 1 и 2) приводит к некоторой де­
полимеризации сетки мостиковых связей, о чем свидетельствует 
частичное смещение основной полосы поглощения 1 1 0 0 с м " ! в 
сторону меньших частот.

На основании проведенного исследования нами установлена 
зависимость между смещением полосы поглощения ИК-спектров, 
фактором связанности и средней силой связанности структурно- 
го каРкаса стекла. По формулам, выведенным ранее [в ] ,  были 
рассчитаны фактор связанности ( Y )  и средняя сила связанности 
(Р у ) структурного каркаса исследуемых стекол, значения кото­
рых представлены в табл. 1. Установлено, что с увеличением 
фактора связанности и средней силы связанности структурного

Рис'.3,' Зависимость смещения полосы поглощения ИК-спектров стекол 
системы Mg0-Sr0-B203-A l20 3—Ga20 3—Si02 от фактора свяэа^ос”  
и средней силы связанности их структурного каркаса Гб) • 1 
67,5 мол.%; 2 -  Si0|?70 и 72,5 мол.%. - SiOg 65 и

каркаса стекла полоса поглощения при 110 0  см~1 смещается в 
сторону меньших частот в прямолинейной зависимости. Причем 
При содержании в опытных стеклах SiC>2 65  и 67 ,5  мол. % 
экспериментальные точки ложатся на одну прямую (рис 3 ) а 
при содержании S i0 2 70  и 72 ,5  мол. % -  на другую, которая 
характеризуется большими значениями Y  и F  , что свидетель­
ствует о некотором различии в их структуре.^Катионы s i  4+
обеспечивают более плотную упаковку в структуре стекла и бо­
лее высокую прочность связей, что характеризуется повышени­
ем значений фактора связанности и средней силы связанности 
структурного каркаса стекла.

Такая же закономерность смещения основной полосы погло­
щения ИК—спектров в зависимости от величин Y  и F̂ . нами бы­
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исследо-ла установлена и для свинцово-германатных стекол, 

ванных В.А.Колесовой [9 ] .
Увеличение фактора связанности и средней силы связанности 

структурного каркаса этих стекол сопровождается смещением 
основной полосы поглощения в более высокочастотную часть 
спектра, т. е. положение соответствующих полос поглощения в 
спектрах определяется структурно-энергетическими характери­
стиками их каркаса.

Сопоставление полученных данных с химическим составом 
опытных стекол, которые характеризуются значительным содер­
жанием кремнезема и высокими величинами фактора связанно­
сти, позволяет сделать следующие выводы. Структура стекол 
системы M gO —S rO  —E^Og — A l^O g — Gra^Og —S iC ^  представ­
ляет собой трехмерный выоокоувязанный пространственно-не­
прерывный алюмокремнекислородный каркас. Кроме того, нали­
чие полосы поглощения в области 1 4 0 0 -1 4 5 0  см- -*- исследуе­
мых стекол свидетельствует о том, что в структуре стекла при­
сутствует также и боратный каркас, составленный из треуголь­
ников [ВОд/2 ] ^ - - Галлий в стекле присутствует в небольших 
количествах и, по-видимому, входит в катионную часть струк­
туры стекла, т. е. принимает участие в образовании общего 
структурного каркаса. Увеличение содержания в опытных стек­
лах S rO  и MgO приводит к уменьшению значений величин фак­
тора и средней силы связанности структурного каркаса, в ре­
зультате чего происходят некоторая деполимеризация структур­
ной сетки стекла и смещение полос поглощения в длинноволно­
вую часть их спектров.
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О ВАЛЕНТНО-КООРДИНАЦИОННОМ СОСТОЯНИИ 
ИОНОВ ХРОМА В ХЛОРСОДЕРЖАЩЕМ СТЕКЛЕ

Известно [ l ]  , что ионы хрома в стекле могут находиться 
преимущественно в двух формальных зарядах -  С г °  и С г °  , 
динамическое равновесие между которыми в расплаве является 
функцией ряда причин. Для выяснения влияния ионов хлора на 
валентно-координационное состояние ионов хрома в стекле были 
проведены спектрофотометрические исследования модельных сте­
кол пироксеновых составов системы Э Ю 2 -  A F C C -C r^ O g  -  
- M gO -C aO — NagO в диапазоне 3 5 0 - 8 0 0  пш . По [2], в ин­
тервале 2 0 0 -8 0 0  п т  наиболее отчетливо проявляются спект­
ры поглощения стекол, содержащих ионы с частично заполнен­
ными 3 d -орбиталями (P e 3 + j T i^ +, Cr^+j C u2+...). Для ионов 
крома, находящихся в октаэдрической координации, было выяв­
лено наличие двух основных полос поглощения с макси­
мумами 4 5 0  и 650  nm [1, 2]. Полученные спектрофотометри-

ческие кривые свидетельствуют о возрастании интенсивности 
поглощения при 4 4 0  и 650  п т  при увеличении содержания 
Сг2^3 в стекле от 0,2 до 0 ,8  мае. %. Согласно принципам 
квантовой механики, под действием электрического поля лиган­
да происходит расщепление основного спектроскопического со­
стояния уровня свободного иона на новые энергетические уров­
ни. Полученные максимумы поглощения для хромсодержащего 
стекла при 4 4 0  и 6 50  п т  при условии октаэдрической формы 
ноля лиганда обусловлены спинразрешенными переходами

4Г2 (Щ) — ^ 4 r 5 ( F )  и 4 r 2 ( F )  —  4 r 4 ( F ) .
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