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(Представлено академиком Н. В. Беловым 1 III 1971)

Выявление в стеклах структурных .мотивов, характерных для кристал-
л .юских веществ, например протяженных обрывков цепочек, лент, се¬

кс ркасов, типичных для второй главы кристаллохимия, приобрета¬
ет все более важное значение ( ' , 2). Использование метода и.-к. спектро¬
скопии основывается на чувствительности данного метода к проявлениям
упорялочинности в структуре стекол.

Ь случае, когда упорядоченные участки слабо связаны с основной
структурой, основные колебания последних будут определять характерн-
«"пчяость всего спектра. Полосы поглощения будут более диффузными в

стекла, чем в спектре сравниваемой кристаллической фазы. Это мо¬
жет служить с пектроскопическим признаком существования сходных груп¬

пировок в стекле и кристаллических продуктах идентичною состава.
Особенно удобно проследить сказанное при изучении стекол, которые,

кристаллизуясь, трансформируются в кристаллы того же состава. Такой
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I 'nc. I . И . л. спектры образцов состава вСаО • Vd*Oj -7SiO- (/), OSrO- Nft- l .V:SJO- (// > , «BaO - NdjOj - TSiOs (Ш ) ,1— стояло. 2 - продукт Кристаллизации,— продукт синтеза в твердой фазе, 4 — п-СаЙЮз, S - SrSfO.i , 6 — 0-BaSiO.-,

> лью оказались стекла системы MeO- NdsO*— SiOs, состав которых
- MID выразить следующей формулой бМеО- UdiOj- 7SiO (где Me — Са,
т - Вл ) , что отвечает отношению MeSiOj : Nd-SiOs = 6 :1,

Исходными материалами служили: окись неодима с содержанием ос-- аного вещества 99,8%, щелочпоземельные карбонаты марки п .д.а и дву-
- и ь кремния марки о.ч. Все стекла варились в корундовых тиглях и ла- раторной печи при температурах 1600— 1050° С с выдержкой при ука
явных температурах 1,5 часа, в количестве 30— 50 г.
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Спектры поглощения получены на спектрометре UR-20. Образцы для
съемки готовились путем вакуумной запрессовки 2 мг вещества в 500 мг
КВг. Пределы областей стенлообразопашш закономерно увеличиваются
при переходе от системы CaSiO: — Nd-SiOs к системе BaSiOj— NdjSiOj u
заключены в интервале концентраций 90— 80, 77, 73 мол.% MeSiOj (3) ,

Кристаллизация стекол проводилась при 1300° (выдержка 2 часа ).
Спектры стекол, продуктов кристаллизации и продуктов синтеза этих же
составов в твердой фазе представлены на рис. 1. Ряд физико-химических
характеристик стекол приведен в табл, 1.
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Рис. 2. Фотографик микроструктур продуктов синтеза в твердой фазе; 2 = 1350й С;
500 X . I , I I , I I I — то же , что па рис, 1

Фотографии микроструктуры продуктов синтеза в твердой фазе пред¬
ставлены на рис. 2. Из рассмотрения спектров следует, что интервалы ва ¬

лентных н деформационных колебании — Si— О— Si — стекол и кристал¬

лических фаз совпадают (рис, 1, 2, 3 кривые 1 и 2 ) . Диффузные полосы
асимметричных колебаний — Si— О— Si— в стеклах сохраняют характе
ристнчностъ, подобную характеристичности колебаний указанных труни в
кристаллических фазах (*, *). Сравнивая спектры кристаллической фазы
(рис, 1) со спектрами и-CaSiO* ( “ ) , 2848<, GB> структура стекла состава
fiCaO - NchCb ’ TSiOa содержит группировки, характерные для высоко¬

температурной формы мегасиликата кальция. Результаты анализа н.-к.
спектров стекол состава OSrOE Nd»Os 7SiOa п 6ВаО•Nd*03* 7SiOj и спектров
кристаллических исходных SrSiOj и BaSiOj указывают на их близкое сход¬

ство. Следовательно, структура стекол состава бМеО • Nd Os •7SiO. (Me-— Са, Sr) содержит структурные группировки, характерные для метасп
ликатов с циклическим анионом (8ЬОв ) -с ( D S h ) , а стекла состава 6ВаО•
•NdaOi - 7SiOj — включают обрывки цепочечной структуры (Si20*) » (С >).

Свойства стекол
Т а б л и ц а 1

Состав
Т-ра Показа¬

тель
прСлозд -
ЛВННЯ

Плот¬

ность,
г/смч

Мольшлй
объш,

СИ*

Микро-нюрд.
стекол,
кг/мм’

Мшфотаерд,
продукт,

кристаллиза¬
ции , кг/пм1

6CaO.Nd*Q*.7SiO* 1650 1 ,667 3,26 336,5 720 745
eSi-O - NdjOj- TSiOj 1630 1,657 3,75 367,7 650 670
6ВаО - Nd2Oj- 7Si02 16«) 1,707 4,53 370,2 575 600

Наряду с этим можно констатировать присутствие в спектрах продук ¬

тов кристаллизации полосы ~520 см-', которая обусловлена наличием
второй фазы. Эта же полоса фиксируется в спектрах продуктов синтеза
твердой фазе. На микрофотографиях продуктов синтеза п твердой фазе
отчетливо просматриваются крупные, хорошо ограненные, гексагональны
кристаллы апатитовой фазы с высокой отражательной способностью, рав¬

номерно распределенные в темном поле метасиликатов щелочноземельны ,

элементов (рис. 2).
Обобщая результаты исследования можно заключить, что в структур

изученных стекол наряду с фрагментами кольцевой (a-CaSiOa, SrSiOj) к
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вечной (BaSiOi) присутствуют изолированные тетраэдры , характср-
- для соединений с апатитовой структурой (типа MeNdi (SiOi)*0, где

М1 — Г.я. Sr, На ) ,
"0:8< образом, результаты и. и. спектроскопического исследования

во; I миют сделать вывод о наличии в стеклах ст руктурных мотивов, раз-
. > vx но степени полимеризации кремнекислородных тетраэдров, со-

асу зннющихся, по всей вероятности, на расстоянии, которое превышает
:* -чер одиночных SiOt-тетраэдров, па что указывал II , Н. Белов (').
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