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На основании изучения ИК спектров стекол системы К։О—2пО—51О։ установ
лено наличие ионов цинка в структуре стекла в двух координационных состояниях. 
Смещение полосы 450 см՜1 в область коротких волн объясняется переходом ионов 
цинка в стекле в четверную координацию. Заметное смещение основной полосы 
поглощения 1100 см՜1 в область длинных волн при малом содержании щелочных 
оикслов указывает на то, что в этих стеклах цинк преимущественно находится в вы
сокой координации. Увеличение содержания щелочных окислов в стекле способствует 
переходу ионов цинка из высокой координации в низкую. Незначительное смещение 
полосы 1100 см՜1 в область низких частот у стекол с большим содержанием К։О, а 
также смещение в область высоких частот полосы 450 см՜1 у стекол с малым со
держанием К]О свидетельствуют о наличии ионов цинка в четверной и шестерной 
координации.

Рис. 3, библ, ссылок 8.

Для соединений цинка характерны как тетраэдрическая коорди
нация, так и октаэдрическая [1].

В кислородных соединениях 2п(0Н)։, 2п(ВО։)։ и ^п]Ре(РО4)1*4НаО атомы 
кислорода окружают цинк по тетраэдру, а в 2п(ОН)АзО<> 2пМп։О7-ЗН։О, 2п5еО3՛ 
•2Н։О— по октаэдру [2, 3].

В кристаллических силикатах цинк преимущественно находится в четверной 
координации (гелиеморфит 2п51։0,(0Н)։-Н։0, гардисоннт Саа2п31аО, и виллемит 
2п։81О<).

Координационное состояние цинка в силикатных стеклах изучено недостаточно 
{4—7]. Ионы 2п2+ в силикатных стеклах могут находиться в четверной и шестер
ной координациях [6—7]. Преимущество той или иной координации определяется 
количеством щелочных окислов [4, 7].

Изучение структуры стекол системы К։О—2пО—5Ю։ нами про
водилось в широком интервале изменения составов с тем, чтобы пол
нее охватить возможные структурные состояния катиона 2п2+. Со
держание отдельных компонентов варьировалось в следующих преде
лах (мол. %): 51О։—45—85; К2О — 10—35; 2пО — 5—40. Изменение
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составов стекла проводилось через 5 мол. % К։О и 2пО. Стекла ва
рились из материалов ,х. ч." или „ч. д. а.“. Контроль составов осуще
ствлялся химическим анализом. Образцы готовились запрессовкой 
стекол в бромистый калий. Съемка спектров производилась на инфра
красном спектрометре 1Л?-20 в области 400—1500 см՜' (рис. 1—3)։

а) при постоянном содержании К։О (10, 20, 35%) и замене 5Ю։. 
на гпО;

б) при постоянном содержании 7пО (5, 15, 25%) и замене 510* 
на К2О.

Рис. 1. а—ИК спектры стекол при постоянном содер
жании 10% К։О и замене 51О։ на 2пО: I—ХпО 5%; 
2 - ХпО Ю°/о; 3 - 2пО 15%; 4— ИпО 20%; 

6- 2пО 30%; 7-2пО 35%; 5-2пО 40%.
б — ИК спектры стекол при постоянном содержании 
5% ХпО и замене 81О։ на К։О: 1 — К։О 10%; 
2- К,0 15%; 3— К։О 20%; 4 - К։О 25%; 5- К,О 

30%; 6— К։О 35%.

Изучение инфракрасных спектров силикатных стекол позволяет определить- 
структурную роль ионов, входящих в состав стекол. Для спектров кварцевого стекла! 
в области 400—1500 еж՜1 характерны три полосы поглощения 1100, 800, 470 см՜1 
[8]. Полоса 1100 сж՜1 соответствует валентным антисимметричным колебаниям ато
мов кислорода и кремния в силикатных структурах. Полоса 800 еж՜1 присуща трех
мерному силикатному каркасу. В области 400—700 см՜1 лежат симметричные ва
лентные и деформационные колебания тетраэдров [SlO4]. За основу расшифровки ИК 
спектров силикатных стекол принимаются качественные изменения их в зависимости 
от состава: исчезновение старых полос и возникновение новых, смещение в ту или 
иную область спектров и изменение их интенсивности.

При сравнении спектров стекол с варьирующимся содержанием 
ZnO (5—40%) и постоянным KSO (10%) (рис. 1а) с увеличением со
держания ZnO обнаруживается смещение основной полосы поглоще
ния 1100 см՜1 к низким частотам с постепенным ее расширением^ 
Полоса 800 см՜1 уменьшается в интенсивности и смещается в об-
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ласть низких частот, а затем полностью исчезает, а полоса 450 с.«՜1 
смещается в область высоких частот и расширяется.

Рис. 2. а — ИК спектры стекал при постоянном содержа
нии 10% К։О и замене 81Оа на 2пО: 1 — 2пО 5%; 
2— 2пО 10%; 3—2пО 15%; 4-2пО 20%; 5֊2пО 25%; 

б-2пО 30%; 7—гпО 35%.
б — ИК спектры стекол при постоянном содержании 15% 
2пО и замене 5Ю։ на К։О: 1 — К։О 10%; 2 — К։О 15”/0; 
3-К։О 20%; 4-К։О 25%; 5 -К։О 30%; 6'-К,0 35%.

Рис. 3. а — ИК спектры стекол при постоянном содержании 35% 
К։О и замене 51О։ на 2пО: 1 — 2пО 5%; 2 — 2пО 10%; 3 — 2пО 

15%; 4 - 2пО 20%.
б — ИК спектры стекол при постоянном содержании 25% 2пО и 
замене Б1О։ на К,О: 1 — К։О 10%; 2 — К,0 15в/0: 3-К,0 20%; 

4-К։О 25%; 5—К։О 30%.

На спектрах стекол с 20% К։О и изменяющимся содержанием 
2пО от 5 до 35% (рис. 2а) наблюдается меньшее смещение основной 
полосы в область низких частот по сравнению со смещением ее в 
спектрах предыдущих составов. Интенсивность полосы 800 см~г так
же уменьшается и полоса смещается в область низких частот, а затем 
исчезает. Полоса 450 см՜1 смещается в область высоких частот зна
чительнее, чем на предыдущих спектрах (рис. 1а).
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При рассмотрении спектров стекол с 35% К։О и замене SiOs 
на ZnO от 5 до 20% (рис. За) отмечается весьма малое смещение 
основной полосы 1100 см՜1 в область низких частот. Полоса 800 сх՜1, 
имеющая малую интенсивность, проявляется только на спектре I 
(рис. 3). Полоса 450 см՜1 смещается в длинноволновую область зна
чительно сильнее, чем на спектрах стекол с меньшим содержанием 
К։О (рис. 1а и 2а).

Резкое смещение полосы 1100 см~1 в область низких частот 
наблюдается в спектрах стекол с 5% ZnO и изменяющимся от 10 до 
35% К2О (рис. 16); полоса 800 см՜1 уменьшается в интенсивности 
и смещается в область низких частот; полоса 450 см~х незначительно 
смещается в область высоких частот. На спектрах стекол 15% ZnO 
и замене S1O2 на К2О от 10 до 35% (рис. 26) отмечается меньшее 
смещение полосы 1100 см՜1 в область низких частот; полоса 800 см՜1 
уменьшается в интенсивности и смещается в область низких частот; 
полоса 450 см~1 смещается в область высоких частот больше, чем 
на спектрах стекол, изображенных на рис. 16.

При сопоставлении спектров стекол (рис. 16 и 26) со спектрами 
стекол с 25% ZnO и замене S1O2 на К2О от 10 до 25% (рис. 36) 
наблюдается значительно меньшее смещение полосы 1100 см.-1 в об
ласть низких частот; полоса 800 смг1 уменьшается в интенсивности 
и смещается в область низких частот; полоса 450 см՜1 смещается 
еще более резко. Спектры стекол с постоянным содержанием К2О 

»(15, 25, 30%) и изменяющимся количеством ZnO (4—40), а также 
спектры стекол с постоянным содержанием ZnO (10, 20, 30%) и за
мене S1O2 на К2О от 5 до 35% занимают промежуточное положение. 
При сопоставлении спектров (рис. 1а и За) выявляется большое сме
щение основной полосы в спектрах (рис. 1а) и мало заметное смеще
ние в спектрах (рис. За). Такое явление объясняется тем, что в стек
лах с меньшим содержанием К2О (рис. 1а) ионы цинка преимуще
ственно выполняют модифицирующую функцию. В стеклах с большим 
содержанием К2О (рис. За) цинк замещает кремний в структурной ре
шетке. При сравнении спектров (рис. 1а) со спектрами стекол (рис. 16) 
наблюдается меньшее смещение основной- полосы на рис. 1а, чем ее 

■смещение на рис. 16, которое свидетельствует о наличии ионов цинка 
в двух координационных состояниях. Это заключение подтверждается 
изменением положения полосы 450 см՜1. Как было отмечено выше, 
она практически не смещается на спектрах (рис. 16), но сильно сме
щается на спектрах (рис. За). В связи с этим следует отметить, что 
модифицирующие ՛ окислы не смещают полосу 450 смг1, а стеклооб
разующие сильно смещают ее. Смещение этой полосы можно припи
сать образованию сильных связей Si—О—Zn. Наблюдаемое небольшое 
смещение полосы 450 см՜1 в спектрах стекол с малым содержанием 
К2О (рис. 1а) указывает на наличие в них цинка в обеих координа
циях. На основании вышесказанного можно предполагать, что с уве
личением содержания щелочных окислов в стеклах ионы цинка пере
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ходят из большей координации в меньшую. Интенсивность полосы 
800 си~х уменьшается быстрее при замене SIO։ на ZnO, чем при замене 
на К։О в эквимолекулярных количествах. В этом проявляется боль
шая деполимеризующая роль цинка, связанная с его двухвалентностью.

Визуальные наблюдения за изменением цвета изученных стекол 
при введении в их состав цветного индикатора (0,05% NIO) полностью 
согласуются с результатами работы [6].

K։O-ZnO֊SiO։ ՍԻՍՏԵՄԻ ԱՊԱԿԻՆԵՐԻ 
ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄՆ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐԱՍԿՈՊԻԱՑԻ ՄԵԹՈԴՈՎ

Վ. Վ. ՎԱՐԳԻՆ, Ս. Գ. ՋԱՎՈԻԿ88ԱՆ, Վ. է. Ս՜ԻՇԷԼ,
Ա. Մ. ՇԵՎ8ԱԿՈՎ և ՅՈԻ. 4. ԹԱՐԼԱԿՈՎ

Ամփոփում

Ո ւսումնասի րված են KgO-- ZnO — SlOj սիստեմի ապակիները Իե
սպեկտրասկոպիալի մեթոդով։ Ցոլլց է տրված, որ ցինկի իոնը հանդես է դա
լիս չորս և ավելի բարձր կոօրդինացիոն թվերով {6)։ Ցինկի կոօրդինացիոն 
թիվը զգալիորեն կախված է ուսումնասիրվող ապակիներում կալիումի օք
սիդի պարունակութլունից։ Վերջինի ավելացումը նպաստում է ցինկի' ավելի, 
ցածր կոօրդինացիոն թվի անցմանը։
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