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ИК СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКОЛ И 

ПРОДУКТОВ ИХ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ В СИСТЕМАХ
2пВ2О4—ИР2 (К=Ме, Са, Бг, Ва)

Н. Б. КНЯЗЯН и В. Д. ХАЛИЛЕВИнститут общей н неорганической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 19 VII 1979Методом ИК спектроскопического и рентгенофазового анализов исследованы стекла и продукты их кристаллизации систем 2пВ2О4—ЯЕ2 (Я=Мв, Са, Бг, Ва). Показано, что во всем интервале вводимых концентраций фторидов происходят координационные переходы [ВО4] -» [ВОДСтруктура исследованных стекол строится, главным образом, из В։Ов՜՜, 8,0^՜, В4О;՜ группировок, химически подобных группировкам кристаллических соединений, выпадающих при кристаллизации стекол.Рис. 5, библ, ссылок 8.
Стеклообразование и некоторые физико-химические свойства сте

кол систем 2пВ2О4—ЯР2 (К=Ме, Са, Бг, Ва) приведены в работе [1]. 
С целью выяснения структурных особенностей в настоящей работе стек
ла были исследованы методом ИК спектроскопии, а методом рентгено- 
фазового и ИК спектроскопического анализов идентифицированы про
дукты их кристаллизации.

Экспериментальная часть

Варка стекол производилась в стеклоуглеродных тиглях в атмосфе
ре аргона при 1050—1100° в течение 1 часа. Компоненты вводились в 
шихту в виде реактивных материалов марок «х. ч.» и «ос. ч.>.

ИК спектроскопическое исследование стекол и продуктов их крис
таллизации проводилось на приборе ЦЕг20 в диапазоне 1700—400 см~1.
4 мг измельченного вещества запрессовывалось в 700 мг КВг. Скорость 
съемки для стекол составляла 64 см~х1мин, а для продуктов кристалли
зации—160 см~1!мин.
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Рентгеновские исследования проводились по порошковому методу 
па дифрактометрах ПРОН-1,5 и УРС-50Н. В работе использовалось 
медное излучение р.= 1,542А), отфильтрованное через ЬИ-фильтр. Ско
рость счетчика составляла 2°/мин.

Обсуждение результатов

Спектры поглощения стекол и продуктов их кристаллизации пред
ставлены на рис. 1—4. Они содержат ряд полос в интервале 1500—1100, 
1100—700 и 700—400 см՜1. Полосы 1350, 1220 см՜1 вместе с полосой в 
области 700 см՜1 относятся к проявлению колебаний связей В—О в тре
угольниках [ВОз]. Полосы 1040, 950 см՜1 соответствуют колебаниям свя
зей В—О в тетраэдрах [ВО«]. Область 700—400 см՜1 связана с проявле
нием деформационных колебаний В—О в группах [ВО3] и [ВО4] [2].

Рис. 1. ИК спектры поглощения стекол в системах 2пВаО4—КРа (К = М£, Са):1 — 2пВаОч. 2-5, 3 — 10,4 — 20, 5 — 30 мол. •/• А^Р։; 6 — 5, 7 — 10, 8 - 20, 9 - 30 мол. «/о СаРа.
Из сравнительного анализа спектров поглощения видно, что с уве

личением содержания КР2 в составе стекол наиболее существенные из-
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менения происходят в области 1100-800 <л։֊։ (уменьшается общая ин
тенсивность полос) и 700—400 см֊1 (усиливается поглощение с макси
мумом при 410 см֊1). Следовательно, уменьшение поглощения в обла
сти 1100_ 800 см՜1 служит доказательством уменьшения количества
тетраэдров [ВО4] в стекле за счет образования группировок, состоящих 
из [ВО3] треугольников. Координационные переходы [ВО4]->-[ВОз] 
происходят во всем интервале вводимых фторидов.

15С0 1300 <100 900 700 600 500 МИРис. 2. ИК спектры поглощения продуктов кристаллизации стекол в системах 2лВ։О4—РР։ (Я=М£, Са): 1—2пВ։04, 2—10, 3 — 20, 4 — 30 мол: ։/0 МйР։;5 -10, 6 - 20, 7 —30 мол. •/» СаР։.
Сопоставление спектров продуктов кристаллизации стекол, содер

жащих в структуре [ВО3] и [ВО4] структурные единицы [3], со спектра
ми исходных стекол показывает их сходство. Это указывает на то, что՛ 
в стекле имеются группировки, химически подобные таковым соответ
ствующих кристаллических соединений, т. е. существование бора в двух 
различных координационных состояниях.

При кристаллизации стекол, содержащих до 20 мол.% ИР2, основ
ной кристаллической фазой является р2пВ։О4 (рис. 2, 4, кр. 1, 2), име
ющий полосы поглощения 1160, 1080, 920, 720, 480 см՜1 [3]. Структура 
кристаллического метабората цинка состоит из четырех тетраэдрических 
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[ВбО)«] или соответственно шести тетраэдрических [В4О12] колец [4] 
Дальнейшее увеличение содержания фторидов приводит к появлению 
в продуктах кристаллизации стекол следующих фаз (рис. о):

Рис. 3. ИК спектры поглощения стекол в системах ИпВаО«—КР3 (К = 5г, Ва):՜1 —2пВ3Оч, 2 — 5, 3 — 10, 4-20, 5-30 мол. о/о 5гР3; 6 - 5, 7 — 10, 8-20,9 — 30, 10 — 40 мол. °/о ВаЕ։.
аВаО-В։О3—(рис. 4, кр. 9, 10) характерные полосы поглощения— 

1370, 1250, 960, 720, 405 см֊' [5], (1 — 6,54; 5,98; 3,61; 3,32 А (рис. 5, 
кр. 1) [6].

5гО-2В3О3 — (рис. 4, кр. 3) 1450, 1240, 1140, 1040, 770, 620,. 
500 сл֊։ [5], </ — 5,36; 2,78; 2,73; 2,65; 2,01 А (рис. 5, кр. 2) [6].

2СаОВ։О3 — (рис. 2, кр. 6, 7) 1370, 1240, 1160, 1000, 720, 670, 
480 см՜' [3], £/ — 6,59; 6,39; 5,62; 3,46; 3,01 А (рис. 5, кр. 3) [6].

2М§О В։О3 — (рис. 2, кр. 3, 4) 1370, 1300, 1250, 1150, 1050, 990, 
710, 600, 500 см՜' [7], £/ — 8,94; 5,96; 4,47; 2,88; 2,58; 2,53 А (рис. 5Г. 
кр. 4) [6].
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Структурный каркас данных соединений строится из борокислород
ных треугольников, а в случае 5гО-2В2О3֊из [ВО3] треугольников к 
[ВОч] тетраэдров.

1500 1300 1100 900 700 600 - 500. А00>Рис. 4. ИК спектры поглощения продуктов кристаллизации стекол в системахZnB։O4—RF։ (R—Sr, Ba): I — 10, 2 — 20, 3 — 30 мол. % SrF։, 4 — 10, 5-20, 6 — 30, 7 — 40 мол. »/0 BaFj.
Как показывают ИК спектры (рис. 1, кр. 1), при резком переох

лаждении расплава 2пВ2О4, приводящем его в стеклообразное состо
яние, часть бора переходит в тригональную координацию. Введение фто
ридов щелочноземельных металлов- в исходный метаборат цинка при
водит к еще большему увеличению количества [ВО3] группировок. Струк
тура стекол, по-видимому, обусловлена сочетанием группировок В3О|~ , 
В2О<~, В4О2-, химически подобных группировкам кристаллических сое
динений, входящих в состав продуктов кристаллизации стекол.

В спектрах стекол, содержащих М£р2, с увеличением фторида появ
ляется плечо в области 600 см՜1, что связывается с проявлением колеба
ний группировок М£(О,Р)2~, которые также могут участвовать в по- 
>строении сетки стекла [8]. Катионы Са2+, 5г2+, Ва2+, имеющие коор

126



динационное окружение, равное 8, вероятно, не могут участвовать в- 
построении сетки стекла.

о - с^ЬаО-ВаОз
Л - 2.пГг.

о - Эт-В^О^ 
л - 7.п Г2

3

‘-2Са0Вг03■? 9՜
а,А

А.
•- }2пВ20аЛ - МоРа . <-х- НМ30-ВгО3 2

*
7 1 ? 8 9а, АРис. 5. Штрнхрентгенограммы продуктов кристаллизации стекол состава, мол. ’/0: 1 — 2пВ։О4—60, ВаР,-40, О -։ВаО В3О3, Д-2пР,; 2-2пВ3О4-70. БгР,—30, О- 5гВ4О„ △—2пР։; 3—2пВ3О4-70. СаР։-30, о - ?2пВ։О4. Д— 2СаО В։О։;4 —2пв։о4—70, мег,—зо, о — ?гпв։о4, △—меР։, □ -2МйО-в։о։.

Эквимолекулярная замена фторидов в составе стекол приводит к 
одинаковым изменениям в спектрах. Во всех случаях наблюдается сме
щение полосы поглощения в области 700 см-1 в длинноволновую область, 
что связано с ослаблением связи В—О деформационных колебаний.

127՜



Спектры составов стекол, содержащих 20 мол.% РЕ2 и выше, ста
новятся менее размытыми, что указывает на появление в структуре стек- ։ 
ла упорядоченных областей.

С увеличением концентрации фторидов в спектрах происходит прак- ( 
тически «линейное» изменение интенсивностей полос поглощения, что 
связано с постепенным увеличением образующихся структурных единиц. 
По-видимому, увеличение концентрации щелочноземельных катионов 
приводит к увеличению сложных боратных группировок, колебания свя
зей В—О которых определяют характер спектра. В структуре стекол 
формируются полианионы из борокислородных треугольников и тетраэд
ров В.,О£-, В2О^՜, В4О2֊, входящих в состав продуктов кристаллизации.

Ճո6տՕ4-1?Բտ = Շց, Տր, ՑՅ) սիստեմի ապակիների եվ նրանց 
ՐՅՈԻՐԵՎԱՑՄԱՆ ԱՐԴՅՈԻՆՔՆԵՐԻ ՈԻՍՈԻՄՆԱՍԻՐՈԻԹՅՈԻՆՐ

ԻԿ ՍՊԵԿՏՐԱՅԻՆ ԵՂԱՆԱԿՈՎ

Ն. Ո. ԿՆՅԱ9.ՑԱՆ և Վ. Գ. հԱԼԻԼնՎ

ԻԿ սպեկտրային և ռենտգենակառոլցվածքային եղանակներով հետա
զոտված են 2ո62Օ4 — (1? —Շյ, Տր, Ցտ) սիստեմի ապակինե րը և
նրանց բյուրեղացման արդյունքները։

Ցույց է տրված, որ ֆտորիղների ավելացման ամբողջ միջակայքում տեղի 
են ունենում [804] ՜՜*՜ [8Օյ] կոորդինացիոն վերափոխություններ։

Հետազոտված ապակիների կառուցվածքը հիմնականապես կազմվում է 

8յՕ<։՜’ $շՕտ՜> 8շՕ?՜ !սմԲեր1'3> քիմիապես նմանօրինակ ապակիների բյու
րեղացումից առաջացած միացությունների կառուցվածքային խմբերին։

IR SPECTROSCOPIC INVESTIGATIONS OF GLASSES 
AND THEIR CRYSTALLIZATION PRODUCTS IN 

ZnBsO4-RF։ (R=.Mg, Ca, Sr, Ba) SYSTEMSN. B. KNYAZ1AN and V. D. KHALILEV
Glasses and their crystallization products of ZnB2O4—RF2 (R=Mg, 

Ca, Sr, Ba) systems have been Investigated by means of IR spectroscopy 
and X-ray phase analysis. It has been shown that coordination transitions 
of [BO4] — [BO3] take place in the whole Interval of Introduced con
centrations of fluorides. The structure of the glasses under investigation 
was composed mainly of B3O3~, B20f՜, B4O?~ groupings chemically 
identical to those of crystalline compounds precifitated on crystallization.
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