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Исследовались активированные ионами Nd3+ 
стекла, полученные путём плавления соосажден-
ной шихты [1]. На рисунке 1 изображен спектр 
поглощения такого стекла с концентрацией NNd = 
68·1020 ионов/см3. Значения плотности (ρ), пока-
зателя преломления (nД), параметров, характери-
зующих их спектральные полосы (СП), а также 
положение высокочастотной границы фононного 
спектра vИК при k = 500 см-1. При этом корреля-
ция в направлении и величине изменений имеет 
место лишь для vv,  и v . 

 
 
 

Рисунок 1 – Спектр поглощения образца 10: 
 1 – поглощение ионов Nd3+; 2 – собственное  

поглощение стекла; 3 – поглощение, обусловленное 
ОН-группами 

Корреляция в изменении значений ИК – ко-
ротковолновой границы фононного спектра 
стекла, v – положение барицентра полосы 4I9/2  
2P1/2 ионов Nd3+, (4F3/2) – расщепления состоя-
ния 4F3/2 ионов Nd3+ – может указывать на общ-
ность вызывающей ее причины. Учитывая не-
возможность использования единой системы 
локальных координат для ОЦ стекла, а также тот 
факт, что положение фононного спектра в значи-
тельной мере определяется силами связей между 
элементами структурного каркаса [2], представ-
ляется целесообразным связать эти характери-
стики с некоторой интегральной для стекла си-
лой химических связей. Подобные попытки уже 
предпринимались для прогноза физико-
химических свойств стекол на основе расчета 
средней силы мостиковых связей [3], которая для 
исследованного бесщелочного стекла имеет вид: 
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где êN  – объемная концентрация катионов; êz   

количество химических связей катион-анион; 

Fe  относительная сила единичной валентной 
связи. Корректируя Fс с учетом ослабления свя-
зей при увеличении радиусов взаимодействую-
щих ионов, введем новый параметр, который 
назовем эффективной относительной силой хи-
мических связей структурного каркаса: 
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Здесь индекс «а» относится к анионам. 
Хотя точное определение некоторых величин, 

входящих в выражения (1) и (2), проблематично, 
их значения вполне поддаются оценке. Так, Fс 
можно вычислить, зная лишь мольные доли вхо-
дящих в стекло оксидов, в чем легко убедиться, 
подставив в формулу (1) выражение для N из 
формулы (3), а zк можно считать равным КЧ ка-
тионов, достаточно корректные значения кото-
рых определяются на основе геометрического 
критерия [4].  

N = 0,001 NA ρ С nx / M, (3) 

где NA – число Авогадро, ρ - плотность стекла, nx 
и M – количество искомых элементов в окисле и 
его молярная масса соответственно. 

Несложный расчет показывает, что наиболее 
вероятные значения КЧ для катионов Si4+, Al3+, 
Ln3+ в оксидах равны 4, 6, 8 соответственно.  
Что касается величины Fe, то, принимая проч-
ность чисто ионной связи за 1, а прочность 
наиболее распространенной среди минералов 
ковалентной связи за 2, ее можно вычислить 
прибавлением к единице степени ковалентности 
связи, определенной по разности электроотрица-
тельностей, например, с помощью таблицы, при-
веденной в [5], и выраженной в долях единицы. 
С учетом гибридизации орбиталей можно счи-
тать полученные значения одинаковыми для всех 
связей данного катиона. 

На рисунках 2 и 3 изображены зависимости 
ИК стекла и  (4I9/2  2P1/2), (4F3/2) ионов Nd3+ 

от введенного параметра. При вычислении F
использовались «рентгенографические» значе-
ния rи [2], а количество химических связей, при-
ходящихся на один катион, полагалось равным 
его КЧ и определялось на основе геометрическо-
го критерия. Как видно, полученные зависимости 
в пределах ошибки эксперимента можно аппрок-
симировать линейными функциями. Смещение 
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ИК в высокочастотную сторону с увеличением 

F  находится в согласии с известным фактом 
коротковолнового сдвига колебательных полос 
вещества с усилением химических связей между 
его элементами при сохранении их массы. Одна-
ко если бы при этом происходило уменьшение 
расстоянии между всеми элементами, входящи-
ми в стекло, следовало бы ожидать длинновол-
нового смещения  (4I9/2  2P1/2) из-за расшире-
ния электронных орбиталей активатора в резуль-
тате увеличения его взаимодействия с атомами 
кислорода. Наблюдаемое же в эксперименте ко-
ротковолновое смещение свидетельствует об 
уменьшении степени ковалентности связи акти-
ватора с его ближайшим окружением. Полагая, 
что коэффициент делокализации орбиталей ме-
талла, окруженного лигандной оболочкой из 
одинаковых химических элементов, определяет-
ся выражением [7]   ConstSR(N0)1/2, где SR  
радиальная часть интеграла перекрывания орби-
талей лигандов и центрального атома, а N0  ко-
личество взаимодействующих с ним орбиталей 
лигандов, можно высказать некоторые сообра-
жения относительно структурной реорганизации 

окружения активатора при увеличении F . По-
видимому, уменьшение степени ковалентности 
связи неодим  лиганды в результате понижения 
КЧ активатора (уменьшения N0) для исследован-
ных бесщелочных стекол не имеет места, по-
скольку при их синтезе имеются физические 
предпосылки лишь для увеличения его КЧ за 
счет уменьшения КЧ алюминия.  

 
Рисунок 2 – Зависимость коротковолновой  

границы фононного спектра стекла от эффективной 
силы химических связей 

Поэтому можно полагать, что в данном случае 
имеет место уменьшение радиальной части инте-
грала перекрывания, которое вызывается увели-
чением расстояний Nd  О из-за смещения кисло-
рода от неодима к более электроотрицательным 
элементам в соответствии с известным правилом 
«поляризации и контрполяризации» [6].  

 
Рисунок 3 – Зависимость величины расщепления  

состояния 4F3/2 ионов Nd3+ (нижняя прямая),  
положения барицентра полосы 4I9/2  2Р1/2  

(верхняя прямая) 

Наблюдаемое при уменьшении степени кова-
лентности связи неодим  лиганды понижение 
симметрии ОЦ, о чем свидетельствует усиление 
расщепления терма 4F3/2, можно объяснить тем, 

что с ростом F , т.е. с увеличением в стекле до-
ли элементов с большими значениями Fe, êz  и 

меньшими ионными радиусами (см. формулы (1) 
и (2)), условия для активного формирования в 
расплаве неодимом своей лигандной оболочки 
ухудшаются и ее конфигурация в значительной 
мере определяется поляризующим влиянием 
этих элементов. 

Авторы благодарят Георгия Ефимовича Ма-
лашкевича за любезно предоставленные для из-
мерения стекла. 
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