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Методом рентгеновской дифрактометрии получены рентгеновские спектры стекол
натриевоборатной системы. С помощью предложенной обработки этих спектров
определены наименьшие элементы структуры натриевоборатных стекол (группи-
ровки постоянной стехиометрии, ГПС), однозначно определяющие их свойства.
Метод определения наименьших элементов структуры стекол заключается в сравне-
нии контуров стекла с известным контуром стекла стехиометрического состава.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что бинарные щелочносиликатные, щелочногерманатные и щелочнобо-
ратные стекла могут считаться состоящими из небольшого числа структурных элемен-
тов, обладающих постоянством парциальных характеристик во всей области стекло-
образования [1–3]. Это позволяет проводить расчет свойств (плотность, показатель
преломления, коэффициент линейного расширения и др.), допускающих аддитивное
приближение, в полной области составов [1]. В [2] это утверждение прошло проверку
на примере свинцовогерманатных стекол xPbO–(100 – x)GeO2 при изменении содер-
жания оксида свинца в диапазоне 0–70 с шагом 5 мол. %. В [3] приведены результаты
исследования более 30 стеклообразующих систем, полученных обработкой спектров
колебательной спектроскопии. Задачей настоящей работы было определение группи-
ровок постоянной стехиометрии по данным рентгеновской дифрактометрии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе стекла системы xNa2O–(100 – x)B2O3 синтезировали при изме-
нении содержания оксида натрия в диапазоне 0–40 мол. %. Для приготовления шихты
исходные реактивы оксиды натрия и бора “ч. д. а.” перемешивали в шаровой мельнице.
Приготовленную шихту плавили в платиновом тигле в силитовой печи в течение 2 ч при
температурах на 50°С выше ликвидуса. Образцы стекол вырабатывали отливкой на
стальную форму. Для определения рентгеноаморфности образцов использовали ди-
фрактометр ДРОН-3, излучение CuKα; условия съемки: Cu-антикатод, 30 кв, 20 мА.
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Таблица 1. Химический состав синтезированных стекол, мол. %

№ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Na2O – 2.4 2.8 3.2 3.6 3.8 4.4 4.8 5.0 5.6 6.2 7.1 9.1

B2O3 100 97.6 97.2 96.8 96.4 96.2 95.6 95.2 95.0 94.4 93.8 92.9 90.9

Na2O/B2O3 – 1 : 40 1 : 35 1 : 30 1 : 27 1 : 25 1 : 22 1 : 20 1 : 19 1 : 17 1 : 15 1 : 13 1 : 10

№ 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26

Na2O 10.0 12.5 13.0 15.0 16.7 17.0 20.0 22.0 25.0 27.0 30 35 40

B2O3 90.0 87.5 87 85.0 83.3 83.0 80.0 78.0 75.0 73.0 70.0 65.0 60.0

Na2O/B2O3 1 : 9 1 : 7 1 : 6.7 1 : 6 1 : 5 1 : 4.9 1 : 4 1 : 3.5 1 : 3 1 : 2.7 1 : 2.3 1 : 1.8 1 : 1.5
Изготовлены однородные прозрачные полированные образцы стекол серии
Na2O–B2O3. Химический состав синтезированных стекол в мол. % по синтезу приве-
ден в таблице 1.

Получены рентгеновские спектры образцов стекол. Это позволило впервые произ-
вести их обработку и в результате получить форму и амплитуды контуров рентгенов-
ских спектров, принадлежащих “группировкам постоянной стехиометрии”. Ранее та-
кой процедуре подвергались лишь контуры колебательных спектров [2–4].

На рис. 1 представлены наиболее характерные исходные рентгеновские спектры сте-
кол системы Na2O–B2O3: 1 – чистый B2O3 без добавок; с содержанием Na2O: 9–5.0,
12–7.1, 14–10.0, 16–13.0, 17–15.0, 19–17.0, 20–20.0, 22–25.0, 23–27.0 мол. %.

Исходные рентгеновские спектры подвергали определенной процедуре обработки.
В программе Origin были вычислены вторые производные от интенсивностей рентге-
новских спектров. Спектры любой концентрационной серии стекол могут быть пред-
ставлены в виде суммы нескольких “принципиальных спектральных компонент”
ПСК (Principal Spectral Components – в терминах хемометрики), принадлежащих
устойчивым продуктам химического взаимодействия исходных оксидов. Они являют-
ся наименьшими (“истинными”) элементами среднего порядка, определяющими
свойства стекол.

На рис. 2. представлены вторые производные исходных рентгеновских спектров
стекол системы Na2O–B2O3.

В системе Na2O–B2O3 известны следующие химические соединения: 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3,
1 : 4, 1 : 5, 1 : 8, 1 : 9. Из них устойчивыми являются 1 : 1, 1 : 2, 1 : 4, 1 : 5 и 1 : 9. Соедине-
ния 1 : 3 и 1 : 8 менее устойчивы. Наличие рентгеновских спектров высокого качества
позволило взять вторые производные и в результате получить форму и амплитуды кон-
туров группировок постоянной стехиометрии: Na2O : B2O3, Na2O : 2B2O3, Na2O : 3B2O3,
Na2O : 4B2O3, Na2O : 5B2O3, Na2O : 8B2O3, Na2O : 9B2O3. Оказалось, что стехиометрия
группировок отвечает стехиометрии кристаллов, образующихся в этой серии стекол.
Исходя из знания свойств и парциальных концентраций этих группировок в дальней-
шем могут быть рассчитаны аддитивные свойства стекол системы Na2O–B2O3.
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Рис. 1. Исходные рентгеновские спектры образцов стекол системы Na2O–B2O3. Сверху вниз: без Na2O;

Na2O – 5, 7, 10, 15, 17, 20, 22, 25, 27 мол. %.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской дифрактометрии проведено исследование наименьших
элементов структуры стекол системы Na2O–B2O3 – молекулярных группировок по-
стоянной стехиометрии (ГПС), определяющих свойства стекол. Свойства группиро-
вок сохраняются постоянными во всей области их содержания. Проведена деконволюция
рентгеновских спектров стекол натриевоборатной системы с целью нахождения наимень-
ших “молекулярных группировок постоянной стехиометрии”, определяющих свойства
стекол. Сопоставление результатов с имеющимися данными, полученными обработ-
кой спектров колебательной спектроскопии на примере стекол системы Na2O–B2O3 в
диапазоне содержания 0–40 мол. % Na2O показало их полную идентичность. Оказа-
лось, что стехиометрия группировок отвечает стехиометрии кристаллов, образующих-
ся в этой серии стекол. Показано, что аддитивные свойства стекол могут быть рассчи-
таны, исходя из знания свойств и парциальных концентраций этих группировок. Сде-
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Рис. 2. Спектры второй производной исходных рентгеновских спектров стекол системы Na2O–B2O3. Свер-

ху вниз: без Na2O; Na2O – 5, 7, 10, 15, 17, 20, 22, 25, 27, 30, 35, 40 мол. %.
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лан вывод о том, что предложенная методика может быть применима и к стеклам
других систем.
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