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Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðû ðÿ-

äà öåçèåâîáîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì îêñèäîâ öåçèÿ è

áîðà ïðè ôèêñèðîâàííîì ñîäåðæàíèè SiO2 (50 ìîë. %) ìåòîäîì 11Â, 29Si è
133Cs MAS ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè. Îïðåäåëåíû äîëè àòîìîâ êðåìíèÿ â òðîéíîé è

÷åòâåðíîé êîîðäèíàöèÿõ, à òàêæå êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íîãî òèïà ñèëèêàòíûõ

Qn åäèíèö. Âûïîëíåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñ ïðåäñêàçàíèÿ-

ìè ìîäåëè Äåëëà è òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ íàòðèåâîáîðîñè-

ëèêàòíûõ àíàëîãîâ èññëåäîâàííûõ ñòåêîë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áîðîñèëèêàòíûå ñòåêëà, ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèÿ, ñòðóê-

òóðà.

Ââåäåíèå. Ñòåêëà íà îñíîâå îêñèäîâ áîðà è êðåìíèÿ íàøëè øèðîêîå ïðàêòè÷å-
ñêîå ïðèìåíåíèå âî ìíîãèõ îòðàñëÿõ ïðîìûøëåííîñòè. Â ÷àñòíîñòè, áîðîñèëèêàò-
íûå ñòåêëà èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ìàòðèö äëÿ èììîáèëèçàöèè ðàäèîàêòèâíûõ îò-
õîäîâ. Èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ñòåêîë â êà÷åñòâå ìàòðè÷íûõ ìàòåðèàëîâ îáóñëîâëåíî èõ
âûñîêîé õèìè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ, õîðîøåé ñòåêëîîáðàçóþùåé ñïîñîá-
íîñòüþ, âûñîêîé åìêîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê âíåäðåíèþ â íèõ ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ
ýëåìåíòîâ, à òàêæå ïðîñòîòîé ñèíòåçà è ñðàâíèòåëüíî íèçêîé ñòîèìîñòüþ èñõîäíûõ
ìàòåðèàëîâ. Îïòèìèçàöèÿ ñâîéñòâ áîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë òðåáóåò ãëóáîêîãî ïîíè-
ìàíèÿ èõ ñòðóêòóðû, â îñîáåííîñòè ìåõàíèçìîâ âíåäðåíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçëè÷-
íûõ õèìè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â íåóïîðÿäî÷åííîé ñåòêå ñòåêëà.

Îäíèì èç îñíîâíûõ ðàäèîíóêëåèäîâ, ïðèñóòñòâóþùèõ â îòõîäàõ ÿäåðíûõ ðåàê-
òîðîâ, ÿâëÿåòñÿ èçîòîï 137Cs, ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå ìû óäåëèëè îñîáîå âíèìàíèå
èçó÷åíèþ ñòðóêòóðû öåçèåâîáîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë ñ ôèêñèðîâàííûì ñîäåðæàíèåì
SiO2 è âàðüèðóåìûìè êîíöåíòðàöèÿìè B2O3 è Cs2O.

Òðàäèöèîííî ïðè îïèñàíèè âçàèìîñâÿçè ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ ñòåêîë ðàçëè÷íîãî
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èõ ëîêàëüíîé ñòðóêòóðå — òèïó è
êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, îáðàçóþùèõ íåóïîðÿäî÷åííóþ ñåòêó
ñòåêëà [1—8]. Ëîêàëüíàÿ ñòðóêòóðà áîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë õàðàêòåðèçóåòñÿ ïðèñóò-
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ñòâèåì áîðàòíûõ òåòðàýäðîâ [BØ4]
– (Ø — ìîñòèêîâûé àòîì êèñëîðîäà) è òðåóãîëü-

íèêîâ ÂØ3, ÂØ2Î
–, B O2

2–
Ø è BO3

3– , à òàêæå êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ (òàê íàçû-
âàåìûõ Qn åäèíèö), ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ÷èñëó ìîñòèêîâûõ àòîìîâ êèñëîðîäà n.
Â äàííîì èññëåäîâàíèè àêöåíò áûë ñäåëàí íà êîëè÷åñòâåííîì îïðåäåëåíèè ñîîòíî-
øåíèÿ äîëåé òðåõ- è ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ áîðà è êîíöåíòðàöèè ðàç-
ëè÷íîãî òèïà ñèëèêàòíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. Íîìèíàëüíûå ñîñòàâû (ìîë. %) èçó÷åííûõ ñòåêîë,
èõ óñëîâíûå îáîçíà÷åíèÿ è òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Tg), ðàíåå îïðåäåëåííûå
ïî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè [9], à òàêæå çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ R = [Cs2O]/[B2O3] è K = [SiO2]/[B2O3] (êîíöåíòðàöèÿ â ìîë. %), ïðåäñòàâ-
ëåíû â òàáë. 1. Ñòåêëà áûëè ñèíòåçèðîâàíû îáû÷íûì ìåòîäîì çàêàëêè ðàñïëàâîâ.
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëè ðåàêòèâû SiO2, Â2Î3 è Cs2CO3 êâàëè-
ôèêàöèè «÷äà», «îñ÷» è «õ÷» ñîîòâåòñòâåííî. Áîëåå ïîäðîáíî óñëîâèÿ ñèíòåçà ïðåä-
ñòàâëåíû â ðàáîòå [9].

Èçìåðåíèå ñïåêòðîâ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ) áûëî âûïîëíåíî íà
îáîðóäîâàíèè ðåñóðñíîãî öåíòðà «Ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ»
Íàó÷íîãî ïàðêà ÑÏáÃÓ. Äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ áûë èñïîëüçîâàí ñïåêòðîìåòð
Bruker 400 ÌÃö WB Avance III ñ èíäóêöèåé âíåøíåãî ïîñòîÿííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ
9.4 Òë, ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòîé 128.4, 79.5 è 57.5 ÌÃö äëÿ ÿäåð 11Â, 29Si è 133Cs ñî-
îòâåòñòâåííî. ×àñòîòà âðàùåíèÿ îáðàçöîâ ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì (MAS) ñîñòàâëÿëà
20 êÃö. Äëÿ ðàçìåùåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ðàñòåðòîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëè ðîòîð èç
îêñèäà öèðêîíèÿ äèàìåòðîì 3.2 ìì. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ â ðîòîð ïîìåùàëè ïðèìåðíî
îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâà. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ÿäåð èñïîëüçîâàëè îäíîèìïóëü-
ñíóþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èìïóëüñîâ äëèòåëüíîñòüþ 0.2, 2 è 5 ìêñ è âðåìåíåì çà-
äåðæêè 2, 2.5 è 0.5 ñ äëÿ ÿäåð 11Â, 29Si è 133Cs ñîîòâåòñòâåííî. ×èñëî íàêîïëåíèé
ñîñòàâèëî 32, 32 000 è 512 äëÿ 11Â, 29Si è 133Cs ñîîòâåòñòâåííî. Õèìè÷åñêèé ñäâèã
âû÷èñëÿëñÿ êàê ìèëëèîííàÿ ÷àñòü (ìëí–1) îòíîñèòåëüíî ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû ðåàê-
òèâîâ Í3ÂÎ3(

11Â), (CH3)4Si(29Si) è CsNO3(
133Cs), âçÿòûõ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòîâ. Âñå

ñïåêòðû èçìåðÿëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû 11Â ßÌÐ ñïåêòðû òðåõ îáðàç-

öîâ. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïî ìåðå çàìåùåíèÿ Â2Î3 îêñèäîì öåçèÿ èíòåíñèâíîñòü
ñèãíàëîâ óáûâàåò, âñå îíè ñîäåðæàò äâà íå ïîëíîñòüþ ðàçðåøåííûõ ñèãíàëà, êîòî-
ðûå ñîîòâåòñòâóþò ïðèñóòñòâèþ â ñòðóêòóðå ñòåêîë àòîìîâ áîðà â òðîéíîé è ÷åòâåð-
íîé êîîðäèíàöèÿõ. Óçêèé, ñèììåòðè÷íûé è íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ïèê â îáëàñòè
–1 ìëí–1 óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â ñòðóêòóðå ñòåêîë òåòðàýäðîâ [BØ4]

–, â òî âðåìÿ
êàê ìåíåå èíòåíñèâíûé, øèðîêèé ñèãíàë ñëîæíîé ôîðìû (çà ñ÷åò êâàäðóïîëüíîãî
óøèðåíèÿ âòîðîãî ïîðÿäêà) ñîîòâåòñòâóåò àòîìàì áîðà â òðîéíîé êîîðäèíàöèè [3, 4,
7, 10, 11]. Êîíöåíòðàöèÿ ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííûõ àòîìîâ áîðà áûëà âû÷èñëåíà ÷å-
ðåç ïëîùàäè ðåçîíàíñíûõ ëèíèé (N4 = [A4/(A4 + A3)] · 100 %, A4 è A3 — ïëîùàäè ðå-
çîíàíñíûõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ àòîìàì áîðà â òåòðàýäðè÷åñêîé è òðèãîíàëüíîé
êîîðäèíàöèÿõ). Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñïåêòðîâ ôîðìû ëèíèé ïðåäïîëàãàëèñü àíàëî-
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Íîìèíàëüíûé ñîñòàâ (ìîë. %), òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg [9],
à òàêæå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ R = [Cs2O]/[B2O3] è K = [SiO2]/[B2O3]

èçó÷åííûõ ñòåêîë

Îáðàçåö Ñîñòàâ, ìîë. % Tg, °C R K

15Cs35B 15Cs2O · 35B2O3 · 50SiO2 569 0.43 1.43

25Cs25B 25Cs2O · 25B2O3 · 50SiO2 629 1.00 2.00

35Cs15B 35Cs2O · 15B2O3 · 50SiO2 508 2.33 3.33
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ãè÷íûìè ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [12]. Ïðèìåð ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðà ñòåêëà 15Cs35B íà
êîìïîíåíòû À4 è À3 ïîêàçàí íà âñòàâêå ê ðèñ. 1, ïîëó÷åííûå êîíöåíòðàöèè êàê ôóíê-
öèÿ ïàðàìåòðà R ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à (ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ òðåõêîîðäèíè-
ðîâàííûõ àòîìîâ áîðà ñâÿçàíà ñ âåëè÷èíîé N4 ïðîñòûì ñîîòíîøåíèåì N3 = 100 – N4,
òî ýòè äàííûå íà ðèñóíêå íå ïîêàçàíû). Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà N4 ÿâëÿåòñÿ íåìîíîòîí-
íîé ôóíêöèåé R: îíà äîñòèãàåò ìàêñèìóìà ïðè R = 1, à çàòåì íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ.
Íà ýòîì æå ðèñóíêå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû êîíöåíòðàöèè áîðàòíûõ òåòðàýäðîâ,
ðàññ÷èòàííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ Äåëëà (Dell) ñ ñîàâòîðàìè [6, 13, 14]. Ýòà
ìîäåëü áûëà ðàçðàáîòàíà äëÿ îïèñàíèÿ ñòðîåíèÿ íàòðèåâîáîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë,
îäíàêî, êàê áûëî îòìå÷åíî â ðàáîòå [15], êîíöåíòðàöèÿ ùåëî÷íûõ èîíîâ îêàçûâàåò
íàìíîãî áîëåå ñèëüíîå âëèÿíèå íà ëîêàëüíóþ ñòðóêòóðó ñòåêîë, íåæåëè òèï ùåëî÷-
íîãî êàòèîíà, è ïîýòîìó òàêîå ñðàâíåíèå âïîëíå îïðàâäàíî. Èç ðèñ. 2, à âèäíî, ÷òî
ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå è ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ N4 ìåíÿþòñÿ ïîäîáíûì
îáðàçîì, íî ïðè ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ëåæàò íèæå òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷å-
òîâ êîíöåíòðàöèè òåòðàýäðîâ [BØ4]

–
. Âîçìîæíîé ïðè÷èíîé òàêîãî îòêëîíåíèÿ ìîæåò

áûòü áîëåå ðàâíîìåðíîå âçàèìîäåéñòâèå ùåëî÷íîãî îêñèäà ñ B2O3 è SiO2, ÷åì ýòî
ïðåäïîëàãàåòñÿ ìîäåëüþ Äåëëà ñ ñîàâòîðàìè [14, 16]. Â ýòîì ñëó÷àå äàæå ïðè
R � Rmax (Rmax = 0.5 + K/16), ãäå ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò N4 = R [6, 13, 14] (îêñèä-ìî-
äèôèêàòîð âçàèìîäåéñòâóåò òîëüêî ñ Â2Î3), íå âñå êîëè÷åñòâî, à òîëüêî íåêîòîðàÿ
÷àñòü îêñèäà-ìîäèôèêàòîðà áóäåò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ áîðîêèñëîðîäíûì êàðêàñîì,
ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ òåòðàýäðîâ [BØ4]

–, à îñòàâøàÿñÿ ÷àñòü áóäåò ðåàãèðîâàòü ñ
ñèëèêàòíîé ñîñòàâëÿþùåé ñåòêè ñòåêëà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îæèäàòü ñóùåñòâîâà-
íèå Qn åäèíèö ñ n < 4 óæå â ñòåêëå 15Cs35B, ïîñêîëüêó åäèíñòâåííûì ðåçóëüòàòîì
âçàèìîäåéñòâèÿ ùåëî÷íîãî îêñèäà-ìîäèôèêàòîðà ñ êðåìíåêèñëîðîäíûì êàðêàñîì
ÿâëÿåòñÿ åãî äåïîëèìåðèçàöèÿ.

29Si ßÌÐ ñïåêòðû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, à. Ñèãíàëû èìåþò äîñòàòî÷íî ñëîæ-
íóþ ôîðìó, ÷òî ïðåäïîëàãàåò ñîñóùåñòâîâàíèå â ñòðóêòóðå ñòåêîë Qn åäèíèö ðàç-
ëè÷íîãî òèïà. Äëÿ òîãî ÷òîáû îöåíèòü êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íîãî òèïà ñòðóêòóðíûõ
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Ðèñ. 1. 11Â ßÌÐ ñïåêòðû èçó÷åííûõ öåçèåâûõ áîðîñèëèêàòíûõ ñòåêîë.

Íà âñòàâêå ïîêàçàí ïðèìåð ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðà ñòåêëà 15Cs35B.
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