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Методом молекулярной динамики проведено моделирование структуры щелочно-германатных стекол 
с различным содержанием оксида натрия (от 0 до 50 %). Определены структурные свойства и структура ис-
следуемых щелочно-германатных стекол. При структурном анализе полученных моделей было установлено, 
что среднее координационное число ионов германия проходит через максимум при увеличении содержания 
оксида натрия в стекле. Такое изменение координационного числа связано с реорганизацией структурных 
единиц германия при изменении содержания щелочного оксида. В работе рассчитаны коэффициенты диф-
фузии для ионов германия, натрия и кислорода для рассмотренных составов стекла. Проведен анализ полу-
ченных данных о диффузии и смещениии частиц.
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The alkali-germanate glasses with different content of sodium oxide (from 0 to 50 %) structure simulation 
was carried out by molecular dynamics. The structural properties and structure of the investigated alkali-germanate 
glasses was determined. The structural analysis of the obtained models showed that the average coordination number 
of germanium ions passes through a maximum with increasing content of sodium oxide in the glass. This change 
in coordination number associated with the reorganization of the structural units of germanium when the content 
of alkali oxide changed. We calculated the diffusion coeffi cients for ions of germanium, sodium and oxygen for the 
considered compositions of glass. The analysis of the diffusion data and particle displacement data was carried out.
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В настоящее время структура щелочно-
германатных стекол еще не установле-
на, и для их описания используют две раз-
ные структурные модели – традиционную 
и кольцевую. Традиционная модель осно-
вана на существовании максимумов плот-
ности показателя преломления при ро-
сте концентрации щелочного оксида. Счи-
тается, что это свидетельствует о подобии 
щелочно-германатных и щелочно-боратных 
стекол, поэтому для описания закономерно-
стей изменения их свойств был введен тер-
мин «германатная аномалия». Поскольку 
в кристаллическом GeO2 германий находит-
ся как в тетраэдрической, так и в октаэдри-
ческой координации, можно предположить, 
что добавление щелочного оксида способ-
ствует переходу германия из 4-х в 6-коорди-
нированное состояние без образования не-
мостиковых атомов кислорода (НМК). Для 
поддержания нейтральности каждый окта-
эдр должен быть ассоциирован с двумя од-
нозарядными катионами. В итоге количе-
ство групп GeO6 превысит предел насы-
щения, начнется образование НМК и пере-
ход германия к тетраэдрической координа-
ции [1]. Иванов А.О. и Евстропьев К.С. [2] 
впервые предложили, что сети стекла в раз-

личных щелочно-германатных системах 
сформированы тетраэдрическим GeO4 и ок-
таэдрическим GeO6. Различными авторами 
было проведено большое число эксперимен-
тальных работ,которые вели к тому, что до-
бавление щелочного оксида приблизительно 
до 20 мол % приводит к превращению 4-ко-
ординированного GeO4 в 6-координирован-
ный GeO6 вместо превращения мостиковых 
атомов кислорода (МК) в немостиковые 
(НМК). Обратная конверсия GeO6 в GeO4, 
сопутствующая формированию НМК, про-
исходит с дальнейшим добавлением щелоч-
ного оксида. Это было объяснено тем, что 
формирование GeO6 является ответствен-
ным за «германатную аномалию», то есть 
нелинейное соотношение между составом 
стекла и свойствами, такими как плотность, 
показатель преломления и т.д.

G.S. Henderson, M.E. Fleet [3] и другие 
исследователи предложили другое объяс-
нение происхождения «германатной анома-
лии» в стекле Na2O-GeO2. Они считали, что 
в щелочно-германатных стеклах вообще не 
происходит образование октаэдров GeO6 
и предложили кольцевую модель германат-
ных стекол. Было сделано предположение, 
что результаты прежних спектральных ис-
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следований истолкованы неверно и имею-
щиеся факты указывают просто на удлине-
ние связей Ge-O при добавлении к стеклу 
щелочных оксидов. Удлинение происходит 
не за счет образования структурных групп 
GeO6, а из-за искажения тетраэдров при 
образовании небольших трехчленных ко-
лец. Последние образуют в сетке меньшие 
пустоты, которые более соответствуют ще-
лочным ионам, чем 4-х и 6-членные коль-
ца, существование которых приписывают 
стеклообразному GeO2, в результате увели-
чивается плотность стекол. Максимумы за-
висимостей состав-свойство обусловлены 
насыщением сетки трехчленными циклами. 
Дальнейшее увеличение концентрации ще-
лочного оксида вызывает разрушение ко-
лец, и направление изменения свойств ме-
няется на противоположное.

5-координированный Ge (GeO5) был 
замечен только в одном из многочислен-
ных щелочно-германатных кристаллов 
(K2Ge8O17) [4], и предполагалось, что GeO5 
не присутствует в стеклах.

Различными авторами были проведе-
ны работы по моделированию германат-
ной системы: [5] – для кристалла диоксида 
германия-GeO2, [6–8] – для стекла Na2O–GeO2. 
T. Nanba и др. [6] обсудили структурное пре-
вращение в германатном стекле на осно-
ве понятия основности, данного J.A. Duffy, 
M.D. Ingram [9], а также авторы провели мо-
делирование методом молекулярной дина-
мики (МД) с эмпирическим двух-частичным 
взаимодействием [6] и эмпирическим трех-
частичным взаимодействием [7]. В полу-
ченных ими моделях было сформировано 
большее, чем GeO6, количество GeO5. Обо-
снованность присутствия GeO5 в стекле – 
важная проблема, достойная обсуждения. 
Так как метод ядерного магнитного резонан-
са не применим к германию, эксперимен-
тально различить GeO4, GeO6, и GeO5 очень 
трудно. Фактически, возможность существо-
вания GeO5 в стекле не была учтена. Следо-
вательно, для изучения структуры стекла це-
лесообразно моделирование. В данной рабо-
те было произведено моделирование стекла 
методом молекулярной динамики.

Сущность метода молекулярной дина-
мики заключается в расчете на компью-
тере траекторий движений частиц, моде-
лирующих конкретный физический объ-
ект – обычно отдельную крупную молекулу 
(например, молекулу белка и т.д.), жидкость 
или твердое тело. В нашем случае это объ-
ем стекла. Специфика любой системы вы-
ражается в форме потенциалов и сил меж-
частичного взаимодействия.

При моделировании методом МД каж-
дый отдельный атом представляется в виде 

материальной точки (частицы), движение 
которой подчиняется классическому закону 
Ньютона, который выполняется в каждый 
момент времени  для всех частиц, составля-
ющих молекулярную систему. Положение 
частицы и ее скорость изменятся за время  
незначительно и точность будет тем выше, 
чем меньше шаг. В численном эксперимен-
те моделируется поведение сравнительно 
небольшого числа молекул. Для того чтобы 
при этом воспроизвести макроскопические 
свойства тел, применяется математический 
прием – вводятся периодические граничные 
условия. Между молекулами в реальных те-
лах действуют силы различной природы. 
В компьютерном эксперименте взаимодей-
ствия между частицами задаются потенци-
альными функциями, эффективно отражаю-
щие те или иные черты этих сил. Обычно 
полагают, что потенциальная энергия мо-
лекулярной системы может быть представ-
лена в виде суммы парных взаимодействий 
и энергии кулоновских взаимодействий.

В процессе моделирования поведения 
молекулярной системы в каждый момент 
времени находятся координаты и скорости 
всех частиц, вычисляются потенциальная 
энергия и силы, действующие на каждую 
из частиц. Эти данные сразу же обрабаты-
ваются для получения некоторых мгновен-
ных и усредненных по времени счета харак-
теристик системы. Кроме того, периодиче-
ски координаты и скорости частиц запоми-
наются в файле для последующей обработ-
ки. В частности по этим данным можно вы-
числить функции радиального распределе-
ния расстояний между парами частиц 

где V – объем расчетной ячейки; Δr – толщи-
на сферического слоя; n(r) – среднее число 
частиц в слое Δr и коэффициенты диффузии 
по среднеквадратичным смещениям частиц

В данной работе было произведено мо-
делирование 6 составов щелочно-гер ма нат-
ных стекол с основной формулой

 (x)Na2O – (1-x)GeO2, 
где x = 0, 0.15, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, обозна-
ченных как SG00, SG15, SG20, SG30, SG40 
и SG50. Расчет производился с использова-
нием периодических граничных условий, 
количество ионов в основном кубе состав-
ляло 1200. Для моделирования использо-
вался потенциал типа Борна-Майера: 
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с параметрами, взятыми из обзора [10]: 
Cij = 3,45 A-1 и BO–O = 1500, BO–Ge = 2080, 
BO–Na = 1815 эВ (для остальных пар Bij = 0). 
Кулоновские взаимодействия учитывались 
по методу сумм Эвальда. Начальная гомоге-
низация системы проводилась при 6000 К, 
а затем система охлаждалась до темпера-
туры 300 К, проходя через промежуточные 
температуры (2000 и 1000 К). Шаг по вре-
мени (для решения уравнений движения) 
составлял 0,001 пс, количество шагов по 
времени для каждого прогона составляло 
200000.

В результате моделирования были по-
лучены функции радиального распреде-
ления длин связей между парами частиц, 

смещения частиц, координационные числа 
атомов, а также коэффициенты диффузии 
для каждого вида ионов. Функции радиаль-
ного распределения длин связей для воз-
можных пар частиц шести составов стекол 
при 300К, полученные в результате расче-
тов, приведены на рис. 1. Для всех соста-
вов изученных стекол расстояние первой 
координационной сферы для пар Ge-O со-
ставляло 1,67–1,69 Å. В различных работах 
[5-8, 11, 12] это значение колеблется от 1,60 
до 1,80 Å. Значения первых пиков функций 
радиального распределения расстояний для 
других пар частиц и средние координаци-
онные числа также согласуются с литера-
турными данными [5-8, 11, 12].

Рис. 1. Функции радиального распределения для моделей стекла SG при 300 К

Был проведен общий анализ структуры 
стекол и ее изменения в зависимости от со-
става. В таблице указано процентное соот-
ношение структурных единиц атомов гер-
мания (GeOn) и кислорода (OGen), найден-
ных в стеклах.

Координационные числа атомов герма-
ния и кислорода для щелочно-германатных 
стекол составов SGXX, где XX – % содер-
жания оксида натрия

В работе были рассчитаны простран-
ственные смещения частиц во времени, 
а также среднеквадратичные смещения, из 
которых были вычислены коэффициенты 
диффузии для ионов германия, кислорода 

и натрия. Изменение коэффициентов диф-
фузии при температуре 300 К в зависимо-
сти от состава показано на рис. 2.

Моделирование показало, что для моде-
ли стеклообразного диоксида германия SG00 
основной структурной единицей является 
почти правильный тетраэдр GeO4. Как вид-
но из таблицы, около 95 % ионов германия 
окружено 4-мя ионами кислорода. Тетраэ-
дры соединены между собой через общую 
вершину – атом кислорода, а общая струк-
тура стеклообразного оксида германия пред-
ставляет собой тетраэдрическую сетку, кото-
рая содержит пустоты, что подтверждается 
литературными данными [1, 6, 8, 10 и др.].
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Добавление небольшого количества ок-
сида натрия (состав SG15) резко увеличива-
ет число 5-координированных единиц (с ~3,5 
до ~36,2 %), представленных квадратны-
ми пирамидами и тригональными бипира-
мидами. Структура представляет собой сет-
ку, состоящую из почти правильных тетра-
эдров, тригональных бипирамид и пирамид 
с квадратным основанием, которые соедине-
ны через общие атомы кислорода. В пусто-
тах сети располагаются ионы натрия. Можно 
заметить небольшое уменьшение коэффици-
ентов диффузии ионов германия.

В стекле состава SG20 число 5-коорди-
нированных единиц германия снова увели-
чивается. Коэффициенты диффузии всех 
ионов несколько увеличиваются. Структура 
стекла мало отличается от предыдущего со-
става, за исключением увеличения единиц 
GeO5 в стекле. В этом составе (SG20) на-
блюдается максимальное координационное 
число германия (GeOn).

Дальнейшее добавление оксида натрия 
(состав SG30-SG50) ведет к постепенному 
уменьшению числа 5-координированных 
единиц и уменьшению среднего координа-
ционного числа ионов германия. При со-
держании оксида натрия в стекле выше со-
става SG40 наблюдается резкое увеличение 
коэффициентов диффузии; 6-координиро-
ванный германий был замечен только в со-
ставе SG20, где наблюдается максимальное 
координационное число.

При рассмотрении зависимости коэф-
фициентов диффузии ионов при темпе-
ратуре 300 К от состава (см. рис. 2) было 
отмечено, что коэффициент диффузии кис-
лорода проходит через минимум в составе 
SG15, коэффициент диффузии натрия так-
же минимален при этом составе, а коэффи-
циент диффузии германия – при составах 

SG15 и SG30 (в SG15 немного выше). Все 
коэффициенты диффузии проходят через 
максимум на участке SG15-SG30 (состав 
SG20) и резко увеличиваются после соста-
ва SG40 . Для всех составов коэффициент 
диффузии натрия выше на порядок. Такое 
изменение коэффициентов диффузии ионов 
можно объяснить со структурной точки зре-
ния. Стеклообразный оксид германия пред-
ставляет собой сеть, пустоты достаточно 
большие и сеть подвижна. При добавлении 
оксида натрия (состав SG15) происходит 
структурное изменение сети, в пустотах ее 
теперь находится натрий, из-за этого сеть 
становится жестче, и коэффициенты диф-
фузии кислорода и германия уменьшаются. 
Подвижность натрия можно объяснить тем, 
что он не связан в сеть, а находится в ее 
пустотах. При содержании оксида натрия 
около 20 % происходит насыщение и начи-
нается реконверсия 5-координированных 
единиц, поэтому наблюдается некоторое 
увеличение коэффициентов диффузии. Да-
лее коэффициенты диффузии уменьшаются 
из-за увеличения количества натрия в пу-
стотах сети, а затем начинается разрушение 
бесконечной сети, и коэффициенты диффу-
зии увеличиваются.

Анализ пространственных смещений во 
времени показал, что все ионы колеблются 
у своих позиций. По мере увеличения со-
держания оксида натрия амплитуда колеба-
ний для каждого вида ионов практически 
не меняется, несколько меняются лишь ча-
стота и траектория движения. При этом ам-
плитуда колебания для ионов натрия самая 
большая для всех составов стекол.

Исходя из приведенных ранее структур-
ных моделей германатного стекла, описан-
ных в литературе, проведенная работа по-
казала, что структура германатного стекла 

Рис. 2. Изменение коэффициентов диффузии атомов стекол 
в зависимости от содержания оксида натрия при 300 К



161

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ    №9, 2012

ТЕХНИЧЕСКИЕ НАУКИ
подчиняется скорее традиционной модели, 
чем кольцевой, за исключением формаций 
GeO4 в GeO6 (при моделировании получа-
лись единицы GeO5, а не GeO6). При этом 
присутствие 5-координированного герма-
ния в германатных стеклах также подтверж-
дено последними экспериментальными ис-
следованиями [13].

Работа выполнена в рамках государ-
ственного контракта № 16.740.11.0040.
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