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ЖИДКОГО СТЕКЛА В РАМКАХ МОДЕЛИ ХАОТИЧЕСКИ 
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Анализируется расположение атомов в области ближнего упорядочения исходного и модифицирован-
ного кобальтом ксерогелей на основе жидкого стекла. Предложенная для обоих образцов модель представля-
ет собой совокупность хаотически разориентированных блоков со структурой различных фаз. Для исходно-
го образца блок состоит из механической смеси ультрамалых (размером одну или несколько элементарных 
ячеек) оптически не связанных кристаллитов в соотношении: 80 % Na2Si3O7, 10 % SiO2 (3 % кристобалит 
и 7 % тридимит), 8 % – α-Na2Si2O5 и 2 % – β-Na2Si2O5. Структура модифицированного образца описывается 
совокупностью фаз: 61 % механическая смесь состава Na2Si3O7 (11 % – SiO2 кристобалит, 24 % – SiO2 три-
димит, 28 % – α-Na2Si2O5, 7 % – β-Na2Si2O5 и 30 % Na2Si3O7); 31 % – слой из элементарных ячеек CoO (типа 
вюрцита, размером 5×1×5) и 8 % – CoO (типа NaCl, размером 2×2×2).
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The atom arrangement in short-range order for the initial and modifi ed by cobalt xerogels based on water 
glass is analyzed. The model is a mixture of randomly disoriented small blocks having different composition and 
structure. For the initial sample arrangement of atoms in the short-range order is a mechanical mixture of ultra-small 
(a few unit cells) optically disconnected blocks in proportion: 80 % Na2Si3O7, 10 % SiO2 (3 % cristobalite and 7 % 
tridymite), 8 % – α-Na2Si2O5 и 2 % – β-Na2Si2O5. The structure of modifi ed sample describes by a set of phases: 
61 % mechanical mixture of Na2Si3O7 (11 % – SiO2 cristobalite, 24 % – SiO2 tridymite, 28 % – α-Na2Si2O5, 7 % – 
β-Na2Si2O5 and 30 % Na2Si3O7); 31 % – a layer of CoO unit cells (wurtzite type, 5×1×5 size) and 8 % – CoO (NaCl 
type, 2×2×2 size).
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Несмотря на то, что изучению струк-
туры материалов в стеклообразном со-
стоянии посвящено огромное количество 
работ, до сих пор не существует уни-
версальной модели, которая бы полно-
стью описывала данные системы [10, 15]. 
Один из подходов к решению задачи по 
созданию такой модели лежит в области 
компьютерного моделирования атомной 
структуры областей ближнего упорядоче-
ния. Он заключается в построении моде-
лей структуры материалов в стеклообраз-
ном состоянии и расчете соответствующих 
теоретических дифракционных картин для 
их сравнения с экспериментом. В преды-
дущей работе [6] было проведено рент-
генографическое исследование методом 
Уоррена – Финбака образцов ксерогелей, 
полученных из водного раствора щелочного 
силиката при модифицировании кобальтом, 
никелем и титаном.

В методе Уоррена – Финбака [1, 14] ха-
рактеристики ближнего порядка определя-
ются исходя из предположения, что система 
является гомогенной (с однородным на на-

ноуровне распределением в пространстве 
и химического состава, и структурной орга-
низации материала). Проводится сравнение 
характеристик ближнего порядка с величи-
нами, определяемыми для кристалла, у ко-
торого однородность постулируется: про-
странство заполняется путем трансляции 
одной и той же элементарной ячейки. В ра-
боте [6] было обнаружено несоответствие 
характеристик ближнего порядка в иссле-
дуемых образцах с таковыми в кристалли-
ческих фазах того же химического состава. 
Возможная причина этого – возникнове-
ние концентрационных неоднородностей 
по катионам (Na, Co и др.) на субнано-
метровом уровне.

В данной работе предпринята попыт-
ка описания этих неоднородностей (как по 
составу, так и по структурной организации 
областей ближнего упорядочения) в рамках 
модели механической смеси ультрамалых 
кристаллитов различной природы. Рассмо-
трение ведется на примере образцов исход-
ного и модифицированного кобальтом ксе-
рогеля на основе жидкого стекла (ЖС).
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Построение моделей областей ближнего 

упорядочения исходного 
образца ксерогеля

В ряде случаев получить информацию 
об атомном строении рентгеноаморфных 
объектов можно путем расчета кривых 
распределения интенсивности рассеяния 
рентгеновских лучей скоплением атомных 
кластеров различных размеров и формы 
и сопоставления рассчитанных для моде-
лей кривых с дифракционными картина-
ми, полученными из рентгенографическо-
го эксперимента [4]. Используя данный 
подход и опираясь на предыдущую рабо-
ту [6], в которой было установлено, что 
в исходном состоянии характер ближнего 
упорядочения ЖС подобен порядку в кри-
сталлической фазе Na2Si3O7 [11], была по-
добрана модель, соответствующая струк-
турной организации образца исходного 
ксерогеля. Модель представляет собой со-
вокупность хаотически разориентирован-
ных кристаллитов, имеющих размер одной 

элементарной ячейки Na2Si3O7 (кластеры 
из 48 атомов: 8 Na, 12 Si, 28 O; размер кла-
стеров приблизительно 6×10×10 Å3). На 
рис. 1 приведены кривые распределения 
интенсивности рассеяния I(S) эксперимен-
тальным образцом (a) и сформированным 
модельным объектом (b). Методика расчета 
распределения интенсивности рассеяния 
рентгеновских лучей совокупностью разо-
риентированных кластеров атомов описана 
в работе [4]. Оценка качества модели про-
изводилась с помощь профильного фактора 
недостоверности, который рассчитывался 
по формуле:

   (1)

Для данного варианта модели структу-
ры профильный фактор недостоверности 
составил 7,8 %.

Рис. 1. Кривые распределения интенсивности рассеяния (в электронных единицах) для исходного 
образца ксерогеля (a) и кластера, имеющего размер одной элементарной ячейки Na2Si3O7 

(координаты атомов взяты из работы [11]) (b)

Анализ кривых, представленных на 
рис. 1, показывает, что в областях значе-
ний модуля дифракционного вектора S от 
1,2 до 2,6 Å–1 и от 5 до 15 Å–1 расхождение 
между теоретической и экспериментальной 
рентгенограммой минимально, однако в об-
ласти значений S от 2,2 до 4 Å–1 теоретиче-
ская кривая рассеяния осциллирует около 
экспериментальной. Было сделано предпо-
ложение о химической микронеоднород-
ности исследуемых образцов [2] и сформи-
рованы ультрамалые (размеры составляли 
одну или несколько элементарных ячеек) 

кристаллиты со структурой различных фаз, 
из которых предположительно может состо-
ять в среднем область ближнего упорядоче-
ния образца. Для исходного ЖС это были 
Na2Si3O7, SiO2 (кристобалит и тридимит), 
Na2Si2O5 (- и β-модификации). Координа-
ты атомов для построения кластеров были 
взяты из базы данных ICSD [9]. Структу-
ра формировалась в рамках модели «меха-
нической смеси», а итоговая картина рас-
сеяния – путем суммирования отдельных 
составляющих, и в процентном отноше-
нии приведенная на формульную единицу. 
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Наилучшего результата удалось достичь 
при содержании в облучаемом объеме об-
разца 80 % Na2Si3O7, 10 % SiO2 (3 % кристо-
балит и 7 % тридимит), 8 % – -Na2Si2O5 
и 2 % – β-Na2Si2O5. Все указанные кристал-
литы имеют размеры одной элементар-
ной ячейки за исключением кристаллита 
SiO2 (кристобалит), размер которого со-
ставляет 2×2×2. Результат в виде кривых 
I(S) экспериментального образца (a) и от 

сформированного модельного объекта (b) 
приведен на рис. 2. Рассчитанный для дан-
ного варианта модели структуры фактор 
недостоверности составил 5,9 %. Осцилля-
ции в указанной выше области на кривой, 
рассчитанной для модели, сохранились, 
хотя и уменьшились. Следовательно, вве-
дения в модель неоднородностей в виде 
наличия в матрице ЖС кристаллитов SiO2 
и Na2Si2O5 недостаточно.

Рис. 2. Кривые распределения интенсивности рассеяния (в электронных единицах) для исходного 
образца ксерогеля (a) и модельного объекта, представляющего собой совокупность хаотически 

разориентированных кластеров состава Na2Si3O7, SiO2 и Na2Si2O5 (b)

Из зависимостей интенсивности рассе-
яния I(S) от длины дифракционного вектора 
S = (4sin)/, полученных в широком угловом 
интервале, рассчитывались функции H(s) [1]:
   (2)
где i(s) интерференционная функция рас-
сеяния, exp(–2S2) – множитель затухания. 
g(S) – коэффициент обострения, обуславли-
вающий повышение контрастности интер-
ференционной картины при больших значе-
ниях S. Физически введение фактора g-2(S) 
означает замену функций атомного рассея-
ния f(S) на число рассеивающих электронов 
в атоме (т.е. замену «размазанного» элек-
тронного облака на точечный заряд, равный 
Ze и помещённый в центр масс облака). Это 
стандартный прием, используемый в Пат-
терсоновском анализе монокристаллов [5].

На кривых распределения S-взвешенной 
интерференционной функции H(S) более 
ярко выражены различия в дифракционной 
картине, чем на кривых распределения I(S). 
На рис. 3 приведены кривые H(S) для ис-

ходного образца ксерогеля (a) и модельного 
объекта, представляющего собой совокуп-
ность хаотически разориентированных кла-
стеров состава Na2Si3O7, SiO2 и Na2Si2O5 (b). 
На рассчитанной для модели кривой H(S) 
наблюдается расхождение кривых в обла-
сти 2,7–5 Å–1 и присутствует небольшой 
максимум в районе S  6,6 Å–1, в остальном 
ход рассчитанной для модели кривой ка-
чественно повторяет экспериментальную. 
Использование профильного фактора не-
достоверности для оценки качества моде-
ли в данном случае затруднительно из-за 
достаточно высокого уровня статического 
шума на кривой H(S). Rp = 15 % – это ми-
нимально возможный R-фактор в данном 
случае. В связи с этим для анализа степе-
ни совпадения теоретической и экспери-
ментальной кривых H(S) целесообразнее 
использовать коэффициент детерминации 
(R2), который применяется при оценке каче-
ства регрессионных моделей. Чем R2 ближе 
к 1, тем удачнее регрессионная модель. Вы-
числение R2 производилось по формуле [7]:

 (3)
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где R – коэффициент корреляции; 

 – среднее значение Hэксп(S); 

 – среднее значение Hтеор(S); 

 – среднее значение произведения 
Hэксп(S)∙Hтеор(S);  – дис-

персия X;  – дисперсия Y; 

 – среднеквадратичное отклоне-

ние X;  – среднеквадратичное от-
клонение Y.

Для данной модели значение R2 состави-
ло 0,82, что свидетельствует о достаточно 
хорошей степени совпадения.

Рис. 3. S-взвешенные интерференционные функции рассеяния для исходного образца ксерогеля (a) 
и модельного объекта, представляющего собой совокупность хаотически разориентированных 

кластеров состава Na2Si3O7, SiO2 и Na2Si2O5 (b)

Далее численным интегрировани-
ем функции H(S) рассчитывали кри-

вую распределения парных функ-
ций D(r) [1]:

  (4)

где ρe – средняя электронная плотность, Zj – 
атомный номер j-го элемента, входящего 
в состав исследуемого материала.

Количественное сопоставление кривых 
распределения парных функций D(r), рас-
считанных из H(S) для модели, с кривой, 
полученной из экспериментальных значе-
ний Н(S), затруднено. Причиной служит за-
висимость D(r), рассчитанной для модели, 
от размеров и формы кластера, поэтому бо-
лее корректно проводить это сопоставление 
на уровне радиального распределения плот-
ности вероятности W(r) = D(r)/D0(r), где 

 в случае бесконечной 

среды. А в случае кластера конечных раз-
меров D0(r) – плавная кривая, рассчитанная 
из значений интерференционной функции 
H(S) в интервале S от 0,01 до Smin, т.е. в об-
ласти малоуглового рассеяния рентгеновс-
ких лучей [8].

На рис. 4 показаны функции радиаль-
ного распределения плотности вероят-
ности W(r), рассчитанные для исходного 
образца ксерогеля (a) и модельного объек-
та, представляющего собой совокупность 
хаотически разориентированных кристал-
литов состава Na2Si3O7, SiO2 и Na2Si2O5 
(b). Из сравнения кривых видно, что до 
r = 3,5 Å кривые W(r) хорошо коррели-
руют друг с другом. Это свидетельствует 
о том, что в экспериментальном образце 
сохраняются структурные мотивы соответ-
ствующих кристаллических фаз на рассто-
яниях, равных первым координационным 
сферам Si–O, Na–O, O–O, Si–Si и Na–Na. 
Однако при r  2,3 Å и в области r от 3,5 
до 5 Å наблюдается расхождение в вели-
чине максимумов на кривых W(r). Это 
означает, что степень упорядочения в рас-
положении атомов модели чуть выше, чем 
в образце ксерогеля.
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Рис. 4. Функции радиального распределения плотности вероятности W(r) для исходного 
образца ксерогеля (a) и модельного объекта, представляющего собой совокупность хаотически 
разориентированных кластеров состава Na2Si3O7, SiO2 и Na2Si2O5 (b). Штрихами обозначены 
рассчитанные из эксперимента в [6] радиусы координационных сфер (Na–Na* – объединённая 

сфера Na–O, Na–Na и O–O; Si–O** – объединенная сфера Si–O и Na–O)

Рис. 5. Элементарная ячейка Na2Si3O7 [11]

 Анализ кристаллической структуры 
Na2Si3O7 (рис. 5) показал, что она содержит 
(в пределах элементарной ячейки) четы-
ре тетраэдра SiO4, соединенные в кольцо 
вершинами через общий атом кислорода. 
К третьему атому кислорода каждого тетра-
эдра присоединен тетраэдр SiO4 (из друго-
го кольца). К четвертому атому кислорода 

присоединен ион Na, соседями которого яв-
ляются 5 ионов кислорода, принадлежащие 
другим тетраэдрам. Анализ межатомных 
расстояний в кристаллической структуре 
Na2Si3O7 показал, что вклад в максимум при 
r = 3,8 Å на модельной кривой W(r) (рис. 4) 
вносят пары атомов Na–Na, Na–Si и Si–O. 
В образце ксерогеля (в отличие от моно-
кристалла Na2Si3O7) возможны концентра-
ционные неоднородности в распределении 
натрия. Нарушения равномерности в рас-
положении натрия приводят к увеличению 
разброса в межатомных расстояниях пар 
Na–Na, Na–Si и, как следствие, к возрас-
танию беспорядка в разворотах тетраэдров 
SiO4. В результате максимум на W(r), соот-
ветствующий паре Si–O, сильно размывает-
ся. Таким образом, максимум при r = 3,8 Å 
и минимум при r = 4,5 Å на кривой W(r) 
модели являются следствием неучёта слу-
чайного разворота структурных элементов 
(в основном тетраэдров SiO4) друг относи-
тельно друга.

Построение моделей областей 
когерентного рассеяния ксерогеля 
на основе ЖС, модифицированного 

кобальтом
Следуя методике, описанной выше, для 

образца ксерогеля на основе ЖС, модифи-
цированного кобальтом, были сформиро-
ваны кластеры ультрамалых кристаллитов 
различных фаз, из которых предположи-
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тельно может состоять образец. На основании 
сравнения картин рассеяния, рассчитанных 
для моделей с экспериментальной кривой, 
было установлено, что модель «механиче-
ской смеси» состоит из кристаллитов соста-
ва Na2Si3O7, SiO2 (кристобалит и тридимит) 
и Na2Si2O5 (- и β-модификации) и оксида ко-
бальта CoO двух полиморфных модификаций 
(типа NaCl [12] и типа вюрцита [13]). Далее 
варьировалось процентное соотношение ко-
личества кристаллитов в облучаемом объеме, 
и для каждого варианта рассчитывалась кар-
тина рассеяния моделью. В результате фор-
мульная единица модели была записана как 
Na2Si3O7,78Co0,78, а экспериментальная кривая 
нормирована на тот же состав.

Состав кластера модели: 
● 61 % механическая смесь состава 

Na2Si3O7 (11 % – SiO2 кристобалит, 24 % 
SiO2 тридимит, 28 % – -Na2Si2O5, 7 % – 
β- Na2Si2O5 и 30 % Na2Si3O7); 

● 31 % – слой из элементарных ячеек 
CoO (типа вюрцита) размером 515; 

● 8 % – CoO (типа NaCl) 2x2x2.
На рис. 6 приведены кривые I(S) экспе-

риментального образца (a) и сформирован-
ного модельного объекта (b). Для данного 
варианта модели структуры профильный 
фактор недостоверности составил 5,7 %. 
Сравнительный анализ кривых I(S) по-
казывает, что максимум при значении мо-
дуля дифракционного вектора S ~ 1,7 Å–1 
в модели более узкий и смещён в сторону 
меньших значений S по отношению к по-
ложению максимума, наблюдаемому в экс-
перименте. 

Небольшие расхождения экспери-
ментальной кривой I(S) и кривой I(S), 
рассчитанной для модели, наблюдаются 
в диапазоне S от 3 до 7 Å–1. На рис. 7 при-
ведены кривые H(S) для образца ксеро-
геля, модифицированного кобальтом (a) 
и модельного объекта, представляющего 
собой совокупность хаотически разориен-
тированных кристаллитов Na2Si3O7, SiO2, 
Na2Si2O5 и CoO (b). 

Рис. 6. Кривые распределения интенсивности рассеяния (в электронных единицах) для образца 
ксерогеля, модифицированного кобальтом (a), и модельного объекта (b)

Из анализа рис. 7 видно, что наибольшие 
расхождения теоретической и эксперимен-
тальной кривых H(S) наблюдаются в области 
S от 5 до 8 Å–1. На модельной кривой присут-
ствует дополнительный пик при S  5,5 Å–1, 
максимум при S  6,3 Å–1 смещен в сторону 
больших значений S, а при S  7,0 Å–1 – в сто-
рону меньших. Дополнительный пик обу-
словлен рассеянием рентгеновских лучей от 
кристаллитов Na2Si3O7, SiO2 и Na2Si2O5, его 
отсутствие на экспериментальной кривой 
может быть объяснено несколькими возмож-
ными причинами. Первое, это более высо-

кий порядок в расположении атомов в ука-
занных модельных кластерах, чем в образце. 
Второй причиной может быть погасание 
максимума в результате наложения картин 
рассеяния от двух различных фаз. Третьей – 
неучет возможной неравноосности модель-
ных кристаллитов. Для устранения данной 
неоднозначности необходимы дополнитель-
ные исследования. Степень совпадения экс-
периментальной и модельной кривых H(S) 
оценивали с помощью коэффициента детер-
минации (R2). Для данной модели значение 
R2 составило 0,71. 
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Рис. 7. S-взвешенные интерференционные функции рассеяния для образца ксерогеля, 
модифицированного кобальтом (a), и модельного объекта (b)

Рис. 8. Функции радиального распределения плотности вероятности W(r) для образца ксерогеля, 
модифицированного кобальтом (a), и модельного объекта (b). Штрихами рассчитанные 
из эксперимента в [6] радиусы координационных сфер (* отмечены объединенные сферы)

Анализ функций W(r) (рис. 8) показы-
вает, что модель, представляющая собой 
совокупность хаотически разориентирован-
ных кристаллитов состава Na2Si3O7, SiO2, 
Na2Si2O5 и CoO, хорошо описывает распо-
ложение атомов в пределах первых коор-
динационных сфер (до r  3,6 Å). Неболь-
шие расхождения в величине максимумов 
на W(r), соответствующим первым коор-
динационным сферам Co–O, Na–O и O–O, 
обусловлены нарушением равномерности 

в распределении Na в образце по сравнению 
с моделью. Осцилляции на кривых W(r) за-
тухают при одинаковых значениях r  9 Å, 
следовательно, дальность корреляции в рас-
положении атомов в экспериментальном 
образце и модельном объекте одна и та же. 
При этом необходимо обратить внимание на 
«систематическое» смещение максимумов 
экспериментальной W(r) при r > 5 Å в сто-
рону больших значений межатомных рас-
стояний по сравнению с модельной.
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Заключение

Модель хаотически ориентирован-
ных ультрамалых кристаллитов описывает 
структуру исследуемых ксерогелей на осно-
ве жидкого стекла в пределах первых коор-
динационных сфер. Показано, что неодно-
родности, как по составу, так и по структуре 
можно обсуждать на основе модели механи-
ческой смеси кристаллитов различного со-
става и формы. Полученные в работе дан-
ные о фазовом составе смеси кристаллитов 
качественно согласуются с исследованиями 
образцов проведенными с помощью ИК-
спектроскопии и просвечивающей элек-
тронной микроскопии [3]. 

Авторы выражают глубокую призна-
тельность Е.Ф. Кудиной (доктор техниче-
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