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Аннотация 
В данной работе экспериментально в процессе охлаждения исследована температурная зависимость удельной 
теплоемкости стекол, полученных на основе соединения Na2B4O7 + Bi2O3 с разной концентрацией тетрабората 
натрия и оксида висмута в исходной смеси. Экспериментально показано, что с изменением концентрации ис-
ходных веществ меняется удельная теплоемкость образцов, наблюдается сдвиг максимумов в сторону низких 
температур с увеличением концентрации оксида висмута. Дана физическая интерпретация природы максимума 
на температурной зависимости удельной теплоемкости.

Ключевые слова
удельная теплоемкость, стекло, температура, скорость охлаждения

Для цитирования
Кучакшоев Д. С., Джабаров А. Г., Холов А. Температурная зависимость удельной теплоемкости стекол, получен-
ных на основе Na2B4O7 + Bi2O3 // Сибирский физический журнал. 2023. Т. 18, № 3. С. 61–70. DOI 10.25205/2541-
9447-2023-18-3-61-70

© Кучакшоев Д. С., Джабаров А. Г., Холов А., 2023



64 Физика твердого тела, полупроводников, наноструктур

ISSN 2541-9447
Сибирский физический журнал. 2023. Том 18, № 3
Siberian Journal of Physics, 2023, vol. 18, no. 3

Temperature Dependence of the Specifi c Heat Capacity 
Glasses Produced Based on Na2B4O7 + Bi2O3

Davlatnazar S. Kuchakshoev1, Alexander G. Dzhaborov2,
Alimakhmad Kholov3

1-3S. U. Umarov Physical-Technical Institute of the National Academy of Sciences of Tajikistan, 
Dushanbe, Republic of Tajikistan

1k.davlat@mail.ru
2jabarovag@rambler.ru

3alikholov@mail.ru

Annotation 
In this work, the temperature dependence of the specifi c heat capacity of glasses obtained on the basis of the Na2B4O7 + 
+ Bi2O3 compound with diff erent concentrations of sodium tetraborate and bismuth oxide in the initial mixture was stud-
ied experimentally during cooling. It has been experimentally shown that with a change in the concentration of the initial 
substances, the specifi c heat capacity of the sample’s changes, and a shift of the maxima towards low temperatures is 
observed with an increase in the concentration of bismuth oxide. A physical interpretation of the nature of the maximum 
on the temperature dependence of the specifi c heat is given.
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Введение

Стеклообразное состояние вещества открывает широкие технологические возможности 
для получения разнообразных материалов и изделий. Стекло и изделия на его основе находят 
широкое применение во многих областях народного хозяйства. Стекло превратилось в неза-
менимый материал строительного и конструкционного назначения, прочно утвердилось в эле-
ментах конструкций транспортной, электронной, атомной, ракетной и других отраслей техни-
ки, стало неотъемлемой частью бытовых потребностей населения [1]. Стекла стали заменять, 
в частности, и кристаллы.

В этом ряду ученые исследуют свойства стекол разных составов. В том числе хорошо 
изученные соединения боратов висмута, которые обладают высокими значениями показателя 
преломления, широкой областью прозрачности в видимом и ИК-диапазонах. Это позволяет 
создавать на их основе кристаллические материалы и стекла для нелинейной оптики, лазерной 
и оптоволоконной техники, что делает их весьма перспективными для различных приложений 
нелинейной оптики [2–4]. Так, стекло на основе соединений В2О3 характеризуется широкими 
областями стеклообразования [5], что позволяет изменять состав и свойства стекол в широких 
пределах.

Существует мало литературных источников по физико-химическим свойствам соединений 
Na2B4O7 + Bi2O3, в которых кроме бора и висмута важную роль играет еще и натрий. Методом 
ДТА и РФА была изучена вероятность появления тройного соединения, содержащее B, Bi и Na 
[6; 7]. Обнаружено, что в широком диапазоне концентраций получаются многофазные соеди-
нения различного состава, включающего как кристаллические, так и аморфные фазы. Одна-
ко среди различных по составу и структуре компонент кристаллической фазы не обнаружено 
тройных соединений, содержащих B, Bi и Na. Тем не менее в интервале мольных концентра-
ций Bi2O3 менее 30 % получены качественные прозрачные стекла [8], однородные по составу 
и структуре, оптические и электрические свойства которых зависят от состава и технологиче-
ских факторов.
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Материалы и методы

Для получения стекол были использованы следующие исходные компоненты: тетраборат 
натрия (Na2B4O7 ˑ 10H2O, ЧДА, ГОСТ 4199-66) и оксида висмута (Bi2O3, ХЧ, ГОСТ 10216-75). 
С целью удаления воды исходные вещества прокаливались в муфельной печи в течение двух 
часов при температуре 573 К в среде атмосферного воздуха. Далее для получения стекол, со-
держащих B, Bi и Na, к тетраборату натрия добавлялось необходимое соотношение Bi2O3 (10, 
20 и 30 %), т. е. добавлены те концентрационные соотношения оксида висмута, при которых 
получаются прозрачные стекла. Так как при добавке выше 30 % оксида висмута к тетраборату 
натрия получаются мутные (не прозрачные) образцы. Полученная смесь размалывалась в ша-
ровой мельнице в течение часа с целью гомогенизации состава и плавилось при 1050 К в пла-
тиновом тигле, с выдержкой в течение 7 часов, после чего расплав быстро охлаждался в кера-
мическом тигле. Полученные образцы имели цилиндрические формы с размерами 10–12 мм 
в диаметре и 2–10 мм в толщине [8].

Теплоемкость определялась на установке, описанной в работе [9], при непрерывном сво-
бодном охлаждении расплава в окружающую среду методом сравнения с удельной теплоем-
костью эталона, в качестве которого использовался пустой платиновый тигель с крышкой, 
теплоемкость которого во всем измеряемом интервале температур известна [10]. Измерения 
проводились в условиях непрерывного свободного охлаждения образцов в окружающую сре-
ду, которые соответствовали условиям охлаждения расплава при получении образцов от рас-
плава до комнатной температуры.

Результаты и обсуждение

Целью данной работы является измерение температурной зависимости удельной теплоем-
кости стекла на основе αBi2O3 + (1–α)Na2B4O7 методом сравнения при непрерывном свободном 
охлаждении в окружающую среду от температур расплава до температур, близких к комнатным. 
В случае получения стеклообразных образцов на основе соединений αBi2O3 + (1–α)Na2B4O7 со-
держание Na по отношению к B для всех концентраций не меняется и равно ½.

Известно, что одно из понятий, характеризующих тепловые свойства тел, которую исполь-
зуют в термодинамике, – это теплоемкость. Простого математического соотношения, которое 
могло бы выражать зависимость теплоемкости твердого тела от температуры в широких ее 
пределах, не имеется. На основе квантово-механических представлений о строении мате-
рии наиболее точные выражения выведены в виде формул или функций Дебая, Эйнштейна 
и Нернста – Линдемана, но при высоких температурах теплоемкость веществ с более сложной 
структурой отклоняется от теории Дебая. Одним из распространенных методов, который по-
зволяет установить зависимость теплоемкости от температуры (cp = f(T)) в области высоких 
температур, является метод сравнения скоростей охлаждения двух образцов (исследуемого 
и эталонного) по закону охлаждения Ньютона – Рихмана. В связи с этим, как отмечено в рабо-
те [9], чтобы проследить молекулярные процессы, протекающие при изготовлении образцов 
стекол в процессе охлаждении расплава, был проведен ряд экспериментов по определению 
удельной теплоемкости в условиях, приближенных к условиям получения образцов. Удель-
ную теплоемкость рассчитывали по известной формуле [9], полученной на основе уравнения 
Ньютона – Рихмана. Сначала определяли удельную теплоемкость тигля с образцом cp,x, а затем 

по формуле  рассчитывали удельную теплоемкость образца, где ms; mt; 

mx – массы образца, пустого платинового тигля, платинового тигля с образцом, а cp,s; cp,t; cp,x – 
удельные теплоемкости образца, пустого платинового тигля, платинового тигля с образцом 
соответственно.
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Рис. 1. Температурная зависимость удельной теплоемкости стекол состава αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7: а – в координа-
тах сp,s – T; b – в координатах cp,s/cpmax – T
Fig. 1. Temperature dependence of the specifi c heat capacity of glasses of composition αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7: а – in 
coordinates сp,s – T; b – in coordinates cp,s/cpmax – T

Рассчитанные удельные теплоемкости образцов стекол состава  αBi2O3 + (1–α)Na2B4O7  
для разных мольных концентраций  представлены на рис. 1. Мольная концентрация 
αBi2O3 в образцах, полученных с длительной выдержкой расплава, равна: 1–0; 2–10; 3–20; 
5–30 %. Образец 4 по составу соответствует образцу 5, но получен без длительной выдерж-
ки расплава. Видно, что зависимости сp(T) для всех образцов проходят через максимум. 
В максимуме удельная теплоемкость уменьшается при увеличении мольной концентрации 
Bi2O3 от 0 до 30 % и изменяется от 1650 Дж/(кг К) для Na2B4O7 до 1200 Дж/(кг К) для стекол 
с 30 % добавкой Bi2O3. Положение максимума также меняется, что хорошо видно на рис. 1, b 
и отражено в табл. 1. С ростом концентрации Bi2O3 максимум сp(T) сдвигается в сторону низ-
ких температур от 770 К для стекла Na2B4O7 до 710 К для стекла 3∙Bi2O3+7∙Na2B4O7.

Таблица 1 

Сдвиг максимума температуры и теплоемкости образцов 
на основе соединения αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7

Table 1

Shift of maximum temperature and heat capacity of samples 
based on αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7 compounds

Образец Bi2O3, %
Максимум

Т, К cp, Дж/(кг·К)
1 0 770 1623
2 10 760 1541
3 20 720 1376
4 30 729 1209
5 30 710 1169

Согласно данным табл. 1 и построенных на их основе графиков, показанных на рис. 2, 
наблюдается уменьшение удельной теплоемкости с ростом концентрации Bi2O3.
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Рис. 2. Изменение температуры максимума Тm и удельная теплоемкости cp(T) образцов αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7 
с рос том концентрации Bi2O3
Fig. 2. Changes in the maximum temperature Тm and specifi c heat capacity cp(T) of the αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7 samples 
with increasing Bi2O3 concentration

Образец 4 имеет такой же состав, как и образец 5, но отличается тем, что получен быстрым 
охлаждением расплава сразу после достижения его температуры 1050 К, тогда как образец 
5 получен быстрым охлаждением расплава после длительной выдержки (> 10 часов) при той 
же температуре. Исследования с помощью электронного сканирующего микроскопа показали 
(рис. 3), что структура образца 5 (см. рис. 3, d) однородна, распределение Na, B и Bi также 
распределены по образцу равномерно. На картинках видно, как меняются образцы в зависимо-
сти от концентрации Bi2O3 в их составе. Образец 4 (см. рис. 3, е) имеет мозаичную структуру, 
в которой Na, B и Bi распределены неравномерно: существуют области с повышенным содер-
жанием B и с повышенным содержанием Bi.

В областях с повышенным содержанием B помимо Bi присутствует Na, концентрация ко-
торого больше, чем в областях с повышенным содержанием Bi. Расплавы всех образцов об-
ладают высокой вязкостью, что обусловливает большие времена релаксации процесса моле-
кулярной перегруппировки, образования молекулярной пространственной сетки, характерной 
для боратных стекол [11].

Рентгенофазовый анализ этих образцов показал, что данные образцы аморфные и имеют 
малую долю кристаллических фаз (рис. 4, а, b). С целью определение доли кристаллической 
и аморфной фазы образцов была использована программа Search-Match с дополнительным 
привлечением программы OriginLab 2015. Содержание аморфной фазы am  (содержание кри-
сталлической фазы 1cr am   ) в образцах определяли по отношению площади фона к пло-
щади спектра, которые рассчитывали с помощью программы OriginLab. Полученные дифрак-
тограммы исследованных образцов приведены на рис. 4, a.

Как видно из рис. 4, дифрактограммы всех образцов представляют собой спектры с широ-
кими размытыми дифракционными максимумами, что свидетельствует о существовании боль-
шой аморфной фазы этих образцов. Кристаллические дифракционные пики можно различать 
только на уровне фона.
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е

Рис. 3. Изображения исследованных образцов в отраженных электронах BSE, полученные с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа при разных концентрациях Bi2O3 в составе: a – 0 %; b – 10; c – 20; d – 30; e – 30 % 
(без длительной выдержки в расплаве)
Fig. 3. Images of experimental samples in refl ected BSE electrons, obtained by scanning a microscope at diff erent 
concentrations of Bi2O3 in the composition: a – 0 %; b – 10; с – 20; d – 30; e – 30 % (excluding long exposure)

Расчеты содержания аморфной фазы образцов, приведенные в табл. 2, показывают, 
что при малой концентрации Bi2O3 наблюдается уменьшение содержание кристаллической 
фазы, но увеличение концентрации оксида висмута приводит к росту кристаллической фазы.
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Рис. 4. Рентгенофазовый анализ стекол состава αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7 в зависимости от концентрация Bi2O3 в об-
разцах: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4, 5 – 30 % (a); зависимость изменения содержания аморфной фазы от концентрации 
Bi2O3 в образцах (b)
Fig. 4. X-ray phase analysis of glasses with the composition αBi2O3 + (1– α)Na2B4O7 depending on the concentration of 
Bi2O3 in the samples: 1 – 0; 2 – 10; 3 – 20; 4, 5 – 30 % (a); changes in the content of the amorphous concentration of Bi2O3 
in the samples (b)

Таблица 2 

Содержание аморфной фазы образцов при разной концентрации Bi2O3 
в исходной смеси

Table 2

The content of the amorphous phases of the samples at diff erent concentrations of Bi2O3 
in the initial mixture

Образец Bi2O3, % Аморфная фаза, %
1 0 97,45
2 10 97,7
3 20 97,7
4 30 97,3
5 30 97,5

Наблюдаемая неоднородность структуры и распределения Na, B и Bi в образце 4 является 
следствием дефицита времени для перестройки структуры из-за больших времен релаксации. 
Выдержка расплава в течение длительного времени (~ 10 часов) приводит к равномерному 
распределению химических элементов, образованию новых связей и молекулярной структуры 
в целом. В образце 4 с незавершенным структурообразованием величина максимума удельной 
теплоемкости и его температура несколько выше, чем для образца 5 с однородной структурой. 
Это может быть связано с тем, что в силу незавершенности процессов структурообразования 
в образце 4 присутствует значительное количество атомов Na, которые либо свободны, либо 
слабо связаны с образующейся молекулярной сеткой стеклообразных образцов. О существо-
вании свободных атомов Na свидетельствует обнаруженный нами факт наличия спектральных 
полос в спектрах пропускания в видимой области, характерных для дуплетных переходов ато-
мов Na [12; 13] и которые не наблюдаются в спектрах образца 5. В стеклообразном состоянии 
(вблизи температуры стеклования, температуры максимум, показанной в табл. 1) подвижность 
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таких атомов оказывается размороженной, что обусловливает их дополнительный вклад в про-
цесс теплопереноса, в величину теплоемкости.

Природа основного максимума в исследованных материалах связана с молекулярными 
процессами стеклообразования при охлаждении расплава до низких температур, характер ко-
торого обусловлен особенностями молекулярной подвижности в широком интервале темпера-
тур и скоростью отбора энергии на контакте тигля с образцом и окружающей средой (воздух).

Известно, что расплав стекол исследованных веществ в том числе имеет высокую вязкость. 
Характер молекулярной подвижности на стадии размягчения носит кластерный характер, ко-
торый сохраняется вплоть до температур плавления [14]. Такому характеру молекулярной под-
вижности присущи большие времена релаксации, определяющие скорость изменений молеку-
лярной структуры. При больших скоростях охлаждения на начальной стадии (~ 2000 K/мин) 
и больших временах релаксации кластерный механизм подвижности оказывается «заморожен-
ным», не вносит вклад в измеряемую удельную теплоемкость, что обусловливает ее значения 
на уровне значений при низких температурах (близких к комнатной), которые определяются 
локальной колебательной молекулярной подвижностью.

Заключение

На основе проведенных исследований следует отметить, что в процессе охлаждения рас-
плава его скорость экспоненциально уменьшается, что приводит к динамическому «размора-
живанию» кластерной молекулярной подвижности, вследствие чего расчетная (кажущаяся) 
удельная теплоемкость начинает расти. Рост удельной теплоемкости продолжается до темпе-
ратуры максимума (температуры стеклования). При дальнейшем охлаждении, когда темпера-
тура образца оказывается меньше температуры стеклования, времена релаксации значительно 
возрастают, а скорость охлаждения падает (до десятков – сотен К/мин), рост удельной тепло-
емкости сменяется на ее уменьшение – наступает процесс структурного стеклования. Все мо-
лекулярные процессы при охлаждении образцов (от расплава до твердого состояния) проте-
кают в неравновесных условиях, в силу чего значения рассчитанной (кажущейся) удельной 
теплоемкости несколько отличаются от значений, приведенных в работе [15], – наши темпера-
турные зависимости удельной теплоемкости более пологи и более растянуты по температуре.
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