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Л . А . А к с е н о в и ч

ИЗМЕНЕНИЕ СТРУКТУРЫ  И СВОЙСТВ БЕСЩЕЛОЧНЫХ 
МНОГОТИТАНОВЫХ СТЕКОЛ В ПРОЦЕССЕ ИХ 

ТЕРМООБРАБОТКИ *

Получение стеклокристаллических материалов с комплексом 
заданных свойств в значительной мере зависит от выбора оп
тимального режима термообработки. В настоящее время не су
ществует прямых, достаточно точных методов определения его 
параметров.

Изучение влияния условий термообработки на свойства и 
структуру многотитановых стекол системы S rO -B a O -A l^ O ^ -  
-T iC >2- S i C >2 , представляющих интерес с точки зрения полу
чения диэлектриков с высокой диэлектрической проницаемостью, 
проводилось комплексным методом, включающим дифференци
ально-термический и рентгенофазовый анализы, электронную 
микроскопию и ИК-спектроскопию с одновременным изучением 
ряда свойств стекол после их термообработки.

Работа выполнена под руководством доктора технических на
ук, профессора Н.М.Бобковой.
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Ранее выполненными исследованиями [1  -  3 ] показано, что 
свойства ситалла зависят не только от термообработки в 
области экзоэффектов на кривых ДТА,' соответству
ющих максимальной скорости кристаллизации, но и в значи- 
чительной степени от первичной термообработки в предкрис- 
таллизационном периоде. И.И.Китайгородский и Р.Я. Ходаков- 
ская [ 2 3 предкристаллизационный период выделили в особый 
этап, предшествующий кристаллизации и характеризующийся 
существенными изменениями в структуре стекла и в ряде его 
свойств. На этом этапе, согласно А.М.Калининой, В.Н. Филипо- 
вичу [ 3 ] , происходят предкристаллизационное увеличение
теплоемкости,перегруппировка микронеоднородностей в струк
туре стекла, приближающая взаимное раположение атомов к 
таковой в кристаллах будущих фаз, формирование центров крис
таллизации.

Предкристаллизационную термообработку следует проводить, 
согласно литературным данным [1  -  5^ , в области эндотер
мического эффекта, соответствующего началу структурных из
менений в стекле.

На рис. 1 представлена термограмма исходного стекла, на 
которой отчетливо наблюдается широкий эндотермический пик в 
области температур 6 5 0  -  790°С . Эта область и была выбра
на нами для исследования влияния предкристаллизационной теп
ловой обработки на структуру и свойства многотитанового 
стекла, содержащего 35 мол. % Т 1О 2 • Образцы стекла об
рабатывались в течение 4 ч в интервале 6 5 0 -8 0 0 °С  через 
каждые 30°С .

Предварительная термообработка исследуемого стекла су
щественно изменяет характер кривых ДТА (см.рис.1 ):при уве
личении температуры обработки от 6 5 0  до 7 4 0 °С  происходят 
рост экзопика, некоторое смещение его в сторону более низ
ких температур (от 8 6 0 °С  у исходного стекла до 8 4 5 °С  у 
обработанного при 7 4 0 °С ), изменение вида эндопика. Темпе
ратура начала кристаллизации при этом уменьшается от 790  
до 775 °С . Дальнейшее увеличение температуры обработки при
водит к уменьшению интенсивности первого экзопика. Измене
ние температурных границ кристаллизации свидетельствует о 
глубокой перестройке структуры стекла, происходящей, как 
видно из рис. 1 , наиболее интенсивно при обработке в интер
вале 7 1 0 -7 4 0 °С .

Электронно-микроскопическое исследование (рис. 2 ) показа
ло, что в исходном стекле имеются равномерно распределенные
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мелкодисперсные неоднородности, 
которые при низкотемпера
турных термообработках изме
няются незначительно. И только 
в области 7 1 0 -7 4 0 °С , сливаясь, 
они несколько укрупняются. 
Рентгенофазный анализ стекол, 
обработанных до 8 00 °С  
(рис. 3 ),  не фиксирует наличия 
кристаллической фазы, что сви
детельствует о стеклообразной 
природе этих микронеоднород
ностей, которые, вероятно, име
ют флуктуационный характер. 
Ликвационного разделения элек
тронно-микроскопические сним
ки не обнаруживают.

Вопрос о характере струк
турных изменений, происходящих 
в стекле при его низкотемпе
ратурной термообработке, про
ясняется при рассмотрении 
ИК-спектров поглощения иссле
дуемых образцов (см. рис. 2 ). 
Начальные этапы термообработ
ки (6 5 0 -7 4 0 °С ) не приводят к 
ощутимым структурным прев
ращениям в алюмосиликатном 
каркасе (основная высокочастот
ная полоса при 960см “ 1 почти 
не изменяется). Последние

Рис. 1. Влияние температуры 
термообработки на характер из
менения кривых ДТА исследуе
мого стекла.

имеют место при более высоких температурах (8 0 0 °С ).  Но

с увеличением температур обработки от 650  до 7 4 0 °С  изме
няется характер полос, характеризующих наличие в исходном 
стекле титана в различной координации, а именно: интенсив
ность полосы 690  см- 1 , соответствующей колебаниям T i -  о  
в группах Т Ю 4 уменьшается, а интенсивности полос 
520  и 410см - f  отвечающих колебаниям групп [T iO g ] ,растут. 
Таким образом, при низкотемпературных обработках происходят 
значительные структурные изменения, связанные с координа
ционной перегруппировкой ионов титана и подготавливающие
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Рис. 2. Электронно-микроскопи
ческие снимки и ИК-спектры погло
щения исследуемого стекла, закри
сталлизованного по различным режи
мам.

Рис. 3. Электронно-микроскопи
ческие снимки и рентгенограммы ис
следуемого стекла, закристаллизо
ванного по различным режимам.

структуру стекла к выкристаллизацйи из него при последующей 
термообработке титановых фаз, у которых титан находится в 
шестерной координации. Выше 740°С , как показывает рис, 2 , 
все полосы ИК—спектра становятся более четкими, некоторые 
из них расщепляются. Однако рентгеновский дифрактометр еще 
не фиксирует появления кристаллической фазы. По-видимому, 
здесь происходит образование кристаллических центров.

Эти структурные изменения обуславливают и изменения 
электрических свойств стекол, прошедших низкотемпературную 
обработку.

Рис. 4 иллюстрирует изменения энергии активации электро— 
проводности, диэлектрической проницаемости и диэлектрических
потерь с увеличением температуры обработки. Как видно,
вблизи температуры 7 4 0 °С  происходит скачкообразное умень
шение энергии активации электропроводности. Это можно
объяснить следующим образом. Координационные перегруппи
ровки ионов титана, происходящие в предкристаллизационном пе
риоде, сопровождаются, очевидно, и процессами восстановления 
титана. Согласно литературным данным [4 -5 ],  в шестикоор-
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Рис. 4. Влияние температуры предкристаллизационной (а) и вторич
ной (б) термообработок на электрические свойства исследуемого стекла.

динированном состоянии могут находится ионы трех- и четы
рехвалентного титана и между ними возможен обмен электро
нами; с увеличением числа групп [T iO g ] такая возмож
ность возрастает. Это вызывает увеличение доли электронной 
составляющей проводимости, а также соответствующее пони
жение сопротивления и энергии активации электропроводности.

В этом же температурном интервале наблюдается и увели
чение диэлектрической проницаемости, обусловленное, по на
шему мнению, большей ионной поляризуемостью ионов титана, 
находящихся в шестикоординированном состоянии, по сравнению 
с ионной поляризуемостью четырехкоординированных ионов ти
тана. Ослабление силы связи T i - O  у шестикоординированно
го иона титана обуславливает большие возможности упругих 
смещений ионов титана, а следовательно, и повышение диэ
лектрической проницаемости.

Образцы исследуемого стекла, прошедшего предварительную 
4-часовую термообработку в предкристаллизационном периоде 
при температуре 740°С,подвергались вторичной 2—часовой обра
ботке в области температур экзотермического эффекта в пределах 
8 0 0 -1 200 °С  через каждые 50°С.На рис. 4 приведены резуль
таты измерения электрических свойств исследуемого стекла.

Проведение вторичной термообработки сопровождается появ
лением на электронно-микроскопических снимках четко оформ
ленных, равномерно распределенных кристаллов размером м е-
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нее 0 ,5  мк, сцементированных стекловидной фазой (см. рис, 
3 ).  Конечный продукт представляет собой конгломерат раз
личных кристаллических фаз. Эго подтверждается и рентге
носкопически (см. рис. 3 ) .  Действительно, при 8 5 0 °С  на
рентгенограммах появляются линии, межплоскостные расстоя
ния (2 ,83:, 2 ,31  А и т.д.) которых соответствуют метатита- 
нату бария. С ростом температуры обработки количество ме
татитана бария значительно увеличивается, а при 9 5 0 °С  по
являются также четкие пики с*. -цельзиана (2 ,9 7  А ) итри- 
титаната бария (3 ,1 4  А ).

Э.К.Келер, Н.Б.Карпенко £6 j  и другие авторы \J~\ , изу
чая условия образования метатитаната бария при твердофа
зовых реакциях, также отмечали, что при обжиге смеси с раз
личным соотношением B a O iT iC ^  всегда наряду с мета- 
титанатом бария образуются другие метатитанаты. Интенсив
ность пиков о*, -цельзиана почти не изменяется с темпера
турой, а линии трититаната. бария уменьшаются по интенсив
ности и при 1 05 0 °С  полностью исчезают. При 1 0 0 0 -1 2 0 0 ° С 
выделяется небольшое количество B a T iS iO ^  (3 ,0 9  А ).

Основной кристаллической фазой, как видно , является м е- 
татитанат бария, причем интенсивность пика 2 ,83  А достигает 
своей максимальной величины при 1 05 0 °С  и с дальнейшим 
ростом температуры почти не изменяется. Изменение коли
чества этой сегнетоэлектрической фазы в процессе термооб
работки в основном и определяет изменение электрических 
свойств закристаллизованного стекла.

Как показывает рис. 4, наибольшие изменения энергии ак
тивации электропроводности, диэлектрической проницаемости и 
диэлектрических потерь происходят вблизи температуры 1050Яс. 
Эта температура, таким образом, значительно (на 190 °С )пре- 
восходит температуру экзопика на кривой ДТА, что по-види- 
мому, связано с различным характером протекания кристалли
зации в монолитных и порошкообразных образцах.

Подобная картина наблюдалась также и в других бесщелоч- 
ных системах [ 8 - 10J .

Таким образом, изучение изменения структуры и электри
ческих свойств многотитанового стекла в области низкотем
пературных обработок позволило выделить два типа структур
ных превращений: процессы, обусловленные координационными 
перегруппировками ионов титана и явлениями восстановления 
его, и процессы, связанные с возникновением кристаллических 
центров и их количественным ростом.
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Ликвационных явлений у  исходного стекла и стекла, про
шедшего низкотемпературную обработку,, не обнаружено. Это 
подтверждает сделанные ранее [lC f] выводы о том, что ликва
ция не является необходимым условием процесса ситаллизации. 
Она лишь один из вспомогательных и положительных факторов 
этого процесса.
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