
стекле, играет решающую роль в формировании кристаллических 
фаз -  алюмотитанатов магния и энстатита.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ СТЕКОЛ 
СИСТЕМЫ Т Ю 2 -  Р 0 5 , -  -  N b 2Os* *

Фосфатные стекла, содержащие окислы переходных мате
риалов, примечательны тем, что они обладают чисто элект
ронным характером проводимости и представляют интерес с 
точки зрения разработки на их основе полупроводниковых си-
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таллов электронного и радиотехнического назначения. Иссле
дования, проведенные в этом направлении [1 ] , выявили пер
спективную возможность использования таких материалов для 
создания полупроводниковых приборов, в частности. ситалло- 
вых терморезисторов,которые характеризуются высокими пара
метрами электрофизических свойств и могут применяться для 
измерения и регулирования температур, стабилизации на
пряжения в различных схемах и электрических устрой
ствах слабого тока, для температурной компенсации различных 
элементов электрической цепи и т.д. Высокие физико-химичес
кие свойства полупроводникового ситалла позволяют исполь
зовать изготовленные из него ситалловые терморезисторы для 
работы в условиях влажной и агрессивной сред, не требуя гер
метизации и предохраняющих устройств.

Температурно-временные условия синтеза ситаллов, как из
вестно, определяются на основании исследования процесса крис
таллизации исходных стекол и изучения свойств материала на 
разных стадиях кристаллизации.

Настоящее ислледование и посвящено изучению кристаллиза
ции полупроводниковых стекол системы T i О^ -  Р^О,_ ~ 
V  2 ^ 5  _ ^Ч^С>5 с целью синтеза на их основе полупроводни
ковых стеклокристаллических материалов. Основу эксперимен
тальной части данной работы составили электронно-микроскопи
ческие исследования, рентгенофазовый анализ (РФ А ) и изуче
ние электрических свойств стекол, прошедших одноступенчатую 
двухчасовую термообработку в интервале температур 500  -  
850  С, т.е. от температуры начала размягчения исходного 
стекла до температуры образования грубокристаллической
структуры материала.

Для исследования выбраны два стекла -  17 и 2 3 - с  раз
личным соотношением в их составах окислов ванадия и титана:

0 ,71  и 0 ,33  соответственно. Исходные стекла имеют
V2 °5  
Ti° 2

черно-коричневый цвет со специфической для них тончайшей 
металлизированной блестящей пленкой. Результаты электронно
микроскопического исследования опытных стекол (рис. 1) поз
волили заключить о микронеоднородном их строения. На на
чальных стадиях кристаллизации при 500  -  5 50  С наиболее 
четко проявляется гетерогенность структуры -  микронеод
нородности увеличиваются как в размере, так и в количествен
ном отношении. Следует отметить, что при 5 00  -  5 50 °С  м е-
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Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки стекол 17 (а ) ,  23 (6 ) и
продуктов их кристаллизации.

таллизированная поверхностная пленка превращается в крис
таллическую корку толщиной до 1,0 -  1,5 мм. Но, согласно 
данным РФА, в толще образца сохраняется аморфная микро
структура.

При температуре 6 0 0 °С  характер кристаллизации указан
ных стекол отличается друг от друга. Для стекла 17 с повы
шением температуры термообработки характерно интенсивное 
образование кристаллической структуры материала, что прояв
ляется как на микрофотографиях (см. рис. 1, а ), так и на 
дифрактограммах стекла, обработанного при 600°С . При этой 
температуре термообработки электропроводность материала во
зрастает на четыре порядка и составляет 1 ,8  • Ю -^О м -  «см . 
Энергия активации проводимости при этом равна 0 ,1 5  (рис.2).

Термообработка стекла 23 при температуре 6 0 0 °С  приводит к 
фазовому расслаиванию (рис. 1, б ). Очевидно, состав попадает 
в область метастабильной ликвации. Стекло, обработанное при 
этой температуре, имеет ликвационную структуру в виде изо
лированных замкнутых капель размером до 0,7 -  1,0 мкм и
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лабиринтообразных участков протяженностью до 4 мкм, рас
пределенных в матрице стекла. Электросопротивление стекла, 
обработанного при этой температуре, составляет 8,5 • 10®Ом * 
чем (см. рис. 2 ).  При 6 5 0 °С  стекло начинает кристалли
зоваться по всему объему. Электросопротивление при этом 
изменяется незначительно -  до 1 ,5 *1 0 ^  Ом* см. С повыше
нием температуры до 7 0 0 °С и выше появляются кристаллы -  
блоки, между которыми распределены удлиненные кристаллы/ю- 
видимому, рутила. Электросопротивление материала резко сни
жается до 1 ,5 *1 0 ^  Ом* см.

Рис. 2. Зависимость удельно
го объемного электросопротив
ления стекол от температуры их 
термической обработки (цифры  
в кружках обозначают номера 
исследуемых стекол).

Характерной особенностью 
•кристаллизации опытных стекол 
является то, что процесс кри
сталлизации начинается при ни
зких температурах, близких к 
температуре начала размягчения. 
Роль элементов переменной ва
лентности в формировании кри
сталлических фаз, по нашему 
мнению, сводится к их способ
ности создавать дефектную 
структуру. Структурные пре
вращения, имеющие место при 
термической обработке, проис
ходят в основном за счет ко
ординационных перестроек и 
процессов восстановления ио
нов переходных металлов и 
частично (для стекла 2 3 ) - з а  
счет образования обширных по
верхностей раздела фаз, выз
ванных ликвационными явлени
ями . В силу вышеуказанных 
факторов создается доста
точное количество заро

дышей кристаллизации, которые при максимальной скорости их 
роста приводят к образованию мелкокристаллической струк
туры материала. Процесс кристаллизации стекол протекает 
очень интенсивно, не требуя высоких температур термообработ
ки, и предкристаллизационные перестройки в структуре этих 
стекол в отличие от стекол силикатных систем происходят в 
очень узком интервале температур 50  -  100°С .
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По результатам РФА нельзя конкретно установить, какая крис
таллическая фаза выделяется при термообработке исследуемых 
стекол. Однозначно можно сказать только то, что в результате 
кристаллизации образуются твердые растворы замещения, сос
тав которых незначительно колеблется в зависимости от тем
пературы термообработки. Об этом свидетельствуют имеющиеся 
на дифрактограммах дуплеты и триплеты и некоторое перерас
пределение интенсивностей дифракционных максимумов. Воз
можность изоморфного замещения при кристаллизации опытных 
стекол обоснована близостью геометрических размеров ионов, 
принимающих участие в построении кристаллической решетки 
материала. Следовательно, можно предположить образование 
непрерывного ряда твердых растворов сложного состава на ос
нове фосфатов, титанатов, ванадатов и ниобатов.

Выделение кристаллической фазы приводит к снижению 
электрического сопротивления материала. Представленная на 
рис. 2 зависимость удельного объемного электросопротивления 
материала от температуры термообработки свидетельствует о 
том, что резкое снижение электросопротивления и энергии ак
тивации наблюдается для стекла 17, обработанного в интерва
ле температур 600  -  800°С , и для стекла 23 -  в интерва
ле 7 00  -  800°С . Вероятно, в выделяющейся при этих темпе
ратурах кристаллической фазе создается то предельное коли
чество донорных и акцепторных одноименных ионов переходных 
металлов, находящихся в одинаковых кристаллографических по
ложениях, которые обеспечивают электроперенос, повышая 
электрическую проводимость ситалла. С ростом температуры 
термообработки до 8 50 °С  электросопротивление несколько по
вышается, а структура материала становится грубокристалли -  
ческой.

Таким образом, в результате исследования определены оп
тимальные температуры термообработки стекол, приводящие к 
образованию полупроводниковых ситаллов с мелкозернистой 
структурой и электропроводностью порядка 1 0 - ^ Ом- ^ . см-3- . 
Предполагаются образование и выделение в качестве основной 
кристаллической фазы непрерывного ряда твердых растворов 
сложного состава.
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