
рот, увеличение хРъо и xB-h0> обусловливает рост 
ТКЛР стекол. Причем такое влияние Si02 наблюдается 
и стеклах, содержащих свыше 10% Bi20 3. Ниже указан­
ного предела эффективное влияние на ТКЛР стекол в 
сторону его повышения оказывает преимущественно ок­
сид висмута.

Ход изолиний Тп.р свидетельствует о существенном 
влиянии на этот параметр Si02. С ростом молярной доли 
Si02 повышаются Тн.р и плавкость стекла. Температура 
начала размягчения стекол снижается с увеличением 
jicbi.o, и хрьо- Для изучаемых стекол TH.V лежит в пре­
делах 543—673 К. Характер расположения изолиний 
микротвердости стекол подтверждает существенное 
влияние на данное свойство оксида кремния, с увеличе­
нием доли которого микротвердость возрастает от 1700 
до 2700 МПа, т. е. на 60%. Оксиды свинца и висмута 
снижают микротвердость стекол.

Анализируя расположение изолиний плотности сте­
кол, можно, отметить, что она существенно зависит от 
молярной доли оксидов тяжелых металлов РЬО и Bi20 3.

Полученные результаты исследований дают возмож­
ность проектировать и синтезировать оптимальные со­
ставы стекол с заданными свойствами.
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До пистонщего времени не решен вопрос о роли 
цпики в структуре стекла. Большинство исследователей 
|1, 2| относят /,п() к оксидам-модификаторам и считают, 
что квтвов Хп"1, рпсволагаясь в пустотах, снижает проч- 
поств основных структурных связей. В этом случае цинк 
подобно щелочным катионам имеет шестерную коорди­
нацию. По мнению некоторых исследователей [3], ZnO
10* 147



Может играть роль оксида-стеклообразователя, образуя 
тетраэдрические группировки Zn04 и проявляя способ­
ность «сшивать» кремнекислородный каркас в местах 
его разрыва щелочными оксидами. Таким образом, по 
приведенным данным, ионы Zn2+ могут находиться в 
тетра- или октаэдрической координации.

Относительно структурной роли ионов бария также 
высказываются различные точки зрения. Обычно ВаО 
относят к оксидам-модификаторам. Это означает, что 
ионы Ва2+ в качестве катионов-деполимеризаторов раз­
рывают связи Si—О—Si, в результате чего образуются 
немостиковые связи Si—О— [4]. Некоторые исследова­
тели считают возможным участие ВаО в построении 
структурной сетки стекла в качестве стеклообразовате- 
ля [5].

Наличие в рассматриваемой системе 5—20% (моляр­
ная доля) оксида цинка улучшает ее технологические 
свойства. Увеличение молярной доли ZnO от 5 до 10% 
способствует повышению устойчивости опытных стекол к 
кристаллизации: уменьшается область объемнокристал- 
лизующихся стекол, а также стекол, кристаллизующихся 
с образованием поверхностной пленки и корки. Даль­
нейшее повышение содержания ZnO приводит к сниже­
нию устойчивости стекол к кристаллизации.

По мере увеличения в составах суммарной молярной 
доли оксидов бария и цинка и уменьшения борного ан­
гидрида наблюдается ухудшение технологических свойств 
стекол. Стеклообразующие составы содержат окси­
дов бария и цинка в сумме до 30 %.

Установлено, что в стеклах исследуемой системы об­
наруживаются аномальные изменения плотности d, тем­
пературного коэффициента линейного расширения 
(ТКДР) и температуры начала размягчения ГН.Р, прояв­
ляющиеся на графиках в виде экстремумов или точек 
перегиба.

С увеличением молярной доли ВаО хвао за счет В20з 
наблюдаются перегибы на кривых «состав—свойство» 
при соотношении ВаО и В20 3, равном 0,33—1,0 (рис. 1). 
Впервые объяснение таким аномалиям было дано Дж. 
Биско и Б. Уорреном [6]. В основе их взглядов на этот 
вопрос лежат представления об изменении координа­
ционного состояния ионов бора в стекле. Анализируя 
кривые на рис. 1, можно предположить, что аномальный 
ход кривых вызван процессом перехода [В03] в [В04] .
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I [овышенйе координационного числа бора при увели­
чении хвао обусловливает перегиб на кривой 1. Рассмат­
ривая кривые 2 и 3, необходимо отметить, что введение 
НаО вначале укрепляет структурную сетку стекла, ве­
роятно, за счет перехода [В03] в [В04] . Это выражается 
в росте Гн,р как свойства, наиболее чувствительного к 
содержанию группировок [В03] и [В04] . Одновременно 
наблюдается увеличение ТКЛР опытных стекол. Это

d, кг/м5 7н.р,К TK/IPldY1
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Рис. 1. Зависимость плотности ( /), температуры начала 
размягчения (2) и ТКЛР (3) от изменения молярной 

доли ВаО за счет В20 3

связано с тем, что Вг03 в данной системе не оказывает 
существенного влияния на ТКЛР. Преобладающее 
влияние на рост ТКЛР оказывает повышение молярной 
доли оксида бария.

Дальнейшее увеличение хвао— свыше 25% приводит 
к снижению Гн.р. Ионы Ва2+ разрыхляют борокремне­
вом истый каркас и ослабляют связи между структурны­
ми элементами стекла.

Мон Zn2+, обладая малым радиусом, имеет более ин­
тенсивное силовое поле, прочнее удерживает кислород, 
чем вон большого радиуса Ва2+, и, по-видимому, в пре- 
делвх наученных молярных долей не оказывает влияния 
11в координационный переход бора. Нелинейная зависи­
мость иамепепия d и ТКЛР опытных стекол от молярной 
доли Zn() ху,но (рис. 2), свидетельствующая о непостоян­
стве свойств компонента, обусловлена, вероятно, изме­
нением структурного состояния попа Zn2|\  Неизменность 
Vii.i, (рис. 2, кривая 2) и незначительное понижение

149



ТКЛР (кривая 3) при увеличений xzno до 10% дают ос­
нование полагать, что часть ионов Zn2+ способна встраи­
ваться в кремнекислородный каркас, образуя единую 
сетку. Перегиб на кривой 1 говорит о повышении коор­
динационного числа катиона Zn2+. При дальнейшем уве­
личении jczno ZnO выступает в роли катиона-модифи­
катора, понижая Гн.р и повышая ТКЛР.

Таким образом, по нашему мнению, оксид цинка вы-
o ' кз/м5 L a К ТКЛР. 107 К“1,
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Рис. 2. Зависимость плотности ( /), температуры на­
чала размягчения (2) и ТКЛР (3) от изменения 

молярной доли ZnO за счет В20 3

полняет в структуре стекла двоякую роль — выступает 
как стеклообразователь и модификатор. Для подтверж­
дения этого вывода дополнительно исследованы кри­
сталлизационная способность, водоустойчивость и элек­
трическая проводимость опытных стекол.

Установлено, что при xzno, равном 10%, оксид цинка, 
встраиваясь в структурную сетку стекла, понижает элек­
трическую проводимость, уменьшает склонность стекол 
к кристаллизации, повышает водоустойчивость.

Анализ прочности связи иона Zn2+, его размеров и 
других структурных характеристик показывает, что ион 
Zn2+ отличается высокой прочностью связи Me—О, по­
вышенным значением потенциала ионизации, небольшим 
ионным радиусом. Встраиваясь в структурную сетку
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стекла, образованную полиэдрами кремния, бора и алю­
миния, ионы цинка при малых молярных долях обеспе­
чивают ДОСТаТОЧНО ПрОЧНуЮ ИХ СВЯЗЬ. С РОСТОМ XznO до 
20% ионы цинка выступают в качестве модификаторов. 
В связи с этим снижаются водоустойчивость и электри­
ческое сопротивление опытных стекол, возрастает их 
кристаллизационная способность.

Ионы Ва1 2 * * * 6+ в силу больших размеров, невысокой 
прочности связи Me—О и незначительной степени кова­
лентности связи слабо удерживают кислород, тем самым 
влияя на координационный переход [В03] в [В04] . 
Деполимеризуя структурный каркас стекла, оксид бария 
в пределах изученных молярных долей (5—35%) прояв­
ляет себя как типичный модификатор, увеличивая плот­
ность и ТКЛР, уменьшая водоустойчивость и температу­
ру начала размягчения опытных стекол.

Таким образом, основным фактором, определяющим 
структуру и свойства стекол системы, является коорди­
национная перестройка структурных групп в стекле. 
В исследуемых стеклах системы можно предположить 
существование ионов Zn2+ в тетраэдрической и октаэ­
дрической координации. Оксид бария выступает в каче­
стве оксида-модификатора и влияет на координацион­
ный переход [В03] в [В04] .

Выводы, сделанные при исследовании структурно­
чувствительных свойств опытных стекол, были под­
тверждены данными, полученными методом ИК спект­
роскопии [7].
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СТЕКЛООБРАЗОВАНИЕ И НЕКОТОРЫЕ ФИЗИКО­
ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ 

СИСТЕМЫ СаО—ВаО—А1,03—В20 3—SiO,

В последнее время ведется разработка стекловидных 
и стеклокристаллических материалов, отвечающих тре­
бованиям, предъявляемым к толстопленочным покры­
тиям по стали. Среди этих требований следующие: ди­
электрическая проницаемость не должна превышать 10, 
материал должен обладать высоким электрическим со­
противлением (не менее 109 Ом), согласовываться по 
температурному коэффициенту линейного расширения 
(ТКЛР) с металлической подложкой, сохранять ста­
бильность структуры и другие свойства после многократ­
ной термообработки [1].

Наиболее полно комплексу требований, предъявляе­
мых к материалам для покрытий стальных подложек 
схем микроэлектроники, отвечают стекловидные мате­
риалы, синтезированные в бесщелочных и бессвинцовых 
силикатных системах, содержащих оксиды бария, каль­
ция. Они отличаются лучшими кристаллизационными 
свойствами и необходимой тугоплавкостью. Сведения о 
получении таких материалов с высоким значением 
ТКЛР (^100-10~7 К-1) немногочисленны [2].

Анализ требований, предъявляемых к рассматривае­
мым материалам, а также литературных данных пока­
зывает, что разработку новых составов стекол целесооб­
разно проводить в системах, содержащих крупные мало­
подвижные катионы, например Ва+2, Са+2, что предоп­
ределяет возможность получения материалов с высоки­
ми диэлектрическими свойствами.

В данной работе излагаются результаты исследо­
вания стекол на основе системы СаО—ВаО—А120 3—
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