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Аннотация. В данной работе синтезировано стекло с высоким содер-
жанием Ga�O� в галлиевогерманосиликатной системе и изучены его кри-
сталлизационные свойства. Показана возможность значительного повы-
шения содержания Ga�O� в стеклах системыMe�O-Ga�O�-XO�.
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Свойства стеклокристаллических материалов (СКМ) во многом опреде�
ляются характеристиками выделяющейся кристаллической фазы, что обу�
славливает стремление повысить ее содержание. В случае прозрачных СКМ
степень закристаллизованности, как и размер кристаллов, обычно невелики
из-за необходимости сохранить высокое светопропускание. Однако благода�
ря подбору состава и условий термообработки возможно получение прозрач�
ных СКМ практически без стеклообразной фазы [1].

Одной из систем, в которой разработаны прозрачные СКМ с ценными
спектрально-люминесцентными свойствами, является система Me2O-Ga22��
;22 (Me=Li, Na; X=Ge, Si) [2, 3]. В ней синтезированы стекла, в которых при
определенном соотношенииGa22�/Me2Oвыделяются кристаллы γ-Ga22�, лю�
минесцирующие только при возбуждении УФ излучением солнечно-слепого
диапазона. В настоящее время предельное содержание Ga22� в большинстве
малощелочных германосиликатных стекол, на основе которых синтезирова�
ны прозрачные СКМ, составляет 20 мол.%, а в наиболее близких литиевоси�
ликатных – не превышает 23 мол.%. Это ограничивает максимальное коли�
чество кристаллической фазы, которое потенциально может быть получено в
стекле, особенно учитывая, что часть Ga22� остается, очевидно, в аморфной
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фазе. Следует отметить, что коэффициент пропускания в видимой области
для германосиликатных стекол должен составлять более 90% (для образца
толщиной 1,5 мм и с учетом потерь на отражение), даже допуская полное вы�
деление Ga22� в кристаллическую фазу, если размер нанокристаллов не пре�
вышает ~10 нм [4]. Таким образом, есть основания ожидать, что увеличение
Ga22� в составе стекла позволит повысить степень закристаллизованности
образца при сохранении высокого светопропускания. Цель данной работы –
синтез стекла с высоким содержанием Ga22� в галлиевогерманосиликатной
системе и сравнение его кристаллизационных свойств с базовым составом
7,5Li2O-2,5Na2O-20Ga22�-35GeO2���6L22 (далее 20Ga). Поскольку область
стеклообразования в галлиевосиликатной и галлиевогерманатной системах
расширяется при замене Li2O на Na2O [5, 6], то поиск состава осуществлен
в квазитройной системе Na2O-Ga22��;22 (X=Ge, Si) вдоль линии с Ga22�/
Na2O = 2.

Для варки стекла расчетного состава 25Na2O-50Ga22�-12,5GeO2-12,5SiO2
(мол. %), обозначенного ниже, как 50Ga, использовали GeO2 и SiO2 квали�
фикации «ос.ч.», Ga22� иNa2СО� квалификации «х.ч.».Шихту рассчитывали
на получение 20 г стекла. Исходные компоненты взвешивали с точностью
0,001 г и перемешивали в фарфоровой ступке в течение 10 мин. Варку стек�
ла проводили в лабораторной электрической печи шахтного типа с карбид�
кремниевыми нагревателями в платиновом тигле с выдержкой при 1480°С в
течение 40 минут. Выработку стекла осуществляли на металлическую плиту
с последующим прессованием второй металлической плитой для получения
отливки толщиной ~2,5 мм.

Сцелью изучения кристаллизационных свойств синтезированного стекла
проводили дифференциально-сканирующую калориметрию (ДСК) с исполь�
зованием термоанализатора STA-449 F3 Jupiter (Netzsch) в платиновых ти�
глях с крышками в токе аргона в режиме равномерного подъема температуры
со скоростью нагрева 10оC/мин на монолитных образцах массой ~25 мг. Тер�
мообработку стекол осуществляли в печи Vario 200 (Zubler). Для контроля
рентгеноаморфности исходного стекла и идентификации продуктов кристал�
лизации проводили рентгенофазовый анализ (РФА). Измерения выполняли
при комнатной температуре на дифрактометре D2 Phaser (Bruker) с исполь�
зованием CuKα-излучения (никелевый фильтр) в интервале углов 2θ = 10-70°
с шагом 0,02° и выдержкой в точке 0,7 с. Идентификацию кристаллических
фаз осуществляли сравнивая на рентгенограмме относительные интенсив�
ности брэгговских отражений и соответствующие им межплоскостные рас�
стояния с базой данных ICDD PDF2. Плотность стекол определяли методом
гидростатического взвешивания с помощью специальной приставки для ве�
сов GC803S-OCE (Sartorius).

Несмотря на низкое содержание стеклообразователей по Захариасену
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и высокое мольное отношение Ga22�/Na2O нам удалось получить отливку
стекла 50Ga массой ~14 г, хотя и с признаками фазового разделения, но ло�
кализованного в основном лишь на поверхности. Кривая ДСК этого стек�
ла в сравнении с базовым составом 20Ga приведена на рис. 1. Следующие
моменты обращают на себя внимание. Во-первых, значение Tg для стекла
с повышенным содержанием Ga22� заметно смещено в сторону бóльших
температур, свидетельствуя о более высокой компактности структуры и/или
степени связности его сетки [7]. Мерой компактности структуры оксидных
стекол может выступать плотность упаковки кислорода [8], которая, однако,
оказывается ниже для 50Ga, поскольку объем стекла, содержащий 1 моль
кислорода, составляет 14,77 и 13,46 см� для 50Ga и 20Ga соответственно.
Следовательно, наблюдаемое увеличение Tg обусловлено бóльшей степе�
нью связности стекла 50Ga, принимая во внимание, что согласно данным
EXAFS-спектроскопии координационное число Ga3+ в натриевогаллиево�
силикатных стеклах остается равным 4 даже при Ga22�/Na2O = 2 [9]. Во-
вторых, процесс кристаллизации с увеличением Ga22� в стекле, ожидаемо,
протекает интенсивнее, о чем свидетельствует более резкий угол подъема
левой ветви экзотермического пика и бóльшая его высота. При этом объем�
ный характер кристаллизации, очевидно, сохраняется, что следует из фор�
мы пика и осмотра скола термообработанного образца. В-третьих, наблю�
дается смещение температуры начала и максимума экзотермического пика в
область более высоких температур при сохранении сопоставимой разницы
между значением температуры начала экзопика и Tg для обоих стекол. Это
смещение обусловлено, вероятно, увеличением вязкости стекла при замене
Li2O на Na2O [10, 11].

Рис. 1. Кривые ДСК стекол 20Ga (черная) и 50Ga (красная).
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На рис. 2 представлены рентгенограммы порошков исходного и термооб�
работанного образцов стекла 50Ga. Режим термообработки включал нагрев
стекла со скоростью 10 град/мин от комнатной температуры до 725°С и вы�
держку при этой температуре 15мин.Практическиполное отсутствие аморф�
ного гало на рентгенограмме термообработанного образца указывает на вы�
сокую степень его закристаллизованности, причем наличие одновременно
узких и широких рефлексов свидетельствует о выделении сразу нескольких
фаз. В результате этого образец потрескался и потерял прозрачность. Среди
идентифицированных фаз, также как и для всех ранее исследованных стекол
с соотношением Ga22�/Me2O = 2, присутствует γ-Ga22� (PDF 00-020-0426).
Однако вместе с ней кристаллизуется вторая фаза – предположительно вы�
сокотемпературный кристобалит (PDF 01-077-8632). Его выделение в стекле
50Ga обусловлено, вероятно, значительным снижением содержания SiO2 и
GeO2, что не позволяет им отдельно от Ga22� сформировать непрерывную
пространственную сетку, и более выраженными ликвационными процесса�
ми в системе Ga22��6L22 по сравнению с Ga22�-GeO2 [12, 13], которые приво�
дят к образованию областей, обогащенных структурными элементами буду�
щих кристаллических фаз.

Рис. 2. Рентгенограммы порошков стекла 50Ga: исходного (синяя) и
термообработанного (красная).

Таким образом, в настоящей работе показана возможность значительного
повышения содержания Ga22� в стеклах системыMe2O-Ga22��;22. Оптими�
зация состава и условий термообработки, несомненно, позволит получить
прозрачный СКМ с высокой концентрацией нанокристаллов целевой фазы.
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