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Стекла системы SiO2–TiO2 применяются в качестве защитных покрытий, в частности, для матери-
алов с низким КТР. Сочетание метода акустической эмиссии и спектроскопии КР позволило свя-
зать особенности механического отклика на ударное воздействие стекол с модификацией их строе-
ния при изменении концентрации легирующей добавки TiO2 в диоксиде кремния. При содержании
в стекле около 8 мол. % TiO2 начальные признаки разделения фаз проявились не только в спектрах
КР, но в резком изменении характера разрушения композита.
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ВВЕДЕНИЕ
Способность существенно снижать коэффи-

циент температурного расширения (КТР) у аморф-
ного SiO2 при легировании диоксидом титана была
обнаружена и запатентована компанией Corning
Inc в 1943 г. [1].

Последующие интенсивные исследования сте-
кол системы SiO2–TiO2 показали, что близкий к
нулевому КТР бинарного стекла достигается при
содержании TiO2 6–7 мол. % (в зависимости от
метода синтеза стекла), а после увеличения леги-
рующей добавки свыше примерно 11 мол. % воз-
никает девитрификация стекла.

В настоящее время стекла SiO2–TiO2 применя-
ются в качестве компонентов каталитических си-
стем [2, 3]; в виде аэрогелей/аэрозолей (диоксид
кремния вносит в них необходимую текстуру, а ди-
оксид титана генерирует каталитическую актив-
ность) [4], а также в качестве защитных покрытий, в
особенности для материалов с низким КТР [5–7].

Существует большое число публикаций с опи-
санием структуры стекла SiO2–TiO2 преимуще-
ственно по данным рентгеновских измерений и ме-
тодами колебательной спектроскопии с отнесе-
нием полос в ИК-спектрах и спектрах КР [8, 9].
Также известны механические параметры, такие
как микротвердость [10] и упругие свойства [11, 12].
Тем не менее, механическая стабильность (стой-
кость к разрушению) бинарных стекол SiO2–TiO2
очень слабо освещена в литературe, хотя имеются

сведения о том, что модифицирующие добавки
TiO2 вводятся в многокомпонентные силикатные
стекла с целью повышения степени связности
сетки стекла [13, 14].

Цель настоящей работы – прямое исследование
накопления микротрещин при ударном поврежде-
нии поверхности стекол SiO2–TiO2 с различным со-
держанием диоксида титана в области пониженно-
го КТР методом акустической эмиссии (АЭ).

Морфология разрушения наблюдалась с помо-
щью оптической фотографии. Параметры накоп-
ления микротрещин были сопоставлены со свой-
ствами стекла на наноструктурном уровне мето-
дом низкочастотной спектроскопии КР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы были синтезированы высокотемпе-
ратурном нагревом тетрахлоридов кремния и ти-
тана с содержанием TiO2 0, 2.2, 7.3 и 7.9 мол. %.
Выбор указанных конкретных концентраций был
обусловлен следующими соображениями. Из-
вестно [15], что при концентрации от 2 мол. % и
выше Ti входит в силикатную сетку в четверной
координации, которая трансформируется в ше-
стерную при концентрации примерно 9 мол. % с
последующей девитрификацией [16]. При содер-
жании TiO2 от 0 до 8 мол. % (т.е. в диапазоне вы-
бранных концентраций образцов) имеет место
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линейное уменьшение КТР стекол SiO2–TiO2 от
5 × 10–7 до –5 × 10–7°С–1 [17].

Повреждение образцов производилось ударом
груза, падающего на заостренный стальной боек,
поставленный на поверхность образца. При вы-
боре способа нагружения исходили из того, что
локальное (диаметр ~1 мм) разрушение позволяет
оценить морфологию дефекта и многократно по-
вторять эксперимент в хорошо воспроизводимых
условиях. Детектором АЭ служила пластина из
керамики Pb(ZrxTi1−x)O3, пьезоэлектрический ко-
эффициент которой более чем на 2 порядка величи-
ны выше такового для кварца. Сигналы АЭ посту-
пали на вход аналогово-цифрового преобразовате-
ля АСК-3106 и в цифровой форме сохранялись в
компьютере. Продолжительность сбора сигналов
всех типов составляла 1 мс; временное разрешение
20 нс. Спектры КР в области 10–100 см–1 записаны
на тройном монохроматоре Spex Model 1401.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Акустическая эмиссия. На рис. 1 показаны вре-
менные развертки АЭ, возбужденной точечным
ударом в образцах SiO2 c различным содержанием
оксида титана. Квадрат амплитуды (A2) в импуль-
сах пропорционален энергии (E), выделенной
при развитии микротрещин. Можно видеть, что
продолжительность излучения звука существен-
но больше в образце с высоким содержанием TiO2
по сравнению с материалом с нулевым или незна-
чительным содержанием легирующей добавки.
По-видимому, это объясняется тем, что введение
оксида титана снижает модуль упругости стекла
[10] и распространение ударной волны продолжа-
ется более длительное время.

На фотографиях повреждений (рис. 1) можно
видеть, что в чистом SiO2 и при концентрации ле-
гирующей добавки до 7.3 мол. % разрушение имеет
вид усеченного конуса, образованного ударной вол-
ной. При концентрации TiO2 7.9 мол. % на фотогра-
фии неупорядоченный раздробленный материал.

На рис. 2 показаны распределения числа им-
пульсов АЭ в зависимости от энергии в импульсе
в виде зависимостей N(E > ε) от ε, где N – число
импульсов, энергия которых E (вертикальная ось)
выше величины ε, принимающей последовательно
значения энергии в зарегистрированных импуль-
сах АЭ. Распределения построены в полулогариф-
мическом масштабе, в котором зависимость N от
ε в образцах с различным содержанием TiO2 про-
явилась отрезками прямых с различным накло-
ном, соответствующих соотношению

(1)> ε ∝ − ε( )lg ,N E a

Рис. 1. Временные серии импульсов АЭ, возбужден-
ные ударом бойка в образцах с различным содержа-
нием TiO2; на вставках – фотографии кратеров разру-
шения.
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где a – наклон прямой. Освобождаясь от лога-
рифма, получаем выражение (1) в экспоненци-
альной форме

(2)
Экспоненциальный (пуассоновского типа) за-

кон распределения энергии сигналов АЭ указы-
вает на случайный характер образования микро-
трещин, в котором параметр a (наклон прямых)
отражает относительный вклад “больших” и “ма-
лых” событий в процесс накопления дефектов. В
данном случае при малых значениях параметра ε
(область наиболее сильных АЭ-импульсов) коли-
чество импульсов приблизительно одинаковое
при повреждении всех образцов, тогда как боль-
ший наклон a при росте концентрации диоксида
титана до 7.3 мол. % указывает на увеличение от-
носительного вклада в распределение по энерги-
ям мелких трещин. В то же время, при концентра-
ции TiO2 7.9 мол. % наклон зависимости N(E > ε)
от ε вновь уменьшается ввиду перехода к хрупко-
му разрушению (рис. 1г, фото) с ростом количе-
ства более крупных трещин, что можно объяс-
нить началом кристаллизации стекла.

Действительно, содержание диоксида титана
6–9 мол. % в стеклах SiO2–TiO2 является погра-
ничным для девитрификации стекла с формиро-
ванием кристаллов рутила и анатаза. В различных
исследованиях для критической концентрации
начала разделения фаз назывались содержания
TiO2 8.5 мас. % (6.4 мол. %) – фиксировались то-
чечные вкрапления кристаллитов [18], 11.5 мас. %
(8.6 мол. %) [19], 12 мас. % (9 мол. %) [16] в зави-
симости от способа синтеза бинарного стекла. В
нашем случае беспорядочное разрушение аморф-
но-кристаллической структуры проявилось при
концентрации TiO2 7.9 мол. %.

Спектроскопия КР. Колебательная спектро-
скопия широко применяется для анализа состоя-
ния титан-силикатной сетки по положению и ин-
тенсивности структурных полос в спектре в зави-
симости от состава образцов. В частности, ранее
было показано [20], что интенсивность полос 935
и 1105 см–1 в спектре КР, ответственных за содержа-
ние в бинарном стекле мостиков Si–O–Ti [5], растет
с увеличением концентрации TiO2 до 7–8 мол. %, а
при дальнейшем росте содержания легирующей
добавки их интенсивность остается постоянной
(рис. 3). Последнее обстоятельство согласуется с
приведенным выше результатом механических
испытаний, показавшим, что именно при кон-
центрации TiO2 7.9 мол. % в стекле начинается
выпадение кристаллитов, а новых мостиков
Si–O–Ti почти не образуется.

В настоящей работе методом низкочастотной
спектроскопии КР была выполнена оценка над-
молекулярного строения образцов с различным
содержанием оксида титана. Наблюдался так на-

> ε ∝ − εex( )p) ( .N E a

зываемый “бозонный пик”, чувствительный к
радиусу дальнего порядка в неупорядоченных
твердых телах, в частности в стеклах. Природа и
положение пика отражают характер и степень
структурных корреляций, ограниченных нано-
метровым масштабом [21].

Рис. 2. Распределения числа импульсов АЭ в зависи-
мости от энергии в импульсе.
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На рис. 4а показаны спектры КР в области 10–
100 см–1, в которых проявляется широкая полоса
бозонного пика. Положение максимума полосы
ωв, определяется формулой

(3)

где  – скорость звука; Rcor – радиус структур-
ной корреляции [22]. В легированных образцах
наблюдается низкочастотный сдвиг полосы при
содержании TiO2 от 2.2 до 7.9 мол. %. Эффект не
мог быть связан с изменением скорости звука при
изменении состава стекол. Скорость звука про-
порциональна квадратному корню из модуля
Юнга, уменьшение которого составляет при вве-
дении легирующей добавки 7.9 мол. % лишь 5% [9];
плотность также почти неизменна, поскольку бóль-
шая плотность TiO2 по сравнению с SiO2 (4.2 про-
тив 2.2 г/см3) компенсируется бóльшим размером
тетраэдров TiO4 с увеличением свободного объе-
ма [15]. Поэтому изменение положения бозонно-
го пика с 61 см–1 в чистом SiO2 до примерно 49, 42
и 41 см–1 в бинарных стеклах с содержанием TiO2
2.2, 7.3 и 7.9 мол. % соответственно показывает
увеличение величины Rcor при приближении к
критической концентрации примеси (рис. 4б),
выше которой бинарные связи Si–O–Ti не обра-
зуются. Рост радиуса корреляции структурно обу-

ω ≈ v0.7 / ,в corR

v

словлен увеличением масштаба элементов стек-
лообразующей сетки из-за более длинной связи
Ti–O по сравнению со связью Si–O (1.84 Å против
1.62 Å [23]). Таким образом, оба спектроскопиче-
ских маркера стабильности системы SiO2–TiO2 –
интенсивность полос дублета КР 935–1105 см–1 и
положение бозонного пика – коррелируют с вы-
раженным изменением характера разрушения
стекла при концентрации диоксида титана около
8 мол. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Характер ударного разрушения стекол SiO2–TiO2
(содержание диоксида титана от 0 до 7.9 мол. %) со-
поставлен с изменениями радиуса структурной
корреляции Rcor в неупорядоченных системах,
определенными по положению низкочастотного
“бозонного пика” в спектре КР. Показано, что
величина Rcor растет при увеличении содержания
легирующей добавки в бинарном стекле из-за боль-
шего объема тетраэдров TiO4, сопряженных с эле-
ментами SiO4. Одновременно в разрушаемом по-
верхностном слое стекла распределение трещин
по размерам смещается в сторону более мелких
дефектов. При достижении концентрации TiO2
7.9 мол. % стеклообразующая сетка теряет устой-
чивость, происходит частичная кристаллизация,
размер трещин вновь увеличивается, а морфология
разрушения приобретает нерегулярный характер.

Рис. 3. Интенсивности полос КР 1105 и 935 см–1, от-
несенные к интенсивности “стандартной” полосы
435 см–1 в спектре SiO2, в зависимости от содержания
TiO2 в бинарном стекле (воспроизведено из [20]).
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