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Экспериментально исследовано фазообразование в системе SiO2–TiO2 в области жидкофазного расслаивания.

Построена термодинамически оптимизированная фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2. Рассчитана кривая

спинодального распада фаз. Показано, что при быстром охлаждении расплава распад фаз в жидкофазной об-

ласти протекает по спинодальному механизму с образованием иерархически организованных наноструктур.
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1. Введение

Интерес к материалам с иерархически организованным пространственным распре-
делением фаз, в том числе, наноструктурированным материалам, связан с уникальными
функциональными и конструкционными характеристиками, которыми они обладают и воз-
можностью целенаправленно варьировать их свойства в очень широких пределах [1-4].
Особого внимания заслуживает изучение процессов образования иерархических структур.
Одним из таких процессов является фазовый распад и, в частности, расслаивание в жидкой
фазе — ликвация [5-12]. Структуры, возникающие при быстром охлаждении образцов из об-
ласти ликвации, можно отнести к иерархическим из-за появления целого ряда подуровней
с размером округлых включений от 0.01 до 10 мкм [6].

Материалы с иерархической структурой, возникающей при кристаллизации несме-
шивающихся вязких оксидных жидкостей, по классификации [2], можно отнести к нанома-
териалам второго класса, содержащим на низших уровнях иерархии наноразмерные блоки
(кристаллиты), включенные в стеклообразную или кристаллическую матрицу. Помимо раз-
мерного фактора значительное влияние на свойства таких материалов оказывают форма и
пространственное распределение телесных областей фаз по объему материала. Иерархи-
ческая структура материалов, образующихся при охлаждении ликвирующих расплавов,
отражает историю их формирования, зародышеобразования и роста телесных областей фаз
[13] и определяет, как правило, основные функциональные характеристики материалов [10,
11, 14-17].

Исследование процессов фазообразования в системе SiO2–TiO2 важно для интер-
претации и прогноза взаимодействия диоксидов титана и кремния при получении стекол,
стеклокерамики, керамики, в том числе материалов с иерархической структурой. На основе
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компонентов системы возможно создание принципиально новых материалов, обладающих
уникальными механическими, оптическими и каталитическими свойствами [18-23].

Данные по системе SiO2–TiO2, приведенные в работах [24-37], весьма противоре-
чивы. В работе [24] построена фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2 с одной эвтектикой
и без области жидкофазного расслаивания. Авторы [25] обнаружили в системе область
несмешиваемости двух жидких фаз в интервале от 35.7 до 75.1 мол. % TiO2 и темпе-
ратуре монотектики 1580 ˚С. В работе [26] исследовалась часть фазовой диаграммы со
стороны диоксида кремния (> 84 мол. % SiO2) на воздухе. Обнаружена одна эвтектика,
а область несмешиваемости двух жидких фаз на диаграмме не отмечена. Автор работы
[27], исследуя систему в восстановительных условиях, пришел к тем же результатам. В
работе [28] вопреки предыдущим исследованиям обнаружили в системе два ряда твердых
растворов, существование которых в дальнейшем в работе [29] не подтвердилось. Область
несмешиваемости двух жидких фаз на этой версии диаграммы также не отмечена. Авторы
[29] уточнили положение эвтектической точки определенной в [26]. По данным работы
[29] эвтектика в системе SiO2–TiO2 соответствует составу 8.1 мол. % TiO2 и температуре
1550 ± 4 ˚С. В работе [29] приведены данные о положении в системе области несмешивае-
мости двух жидких фаз, возникающей при 1780 ± 10 ˚С в интервале от 15.0 до 90.9 мол. %
TiO2, т.е. существенно отличающиеся от данных работы [25].

В работе [30] приведена расчетная диаграмма состояния системы, полученная на
основании ранее опубликованных данных о фазовых равновесиях в системе и термоди-
намических данных по SiO2 и TiO2 [31]. Отмечено, что экспериментальные данные по
границам области несмешиваемости двух жидких фаз неизвестны, а критическая точка
купола расслаивания — 56.3 мол. % TiO2 и 2618 ˚С, получена только исходя из данных
термодинамического моделирования области несмешиваемости жидких фаз. Кроме того,
принято во внимание существование твердых растворов со стороны TiO2. Следует отме-
тить, что в работе [30] использован подход, базирующийся на объединении имеющейся
экспериментальной информации о фазовых равновесиях и термодинамических свойствах
фаз системы, последующем описании свойств каждой фазы математической моделью, со-
держащей набор настраиваемых параметров, и проведении процедуры поиска параметров
моделей фаз оптимальным образом отвечающих всей имеющейся информации о фазо-
вых равновесиях интересующей исследователя системы. Данный подход получил широкое
распространение и фактически стал стандартом при проведении термодинамической оп-
тимизации фазовых диаграмм. В литературе метод получил аббревиатуру CALPHAD (от
английского CALculation of PHAse Diagrams) [38].

В работах [32, 33] на основании экспериментальных данных [29, 34-36] и собствен-
ных данных по границам области несмешиваемости двух жидких фаз предложен вариант
термодинамически оптимизированной на основе субрегулярной модели расплава диаграм-
мы фазовых равновесий в системе SiO2–TiO2. В случае, когда термодинамические парамет-
ры используемой модели принимаются независимыми от температуры, критическая точка
купола расслаивания — 50.8 мол. % TiO2 и 2374 ˚С, а для линейной зависимости параметров
модели от температуры - 54.7 мол. % TiO2 и 2339 ˚С.

В работе [37] на оригинальной установке методом ДТА подтвержден эвтектический
и монотектический характер диаграммы состояния системы SiO2–TiO2. Уточнена темпе-
ратура эвтектического (1543 ± 3 ˚С) и монотектического (1780 ± 7 ˚С) превращений.
Температура эвтектики несколько расходится с ранее полученными литературными дан-
ными, однако в целом можно считать, что экспериментальные данные достаточно хорошо
согласуются с ранее полученными результатами в работах [26, 29]. С помощью растровой
электронной микроскопии доказано наличие области двух несмешивающихся расплавов.
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Данные, полученные для температуры монотектического превращения, совпадают с резуль-
татами работы [29], а результаты для линии ликвидус выше температуры монотектики так
же им не противоречат. На основании координат линии ликвидус и точек нонвариантных
превращений определены параметры модели субрегулярных ионных растворов [39] для
расплавов системы SiO2–TiO2 и построена термодинамически оптимизированная фазовая
диаграмма в области температур 1500-1900 ˚С.

Таким образом, несмотря на большое количество работ по изучению фазовых рав-
новесий в системе SiO2–TiO2, существует ряд противоречащих друг другу сведений о
положении линий фазовых равновесий, экспериментальные данные в области несмешива-
емости двух жидких фаз выше температуры монотектики крайне ограничены и границы
купола расслаивания в данной системе исследованы недостаточно.

Целью работы является изучение возможности использования процесса фазового
распада расплава в системе SiO2–TiO2 для формирования материалов со сложной иерархи-
ческой структурой. В связи с этим необходимо экспериментальное исследование фазовых
равновесий в системе SiO2–TiO2 в области жидкофазного расслаивания, построение тер-
модинамически оптимизированной фазовой диаграммы и определение закономерностей
фазообразования при охлаждении расплавов.

2. Методика эксперимента

В качестве реактивов использовали диоксиды титана (содержание основного ве-
щества 99.3 масс. %) и кремния (бразильский горный хрусталь – содержание основного
вещества 99.99 масс. %). Исходные компоненты смешивались в среде этилового спирта в
течение 0.5 часа в агатовой ступке, при массе навески 0.5 г. Образцы прессовали при дав-
лении 5 МПа и проводили термическую обработку на воздухе в муфельных печах «СНОЛ»
с выдержкой при температурах 1200, 1300 ˚С в течение 2 и 5 ч. Охлаждение образцов
проводилось как в режиме закалки на воздухе, так и в режиме остывающей печи.

Фазовый состав образцов контролировали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием рентгеновского дифрактометра ДРОН-3М на CuKα-излучении. Иден-
тификация пиков на дифрактограмме проводилась с помощью программного комплекса
PDWin 4.0.

Визуально-политермический анализ и закалку образцов проводили в микропечи Га-
лахова [40, 41]. Температура фиксировалась посредством микропирометра спектрального
отношения фирмы Raytek, что позволило исключить необходимость градуировки темпе-
ратуры в микропечи в зависимости от величины, выделяемой на нагревателе мощности,
в отличие от традиционно использовавшейся методики [40]. Рабочая область измерения
температуры в микропечи — 1000-2500 ˚С. Погрешность измерения температуры составля-
ет ±15 ˚С. Измерения проводили в инертной атмосфере (гелий марки А с содержанием
основного компонента 99.995 об. %) при общем давлении в системе ∼ 0.125 МПа. Устрой-
ство микропечи позволяет осуществлять программы нагрев – изотермическая выдержка –
охлаждение в автоматическом режиме, а также проводить закалку образцов сбрасыванием
их вместе с держателем в холодную зону печи. Использование микропирометра и возмож-
ность сохранения видеопотока и протокола эксперимента (в частности кривых нагрева и
охлаждения в ходе эксперимента) позволяет дать оценку скорости охлаждения образца в
случае, когда образец остывает вместе с печью и, соответственно, реализовать программы,
когда скорость охлаждения образца можно варьировать.

Для проведения исследований в микропечи Галахова отбирались фрагменты подго-
товленных образцов с характерными размерами ∼3×3×1 мм (∼7.5 мг), которые закрепля-
лись в вольфрамовом держателе и помещались в изотермическую зону микропечи.
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Микроструктуру, элементный состав образцов и состав отдельных фаз определяли
методами сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и рентгеноспектрального мик-
роанализа (РСМА) на сканирующем электронном микроскопе ABT-55, оснащенном мик-
розондовой приставкой Link Analytical 10000/S85. Все микрофотографии были получены в
режиме фазового контраста (детектор отраженных электронов). Погрешность определения
содержания элементов в среднем составляла 0.3 масс. %.

3. Методика расчета

Термодинамическую оптимизацию фазовой диаграммы осуществляли по методу
CALPHAD [38]. В качестве термодинамической модели расплава была выбрана модель
субрегулярных растворов:

Gl(x, T ) = G0l(T ) + (1 − x)x [(1 − x) ·QSiO2(T ) + x ·QT iO2(T )] +
RT [(1 − x) ln(1 − x) + x ln x] ,

(1)

где QSiO2(T ) = aSiO2+bSiO2 ·T и QT iO2(T ) = aT iO2+bT iO2 ·T – энергии смешения компонен-
тов друг в друге (задаваемые в виде линейных зависимостей от температуры), Дж/моль; x –
содержание компонента TiO2, мольные доли; T – температура, K; Gl(x, T ) – энергия Гибб-
са жидкой фазы, Дж/моль; G0l(T ) – стандартная энергия Гиббса жидкой фазы, Дж/моль
(G0l(T ) = 0); R – универсальная газовая постоянная, Дж/(моль·K). Температурная зависи-
мость стандартной энергии Гиббса для SiO2 (G0SiO2(T )) задавалась исходя из имеющихся
данных о температурной зависимости теплоемкости (83.5 Дж/(моль·K) для жидкой фазы
и 77.583− 0.044536 · 108/T 2 − 60.75 · T/104 + 277.7 · T 2/108 Дж/(моль·K) для кристобали-
та), теплоте (9.60 кДж/моль) и энтропии фазового перехода «кристобалит — жидкая фаза»
(4.81 Дж/(моль·K)) [42]. Температурная зависимость стандартной энергии Гиббса для TiO2

(G0T iO2(T )) рассчитывалась на основании рекомендованной IUPAC температуры плавле-
ния (1843 ˚С) [43] и имеющейся информации о теплоте фазового перехода «рутил – жидкая
фаза» (66.944 кДж/моль) [44].

Исходя из условий равенства химических потенциалов (2):
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, (2)

где μ— соответствующие химические потенциалы компонентов в сосуществующих фазах,
индексы l1 и l2 отвечают сосуществующим жидким фазам, индекс s— соответствующим
твердым фазам, Tm и Te — температуре монотектики и эвтектики, была решена обратная
задача нахождения параметров субрегулярной модели (3) по выборке экспериментальных
данных (табл. 2):

RT ln(1− xl1) +
(
xl1

)2 [
2(1− xl1) ·QSiO2(T )− (1− 2xl1) ·QT iO2(T )

]
=

RT ln(1− xl2) +
(
xl2

)2 [
2(1− xl2) ·QSiO2(T )− (1− 2xl2)QT iO2(T )

]

RT ln xl1 +
(
1− xl1

)2 [
(1− 2xl1) ·QSiO2(T ) + 2xl1 ·QT iO2(T )

]
=

RT ln xl2 +
(
1− xl2

)2 [
(1− 2xl2) ·QSiO2(T ) + 2xl2QT iO2(T )

]
.

(3)

G0SiO2(T ) = RT ln(1− x) + x2
[
2(1− xl2) ·QSiO2(T )− (1− 2xl2)QT iO2(T )

]

G0T iO2(T ) = RT ln x+ (1− x)2 [(1− 2x) ·QSiO2(T ) + 2xQT iO2(T )]
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После нахождения параметров модели (3) решалась прямая задача построения бинодали и
кривых ликвидуса (4):

∂Gl(xl1 , T )

∂xl1
=

∂Gl(xl1 , T )

∂xl1

Gl(xl2 , T )−Gl(xl1 , T )

xl2 − xl1
=

∂Gl(xl2 , T )

∂xl2

∂Gl(xl2 , T )

∂xl2
=

Gl(xl2 , T )−G0T iO2(T )

xl2 − 1

∂Gl(xl1 , T )

∂xl1
=

Gl(xl1 , T )−G0SiO2(T )

xl1
. (4)

∂Gl(xl1 , T )

∂xl1
=

Gl(xl1 , T )−G0T iO2(T )

xl1 − 1

4. Результаты и обсуждение

После обжига образцов при температурах 1200, 1300 ˚С по данным рентгенофазово-
го анализа TiO2 находится в виде рутила, а SiO2 в виде двух структурных модификаций —
кристобалита (основная часть) и кварца, причем по мере увеличения продолжительно-
сти выдержки и повышения температуры отжига содержание кристобалита увеличивается
(рис. 1). Для термообработки в микропечи Галахова и дальнейшего исследования исполь-
зовались образцы, отожженные при T=1300 ˚C в течение 5 часов (охлаждение образцов —
закалка на воздухе), так как именно при этих условиях в образцах зафиксировано макси-
мальное содержание кристобалита – равновесной фазы для интересующей области фазовой
диаграммы.

На рис. 2а-в приведена микроструктура образцов отожженных при T=1300 ˚C в
течение 5 часов. Образцы имеют достаточно однородную для проведения эксперимента в
микропечи Галахова микроструктуру с характерным размером частиц TiO2 �3 мкм и SiO2

до 10 мкм (рис. 2а-в).
На рис. 2г-е показано изменение микроструктуры образцов после их термообработ-

ки в микропечи Галахова при различных температурах (изотермическая выдержка 10 мин.,
закалка). На основе анализа приведенных на рис. 2г-е данных можно заключить, что с по-
вышением температуры доля жидкой фазы увеличивается. На рис. 2д,е выделены области,
находившиеся при изотермической выдержке в жидком состоянии. Состав этих областей,
определенный методом РСМА, приведен в табл. 1 (рис. 2д,е, области 1 и 2).

На рис. 3 приведены результаты ДТА образца, содержащего 42.9 мол. % TiO2, ото-
жженного при 1300 ˚С в течение 5 часов (закалка на воздухе). По данным ДТА температура
солидуса данной системы составляет 1482 ˚С, что более чем на 50˚ ниже эвтектической
температуры, приводимой другими авторами [29, 36]. Такое различие может быть связано
как с фиксацией температуры эвтектики по максимуму теплового эффекта в предыдущих
работах, что не соответствует принятым IUPAC рекомендациям [44], так и с систематиче-
ской погрешностью определения температур фазовых переходов.

Следует отметить, что эвтектический состав, определенный экстраполяцией данных
РСМА (рис. 2д,е, области 1 и 2, табл. 1) на эвтектическую температуру существенно от-
личается от эвтектического состава, приведенного в работах [29, 36], и наиболее близок к
данным работы [28]. Далее при расчете фазовых равновесий в системе SiO2–TiO2 исполь-
зовались данные о составе и температуре эвтектики работы [29], где приведены наиболее
подробные экспериментальные данные по эвтектической области системы.

Для образца, содержащего 50 мол. % TiO2, при 1773 ˚С наблюдается расслаивание
в жидкой фазе (рис. 4а,б). Для более точного определения состава сосуществующих жид-
костей были проведены эксперименты с образцами, содержащими 25 и 75 мол. % TiO2.
Микроструктура анализируемых областей представлена на рис. 4в,г.
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РИС. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов на основе системы SiO2–
TiO2, содержащих 50 мол. % TiO2 отожженных при а — T=1200 ˚C в течение
2 часов, охлаждение в режиме остывающей печи; б — T=1200 ˚C в течение
2 часов, закалка на воздухе; в — T=1300 ˚C в течение 2 часов, закалка на
воздухе; г — T=1300 ˚C в течение 5 часов, закалка на воздухе

ТАБЛИЦА 1. Результаты анализа состава областей, выделенных на рис. 2, 4,
5, полученные методом рентгеноспектрального микроанализа (РСМА)

Рисунок Анализируемая
область

Содержание TiO2, мол.% Температура,
˚C

2д область 1 21.9 1580
2е область 2 22.8 1630
4а

по всей площади

21.9
17734б 79.4

4в 29.3 1810
4г 85.2 1800
5а 27.9

1960
5б 34.1
5в 72.9
5г 74.9
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РИС. 2. Микрофотографии образцов на основе системы SiO2–TiO2, содержа-
щих а — 25, б — 75, в-е – 50 мол. % TiO2. а-в — исходные образцы и образцы
после 10 мин. изотермической выдержки в микропечи Галахова при темпе-
ратурах: г – 1530, д — 1580, е — 1630 ˚С и последующей закалки. Темная фаза
– фаза на основе SiO2, светлая фаза — фаза на основе TiO2

Для образца, содержащего 50 мол. % TiO2, проведены эксперименты в микропечи
Галахова в режиме изотермический отжиг — закалка в интервале температур 1920-2114 ˚С.
Микроструктура и состав выбранных для анализа зон приведены на примере образцов,
полученных после 1 мин. изотермической выдержки в микропечи Галахова при температуре
1960 ˚С и последующей закалки (рис. 5, табл. 1).

Обращает на себя внимание, что с учетом погрешности экспериментальных данных,
состав выбранных зон со стороны SiO2 (рис. 5а) практически не изменяется с повышением
температуры. Такое возможно, например, при условии существенной термодинамической
устойчивости жидкости со стороны SiO2 по сравнению с сосуществующей жидкой фазой
со стороны TiO2 вплоть до критической точки области расслаивания. Также данный экс-
периментальный факт может быть связан с кинетической затрудненностью массопереноса
в жидкой фазе со стороны SiO2 из-за ее высокой вязкости. Рассмотренные гипотетические
возможности такого поведения бинодали со стороны SiO2 не находят достаточных теорети-
ческих обоснований. Таким образом, остается предположить, что при выборе данных зон
не учитываются явления, связанные с кинетикой охлаждения несмешивающихся расплавов
и корректность их выбора вызывает сомнение. При внимательном изучении микрострукту-
ры макрослоя закристаллизованной жидкости со стороны SiO2 обращают на себя внимание
вторичные каплеобразные выделения на основе TiO2 (рис. 5б). Природа их появления, с
одной стороны, может быть связана с затрудненным массопереносом в вязкой жидкости, а,
с другой стороны, с возможностью вторичного фазового разделения в процессе охлаждения
системы. Исходя из последнего предположения за состав жидкости со стороны SiO2, по-
видимому, следует выбирать именно зоны с вторичными каплеобразными выделениями на
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РИС. 3. Кривая ДТА образца системы SiO2–TiO2, содержащего 42.9 мол. %
TiO2: 1 — экспериментальная кривая; 2 — базовая линия; 3 и 4 — результат раз-
ложения кривой 1 на составляющие эффекты; 5 — сумма кривых 3 и 4

основе TiO2 (рис. 5б). Состав областей со стороны наибольшего содержания TiO2 выделен
в отдельный массив данных (рис. 5в,г). Отсутствие в этих областях вторичных выделений
со стороны SiO2 по всей вероятности связано с недостаточными скоростями охлаждения
данной жидкой фазы.

При закалке расплава, содержащего 50 мол. % TiO2 от температуры 2185 ˚С наблюда-
ется неоднородная микроструктура (рис. 6а). Если предположить, что закалка проводилась
от температуры, при которой расплав находится в гомогенном состоянии, то возникнове-
ние слоев, обогащенных SiO2 и TiO2 можно объяснить распадом жидкости на две фазы в
процессе охлаждения. Закалка от более высокой температуры (2260 ˚С) дает более четкую
картину этого явления (рис. 6б). Микроструктура проб, закаленных от 2230 ˚С, приведен-
ная в работе [33] (рис. 6в), практически идентична полученной в настоящей работе (рис.
6б).

По экспериментальным данным, приведенным в табл. 2, определены параметры
субрегулярной модели расплава (1) без учета температурной зависимости энергий смеше-
ния: QSiO2= 32.316 кДж/моль и QT iO2= 44.449 кДж/моль. Используя полученные значения
параметров, а также термодинамические данные по чистым компонентам [42-44], и учи-
тывая отсутствие смесимости компонентов в твердой фазе, построена бинодаль и линии
ликвидуса в системе SiO2–TiO2 (рис. 7).

В предположении линейной зависимости энергий смешения от температуры по-
лучены следующие значения параметров субрегулярной модели расплава: QSiO2(T ) =
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РИС. 4. Микрофотографии образцов на основе системы SiO2–TiO2, после
изотермической выдержки в микропечи Галахова при температурах: а, б —
1773 ˚С, образец, содержащий 50 мол. % TiO2 (a — зона, обогащенная SiO2,
б – зона, обогащенная TiO2); в — 1810 ˚С, образец, содержащий 25 мол. %
TiO2; г — 1800 ˚С, образец, содержащий 75 мол. % TiO2 и последующей за-
калки

20.018 · 103 + 6.146 · T Дж/моль, QT iO2(T ) = 43.593 · 103 + 0.334 · T Дж/моль. Термо-
динамически оптимизированная фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2 с использованием
этих данных приведена на рис. 7.

Термодинамически оптимизированные по методу CALPHAD фазовые диаграммы
(рис. 7) несколько отличаются от диаграмм, приведенных в [32, 33], при построении ко-
торой использованы экспериментальные данные о составе жидких фаз на границе купола
расслаивания, при температурах значительно выше температуры монотектики. Указанные
различия, по-видимому, можно объяснить тем, что в работе [33] микроструктура образцов,
закаленных от температур 2185, 2260 ˚C, была интерпретирована как отвечающая состо-
янию равновесного расслаивания при этих температурах (рис. 6в). В то время как такой
характер микроструктуры может являться следствием распада расплава в процессе закал-
ки. В пользу этого предположения свидетельствует тот факт, что по всему объему образца
наблюдается равномерная картина распада фаз. Таким образом, при экспериментальном
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РИС. 5. Микрофотографии образцов на основе системы SiO2–TiO2, содер-
жащих 50 мол. % TiO2 после 1 мин. изотермической выдержки в микро-
печи Галахова при температуре 1960 ˚С и последующей закалки: а — зона,
обогащенная SiO2 с относительно однородной микроструктурой; б — зона,
обогащенная SiO2 с вторичными каплеобразными выделениями на основе
TiO2, относящаяся к макрорасслаиванию; в — микроструктура каплеобразно-
го выделения на основе TiO2; г — зона, обогащенная TiO2, относящаяся к
макрорасслаиванию

изучении кремнеземсодержащих несмешивающихся расплавов важным фактором, опреде-
ляющим микроструктуру и затрудняющим интерпретацию данных является динамика охла-
ждения системы. Наряду со скоростью охлаждения расплава необходимо учитывать такие
параметры системы как вязкость и плотность сосуществующих жидких фаз, диффузию
компонентов и др. Так для расплава на основе SiO2 при температурах ниже монотектики
за счет высокой вязкости из жидкой фазы медленно выделяется твердая фаза на основе
TiO2, в отличие от кристаллизации TiO2 из расплава, содержащего небольшое количество
кремнезема.

На основе полученной термодинамической модели построена кривая спинодального
распада жидкой фазы (рис. 7). Сопоставление экспериментальных данных с кривыми бино-
дального разделения и спинодального распада фаз показало, что при быстром охлаждении
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РИС. 6. Микрофотографии образцов на основе системы SiO2–TiO2, содержа-
щих 50 мол. % TiO2 после изотермической выдержки в микропечи Галахова
при температурах: а – 2185 ˚С, б – 2260 ˚С и последующей закалки; в –
микроструктура образца, полученного закалкой от температуры 2230 ˚С по
данным работы [33]
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РИС. 7. Фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2: экспериментальные данные
и результаты оптимизации фазовой диаграммы без учета и с учетом темпера-
турной зависимости энергии смешения компонентов друг в друге: 1 – кривая
бинодального разделения и 2— кривая спинодального распада. Отобранные
для проведения термодинамической оптимизации данные обведены кружка-
ми

ТАБЛИЦА 2. Данные, использованные при проведении расчетов

Температура, ˚C Содержание TiO2, мол.% Источник данных
1723 плавления 0 [42]
1550 эвтектики 8.1

[29]1780 монотектики -

1800
изотермической 27.2±0.5

настоящая работа

выдержки 85.8±0.5

1805
изотермической 27.6±0.2
выдержки 85.0±0.1

1960
изотермической 33.5±0.9
выдержки 74.6±1.0

2114 изотермической
выдержки

71.1

1843 плавления 100 [43]
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расплава распад фаз в жидкофазной области протекает по спинодальному механизму [46]
с образованием материалов с иерархически организованной структурой. Наблюдается как
минимум три уровня иерархии (рис. 8). Таким образом, существует принципиальная воз-
можность экспериментального построения спинодали системы по данным о составе, форме
и пространственном распределении телесных областей фаз по объему материала, получен-
ных при быстром охлаждении расплава из области существования двух несмешивающихся
жидкостей.

РИС. 8. Образование многоуровневой иерархической микроструктуры в про-
цессе спинодального распада несмешивающихся оксидных жидкостей: а —
схема явления: 1 — кривая бинодального разделения и 2 — кривая спинодаль-
ного распада; 1, 2, 3 – уровни структурной иерархии, б — иерархически орга-
низованная микроструктура в системе SiO2-TiO2
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Помимо определения границ фазовых равновесий и особенностей фазового разде-
ления и распада в процессе охлаждения несмешивающихся оксидных жидкостей в системе
SiO2–TiO2 была исследована зависимость микроструктуры от условий нагрева и охлажде-
ния. Результаты проведенных исследований свидетельствуют о том, что параметры микро-
структуры можно контролировать на всех уровнях иерархии.

5. Заключение

Экспериментально исследованы фазовые равновесия в системе SiO2–TiO2 в области
жидкофазного расслаивания. Построена термодинамически оптимизированная на основе
модели субрегулярных растворов фазовая диаграмма системы SiO2–TiO2 и проведен расчет
кривой спинодального распада фаз. Показано, что при быстром охлаждении расплава рас-
пад фаз в жидкофазной области протекает по спинодальному механизму с образованием
материалов с иерархически организованной структурой. Показана возможность контроли-
руемого роста иерархических структур с заданной концентрацией второй фазы и размером
их образований, т.е. создание стеклокерамических материалов с иерархически организо-
ванной структурой.

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагогические
кадры инновационной России» (ГК № 16.740.11.0030).
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