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ВВЕДЕНИЕ

Устойчивость кварцевого стекла к кристаллиза
ции является одной из важнейших характеристик, 
которая определяет возможности эксплуатации 
изделий из него при высоких температурах и боль
ших скоростях нагрева. Эти параметры необходи
мо учитывать при изготовлении, например, кера
мических радиопрозрачных оболочек антенных 
обтекателей высокоскоростных летательных ап
паратов [1], оболочек оптоволокна [2], аппаратов 
для микроэлектроники. Исследование процессов 
кристаллизации кварцевых стекол также важно для 
выявления общих закономерностей фазовых пере
ходов стекло—кристалл.

Склонность стекол к кристаллизации определя
ется их химическим составом и внешними параме
трами, такими как температура и давление. Грани
цы раздела фаз, участки соприкосновения с огнеу
порами, газовые пузыри в стекломассе, инородные 
твердые включения и т.п. — все это факторы, спо
собствующие кристаллизации стекла. В целом ме
ханизм кристаллизации стекол включает в себя две 
стадии: образование центров кристаллизации (за
родышей) и рост кристаллов на них [3—5]. Центры 
кристаллизации представляют собой микрочасти
цы с упорядоченным составом и структурой, име
ющие границу раздела фаз с окружающей средой.

Кристаллизация стекол может быть поверх
ностной и объемной. Объемная кристаллизация

развивается, как правило, после того как прошла 
поверхностная кристаллизация.

Обычно кварцевое стекло является устойчивым 
к кристаллизации при температурах ниже 1000°С, 
а температурный диапазон кристаллизации прихо
дится на область 1000— 1650°С. Во всем температур
ном интервале кристаллизации кварцевого стекла 
выделяется кристобалит. Однако наличие в кварце
вом стекле примесей оксидов щелочных металлов 
может приводить к образованию кристаллов три- 
димита. Наличие примесей оксидов щелочных ме
таллов и алюминия может значительно увеличивать 
скорость кристаллизации кварцевого стекла.

В настоящей работе исследуется кварцевое стек
ло, полученное из высокочистых разновидностей 
кварцитов месторождения Бурал-Сардык (Восточ
ный Саян) [6]. В ходе исследования сравнивались 
стекла, полученные из химически обогащенных 
кварцевых концентратов двух типов: не прошед
ших и прошедших прокалку исходного кварцевого 
концентрата при температуре 1550°С в течение 6 ч.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Традиционно для получения кварцевых кон
центратов высокой и ультравысокой чистоты ис
пользуются горный хрусталь и жильные разновид
ности кварца различных геолого-промышленных 
типов [7, 8]. Как правило, жилы имеют небольшие
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Рис. 1. Суперкварцит месторождения Бурал-Сар
дык.

Рис. 2. Генерации кварца в суперкварците: 1 — пер
вая генерация (реликтовый), 2 — вторая генерация.

запасы и характеризуются высокой степенью не
однородности. В отличие от жильных разновидно
стей кварца кварциты Восточного Саяна обладают 
однородностью и высокой степенью чистоты |6, 9|. 
Приводимые в работе результатв1 основываются на 
использовании суперкварцитов месторождения Бу
рал-Сардык. Визуально высокочистые разновидно
сти кварцитов месторождения Бурал-Сардык, на
званные ранее суперкварцитами [6], представляют

собой мономинеральную породу белого цвета с пор
фировидной структурой. На фоне тонкозернистой 
или микрозернистой молочно-белой основной массы 
выделяются прозрачные бесцветные удлиненные зер
на кварца размерами до 3 мм (рис. Г). Они ориенти
рованы либо субпараллельно, либо не имеют четкой 
ориентировки. Минералого-петрографические ис
следования показали наличие двух генераций квар
ца: реликтовый (рис. 2, область 1)  — первая генера
ция и новообразованный (рис. 2, область 2)  —  вторая 
генерация. Кварц первой генерации — это крупные 
(до 3 мм) удлиненные зерна, для которых характер
но блочно-волнистое погасание и наличие трещин, 
связанных с пластической и хрупкой деформацией 
соответственно. Для зерен реликтового кварца харак
терны зазубренные границы и присутствие мелкодис
персного графита, развивающегося по трещинам и по 
межзеренным границам. Кроме того, в реликтовом 
кварце присутствуют первичные флюидные включе
ния, приуроченные к зонам роста, либо вторичные, 
приуроченные к залеченным трещинам. Кварц вто
рой генерации — это мелкие (от 0.3 до 0.7 мм) практи
чески изометричные зерна без следов пластической 
и хрупкой деформаций. Новообразованный кварц, 
который образуется в результате перекристаллизации 
реликтового кварца, развивается вдоль границ зерен 
и в областях развития трещин, часто расчленяя ис
ходные зерна кварца.

Кварцевые концентраты из суперкварцита полу
чали следующим образом: проводилось ручное дро
бление куска до фракции 50 мм; промывка куска; 
дробление куска в щековой дробилке с использова
нием карбид-вольфрамовых щек до фракции 25 мм; 
классификация до фракции 5—25 мм; химическое 
травление куска 10%-ным раствором НС1; сушка 
куска; термодробление; ручное дробление в квар
цевой ступке до фракции 5 мкм; истирание в квар
цевом истирателе; выделение фракции 174—450 мкм 
[10]. Далее проводилось химическое обогащение (ХО) 
в смеси кислот 20% НС1:10%HF при соотношении 
жидкого к твердому 2:1 и сушка кварцевой крупки. 
Результаты химического анализа исходного материа
ла и кварцевого концентрата, выполненные методом 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз
мой [10], приведены в таблице.
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Перевод кварца в кристобалит проводился в ре
зультате отжига на воздухе кварцевого концентрата 
при температуре 1450°С в течение 3 ч.

Эксперименты по получению кварцевого стек
ла проводились на специально модифицирован
ных промышленных установках для выращивания 
монокристаллов “РЕДМЕТ 10-М” и “РЕДМЕД 8”. 
Наплав образцов стекла проводился как в вакууме, 
так и вакуумно-компрессионным методом (с дав
лением до 6 бар в аргоне). Подробнее процедура 
получения стекла описана в [10].

Испытания на устойчивость к кристаллизации 
проводились следующим образом: пластинки квар
цевого стекла толщиной 3 мм ступенчато нагрева
ли в интервале температур от 1000 до 1250°С в му
фельной печи на воздухе на подложке из кварцевой 
керамики. Скорость нагрева пластинок 180°С/ч. 
Выдержка при заданной температуре составляла 
2 ч, после чего пластинки охлаждали со скоростью 
300°С/ч. Для исследований использовались как 
полированные, так и неполированные пластинки 
(для исключения заражения поверхности элемен
тами абразивов). Динамика образования центров 
кристаллизации исследовалась методом рентгено
фазового анализа (РФА) на автоматическом рент
геновском дифрактометре D8 ADVANCE, осна
щенном зеркалом Гебеля и детектором VANTEC-1 
PSD. Съемка проведена в пошаговом режиме в ди
апазоне углов 26 от 10° до 60° с использованием 
Cu-излучения. Экспериментальные условия сле
дующие: 40 кВ, 40 мА, экспозиция — 1 с, размер 
шага — 0.02° 20. Расчет рентгенограмм выполнен 
с помощью программного обеспечения дифрак
тометра. Для идентификации фаз использовалась 
база порошковых дифрактограмм PDF-2.

Поверхности образцов стекол, полученных изеу- 
перкварцита и кристобалита суперкварцита, полиро
ванных на алмазных пастах и неполированных (по
лученных распиливанием образца алмазной пилой), 
исследовали методом электронно-зондовой рентге
новской микроскопии с помощью микроанализато
ра JXA8200 (JEOLLtd, Япония), укомплектованного 
пятью волновыми и энергодисперсионным спектро
метром EX-84055MU (JEOL Ltd, Япония). Изучение 
проводили при ускоряющем напряжении 20 кВ и токе 
зонда 20 мА. Измерение состава обнаруженных вклю
чений выполняли с помощью энергодисперсионно
го спектрометра (ЭДС). Полученные ЭДС-спектры 
обрабатывали, используя программное обеспечение 
микроанализатора.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Оптическое качество стекол, полученных из 
кварцевых концентратов суперкварцита и кри
стобалита суперкварцита в вакууме, практически 
одинаково — прозрачное, но с наличием мелких
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Рис. 3. Спектры поглощения кварцевых стекол, по
лученных из крупки кристобалита суперкварцита, 
проплавленные при давлении 1 бар (/) и при давле
нии 5 бар (кривая 2).

пузырей, от которых практически полностью мож
но избавиться при наплаве стекла вакуумно-ком
прессионным методом. Однако все же видно, что 
образцы стекла, полученные из суперкварцита, 
прошедшего кристобалитизацию, содержат мень
ше пузырей, чем образцы, полученные из концен
тратов, не прошедших такую процедуру.

На рис. 3 приведены спектры оптического по
глощения стекол, полученных при давлении 1 
и 5 бар, их спектр поглощения соответствует спек
тру поглощения стекла марки КИ. Видно, что 
у стекла, полученного при давлении 1 бар, общее 
поглощение выше из-за наличия пузыря, а в обла
сти 250 нм наблюдается полоса поглощения при
меси германия [10].

Стекло из кристобалита суперкварцита наибо
лее стойкое к кристаллизации при термических ис
пытаниях. При визуальном осмотре отмечено, что 
на поверхности пластин, прогретых при темпера
туре 1300°С в течении 2 ч, наблюдаются незначи
тельные одиночные области кристаллизации, в то 
время как пластины стекла, полученного из крупки 
суперкварцита, кристаллизуются практически пол
ностью. Такие выводы подтверждаются и кристал
лооптической оценкой поверхности исследуемых 
пластин. После отжига образцов при температуре 
1150°С в проходящем и поляризованном свете во 
всех образцах наблюдается появление изотропной 
кристаллической фазы размером до 0.05 х 0.1 мм, 
показатель преломления которой значительно 
выше, чем у вмещающего материала исследован
ных пластин.

Кинетика кристаллизации пластин стекла в ходе 
термических испытаний, полученных из круп
ки суперкварцита и кристобалита суперкварцита,
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Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм: 1— кварцевого стекла после отжига пластинки при 1150°С, 2 — после отжига 
при 1200°С (а); 1 — измельченного образца кварцевого стекла, предварительно отожженного при 1200°С, 2 — из
мельченного образца стекла после повторного отжига до температуры 1300°С (б).

исследовалась методом РФА. Установлено, что 
в спектрах РФА всех образцов стекол появляются 
характерные линии фазы кристобалита при темпе
ратуре 1150°С (рис. 4а). После отжига пластинок 
при температуре 1200°С в течение 2 ч наблюдается 
увеличение интенсивности линий фазы кристоба
лита в спектрах РФА (рис. 4а). После отжига при 
температуре 1200°С из пластинок вырезали сред
нюю часть около 1 см2 и истирали ее в кварцевой 
ступке. В спектрах РФА всех истертых образцов 
линий фазы кристобалита не наблюдается. После 
повторного отжига растертого кварцевого стекла 
в спектрах РФА вновь появляются интенсивные 
полосы кристобалита (рис. 46).

Исчезновение линий фазы кристобалита в об
разцах кварцевого стекла после истирания означа
ет, что кристаллизация пластин после отжига при 
температуре 1200°С в течение 2 ч является поверх
ностной. Такие измерения были проведены при 
ступенчатом нагреве образцов до температуры де
формации пластинок. В результате всех экспери
ментов после истирания средней части отожжен
ных пластинок в их спектре РФА полос кристоба
лита не наблюдается. Это позволяет сделать вывод, 
что вплоть до температуры 1700°С кристаллизация 
исследуемых образцов кварцевого стекла является 
поверхностной.

Такая же процедура отжига пластин кварце
вого стекла проводилась в вакууме. Установлено, 
что в спектрах РФА образцов растертого кварце
вого стекла, отожженного при температуре 1300°С 
в течении 2 ч в вакууме, полос кристобалита не
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обнаруживается. Следовательно, образование кри
стобалита на поверхности стекла при нагреве выше 
1150°С происходит только на воздухе.

На изображениях поверхности пластинок су
перкварцита и кристобалита суперкварцита, иссле
дуемых после отжига до 1200°С на микроанализа
торе, в обратно рассеянных и вторичных электро
нах обнаружены явные различия в структуре. При 
40- и 150-кратном увеличениях структура в образце 
стекла из суперкварцита мелкозернистая, а в об
разце стекла из кристобалита суперкварцита зна
чительно более крупнозернистая. Наблюдаемое яв
ление однозначно позволяет говорить о различии 
процессов, происходящих при подготовке кварце
вых концентратов, используемых для получения 
стекол.

На поверхности полированных и неполиро
ванных пластинок как суперкварцита так и кри
стобалита суперкварцита обнаружены включения, 
содержащие разные элементы: фосфор, калий, на
трий, кальций, алюминий, железо, кремний, маг
ний. Однако поверхность пластинки суперкварци
та кристобалита отличается наличием “чистых” об
ластей и отдельных включений. В то время как на 
поверхности пластинки из суперкварцита наблю
даются очерченные раскристаллизованные области 
и скопления включений (“ромашки”), вокруг ко
торых также начинается процесс кристаллизации 
(рис. 5).



выводы
В результате комплексного исследования ме

тодами РФА, оптической и электронно-зондовой 
микроскопии установлено, что образцы кварце
вого стекла, полученные из крупки суперкварци
та и кристобалита суперкварцита, различаются по 
своей структуре. Температура начала кристалли
зации обеих типов стекла практически одина
ковая — 1150°С, но стекло, полученное из круп
ки кристобалита суперкварцита более стойкое 
к кристаллизации. При визуальной оценке пла
стин наблюдаются отдельные области кристалли
зации и количество таких областей меньше, чем

на поверхности стекла изготовленного из крупки 
суперкварцита.

Согласно электронно-зондовой микроскопии 
центрами кристаллизации могут служить микров
ключения.

Показано, что кристаллизация пластин после 
отжига при температурах до 1700°С в течение 2 ч 
является поверхностной. Кроме того, образование 
кристобалита на поверхности стекла при нагреве 
выше 1150°С происходит только на воздухе.

Экспериментальные результаты, используемые 
в работе, получены на оборудовании ЦКП “Изо
топных и геохимических исследований” ИГХ СО 
РАН.
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