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          Теллуритные стекла TeO2 + R2O  являются новым классом неорганических стекол, стеклообразующей компонентой в которых  выступает  диоксид теллура (парателлурит TeO2). R2O – oкислы щелочных металлов: лития (Li), калия (K), натрия (Na), рубидия (Rb) и цезия (Cz). Эти стекла обладают интересными  для техники  свойствами [1-3], благодаря которым они могут найти применение при создании различных приборов и устройств. 


Физико-механические свойства и структура  теллуритных стекол системы TeO2 + R2O исследованы частично [1-3] , а теплопроводность, данные по которой необходимы  и для улучшения технологического режима  получения материалов  и для расчета  рабочего режима приборов и устройств на их основе, плохо исследована. Мы исследовали теплопроводность теллуритных стекол системы TeO2 + R2O в широкой области температур (300 – 800К)в твердом и жидком состоянии. В данной работе представлены экспериментальные данные по теплопроводности стекол системы TeO2+ Li2O, содержащих 20 и 25 молярных процентов Li2O.
Для получения стекол определенного состава  тщательно взвешенный в соответствии  с молярным составом  смеси окислов  парателлурита и щелочного металла закладывали в кварцевые тигли, предварительно промытые плавиковой кислотой, остатки которой удалялись дистиллированной водой. Для удаления следов органических веществ с поверхности кварца  кварцевые тигли  промывали спиртом- ректификатом и еще раз дистиллированной водой. Кварцевые тигли со смесью окислов закладывали в муфельные печи, нагревали до 1000-1050К и тщательно перемешивали. Для получения образцов определенной формы и размеров  расплав смеси отливали в предварительно нагретую до 650К металлическую форму, тщательно промытую от органических загрязнений. Закалённые таким способом стекла в дальнейшем отжигались при этой температуре в муфельной печи. Результаты химического анализа стекол с максимальным содержанием окиси щелочного металла  (25 мол. %) показали, что отклонение синтетического состава от аналитического незначительно. Это объясняется невысоким значением температуры синтеза этих стекол.

О стеклообразной структуре и о фазовом их составе судили визуально (по зеркальному блеску поверхности, по характерному хрупкому излому) и по микроструктурному анализу. Микроструктурный анализ  проводили в основном измерением микротвердости металлографическим микроскопом МИМ-7 в различных точках поверхности полученного слитка. Микрошлифы и данные по микротвердости, полученные в разных точках поверхности  слитка, свидетельствовали  об однородной и однофазной структуре образцов  исследуемых стекол.

Для исследования высокотемпературной теплопроводности теллуритных стекол  и химически агрессивных, склонных к испарению и разложению их расплавов, нами использован абсолютный компенсационный метод плоского слоя в стационарном тепловом режиме [4]. Погрешность эксперимента не превышает 6 % при 800 К.
 На рисунке 1 представлена температурная зависимость теплопроводности стекол TeO2 + Li2O. Такая же зависимость от температуры  и концентрацтии модификатора наблюдается и для других стекол, только величина и температурная протяженность аномального пика в температурной зависимости теплопроводности в области размягчения стекол  и коэффициент температурной зависимости теплопроводности  в твердом состоянии  и в   расплаве стекол зависит от состава и  типа модификатора.
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Рис.1 Температурная зависимость  теплопроводности стекол TeO2+ Li2O,            ( 1- TeO2+20 мол.% Li2О, 2- TeO2+25 мол% Li2О).
Для стекол TeO2 + Li2O с ростом температуры  в твердом и жидком состоянии теплопроводность растет. В области размягчения  стекол наблюдается аномальный пик. Температурный коэффициент роста  теплопроводности, величина и температурная протяженность аномального пика  уменьшаются с увеличением содержания модификатора.

Качественно такая же температурная зависимость теплопроводности наблюдается и для других стекол, только для стекол разных составов с определенным содержанием модификатора (20мол% R2O) температурный коэффициент роста теплопроводности уменьшается с увеличением среднего атомного веса модификатора (или среднего молярного объема).


Для объяснения экспериментальных данных и выяснения вклада различных механизмов  теплопроводности в процесс теплопереноса  мы измеряли электропроводность некоторых составов стекол этой системы. Величина электропроводности  как в твердом, так и в жидком состоянии  не превышает 10-13-10-12 Ом-1м-1, что дает нам основание пренебречь вкладом носителей заряда в теплопроводность исследованных стекол. 
Слабая температурная зависимость и хорошая корреляция величины теплопроводности при комнатной температуре с другими физическими свойствами  (плотность, микротвердость), которые  в основном определяются структурой кристаллической решетки и типом химической связи между структурными единицами, дает нам основание приписать измеренной теплопроводности при этих температурах фононную природу.


Если исходить из концепции, что фононная теплопроводность можно определить формулой Дебая, то малая величина и слабая температурная зависимость теплопроводности при температурах, близких к комнатным, можно объяснить независящей от температуры малой величиной длины свободного  пробега фононов в стеклах, равной в среднем расстоянию между структурными единицами стекловидной сетки. При добавлении модификатора и изменении состава стекла  меняется в основном плотность и тип связей между структурными единицами, меняются упругие параметры решетки, теплоемкость  и скорость распространения тепловых  волн.

Уменьшение теплопроводности данного состава при добавлении модификатора можно объяснить уменьшением теплоемкости и скорости распространения фононов в результате разрыва ковалентных мостиковых связей и замены их менее жёсткими  объемными ионными связями. Усиление концентрационной зависимости теплопроводности стекол в зависимости от типа и содержания модификатора также  объясняется более сильным влиянием на тип химической связи ионного радиуса щелочного металла модификатора: при одинаковом содержании модификатора, чем больше ионный радиус модификатора (молярный объём стекла данного состава), тем большему разрыву подвергается ковалентные связи Te-O, которые заменяются ионными цепями Te - O - R+- (RO)- - Te+ и т. д., тем больше будет тепловое сопротивление стекловидной сетки.

Величина и температурная  протяженность аномальных пиков в температурном ходе теплопроводности зависят также от состава стекла. Для стекол данной системы величина пика в температурном ходе теплопроводности и его температурная протяженность уменьшается с увеличением содержания модификатора. Такое  же изменение происходит и при увеличении среднего атомного веса  для  стекол с определенным содержанием модификатора.

Резкое увеличение теплопроводности в области температуры  размягчения стекла наблюдали ранее и для халькогенидных стекол [5,6]. Такие аномальные пики в температурной зависимости теплопроводности согласуются с температурной зависимостью теплоемкости этих стекол при тех же температурах [7,8]. Скачки  теплоемкости и теплопроводности начинаются при температурах ,близких к температуре стеклования (Тс), когда появляется возможность переключения (трансформации) валентных связей. В стеклах с разнородным структурно-химическим составом при температурах, близких к температуре размягчения, происходит в разных точках объема  хаотическая перегруппировка атомов, которая предшествует переключению мостиковых связей с одного комплекса атомов на другой [9]. На эту перегруппировку и переключения связей расходуется определенная внутренняя энергия вещества, что сопровождается увеличением теплоемкости и фононной теплопроводности. С увеличением температуры  вероятность трансформации связей увеличивается  до насыщения, уменьшается количество энергии, необходимой для переключения связей  и перегруппировки атомов  и температурная кривая  теплоемкости и теплопроводности проходит через максимум. При дальнейшем нагревании на переключение связей требуется  мало энергии и трансформация связей происходит часто и перегруппировка атомов на теплоемкость и теплопроводность не влияет.


Рост теплопроводности в расплаве можно объяснить  увеличением теплоемкости  за счет роста  числа степеней свободы тепловых колебаний  атомов в результате дальнейшего разрыва жёстких ковалентных мостиковых связей. Чем больше ионный радиус ( молярный объем) модификатора,  тем слабее связи между атомами  в стеклах  и больше вероятность их разрыва, что и наблюдается; температурный коэффициент  роста теплопроводности расплавов увеличивается  при увеличении  молярного объема  модификатора и при увеличении содержания  модификатора в стеклах данной системы. Этим же и объясняется  зависимость величины и температурной протяженности аномального пика  в температурной зависимости теплопроводности  в области размягчения стекол. 
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