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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Одной из актуальных задач настоящего времени является создание новых 

функциональных материалов и оптимизация методов их получения. Среди 

имеющегося многообразия особое место занимают аморфные материалы, в том 

числе, различные стекла. Спектр их применения чрезвычайно широк: это 

бытовые стекла и стекла специального назначения, отделочные и 

теплоизолирующие материалы, связующие при захоронении радиоактивных 

отходов, композиты на основе стекол. Аморфное состояние вещества интересует 

специалистов наук о Земле и планетологии для решения задач 

геобаротермометрии, металлургов, материаловедов, причем не только в 

практическом аспекте. Особые свойства аморфных материалов, обусловленные 

их структурой, представляют интерес и для фундаментальной науки, например, 

до настоящего времени в научной литературе дискутируется вопрос о 

возможности применения аппарата химической термодинамики к описанию 

таких объектов. Этот вопрос очень важен для решения задач материаловедения, 

так как термодинамические данные позволяют оценить реакционную 

способность стекол по отношению к окружению и их относительную 

стабильность по отношению к кристаллическим аналогам. Для объяснения 

особых свойств стекол и прогноза их поведения в условиях эксплуатации важно 

установить связь между структурными свойствами (расположением атомов / 

ближним порядком), термодинамическими свойствами (конфигурационной 

энтропией, стандартной энтальпией образования, теплоемкостью, плотностью), 

а также связать их с реологическими свойствами (температурой стеклования, 

вязкостью). Несмотря на наличие многотомных специализированных изданий и 

баз данных, надежные физико-химические свойства получены далеко не для всех 

многокомпонентных аморфных оксидов, даже для таких востребованных, как 

алюминаты и силикаты кальция с добавками различных оксидов. 

Объектами исследования данной работы выбраны стекла в системах 

CaO–Al2O3, CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3. Современный подход к 

построению физико-химических (в частности, термодинамических) моделей 

реальных систем основан на принципе последовательного возрастания 

размерности задачи. Это позволяет строить адекватные модели 

многокомпонентных систем с хорошей прогнозирующей способностью на 

основе параметров систем меньшей размерности. 
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В системе CaO–Al2O3 «отправной точкой» настоящего исследования 

выбрано стекло состава Ca12Al14O33 (C12A7), поскольку оно хорошо 

охарактеризовано с точки зрения структуры и реологических свойств, однако, 

для него не определены термодинамические свойства. Система CaO–Al2O3–TiO2 

исследована в настоящей работе как при CaO/Al2O3 = const и различном 

количестве TiO2, так и при различном соотношении CaO/Al2O3. В системе  

CaO–MgO–Al2O3 изучено влияние замещения CaO на MgO на различные 

структурные и физико-химические свойства стекла исходного состава C12A7. 

Цель данной работы – определение структурных и физико-химических 

свойств некристаллических фаз в системах CaO–Al2O3, CaO–Al2O3–TiO2 и  

CaO–MgO–Al2O3, построение их физико-химических моделей, выявление 

закономерностей изменения свойств стекол при варьировании их химического 

состава. 

Для достижения этой цели поставлены следующие задачи: 

1. провести сбор и анализ литературных данных, посвящённых 

экспериментальному и расчетно-теоретическому исследованию 

различных свойств некристаллических фаз в системах CaO–Al2O3,  

CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3; 

2. синтезировать стекла выбранного состава в системах CaO–Al2O3,  

CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3; 

3. экспериментально определить недостающие термодинамические, 

структурные и реологические свойства фаз изучаемых систем; 

4. протестировать различные физико-химические модели на основе 

полученных экспериментальных, а также доступных литературных 

данных; 

5. с помощью классической молекулярной динамики провести расчеты 

свойств исследуемых стекол и расплавов, оценить их адекватность, 

сравнив с полученными экспериментальными данными. 

Методы исследования, использованные в работе: 

1. дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК); 

2. адиабатическая калориметрия; 

3. калориметрия сброса (drop); 

4. калориметрия сброса и растворения; 

5. рентгеновская спектроскопии поглощения около пороговой структуры 

(XANES-спектроскопия); 
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6. рентгенофазовый анализ (РФА); 

7. рентгенофлуоресцентный анализ (РФлА); 

8. масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС); 

9. высокотемпературная вискозиметрия; 

10. измерение плотности методом Архимеда; 

11. классическая молекулярная динамика. 

Научная новизна данной работы определяется тем, что в ней впервые: 

1. на основе экспериментальных исследований получен набор 

термодинамических свойств стекол в изучаемых системах: 

 определены изобарные теплоемкости 9-и образцов стекол разного 

состава в системах CaO–Al2O3, CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3 

(для 3-х стекол данные получены методами адиабатической вакуумной 

калориметрии и ДСК в интервале 10–830 К, для остальных – методом 

ДСК в интервале 370–830 К); 

 определены энтальпии растворения стекол составов C12A7, C12A7+7T 

(Ca12Al14O33 + 7 масс.% TiO2) и C8M4A7 (Ca8Mg4Al14O33) при 1073 К, 

рассчитаны энтальпии их образования из оксидов при Tref = 298.15 К; 

 определены плотности стекол в системах CaO–Al2O3–TiO2 и  

CaO–MgO–Al2O3 при 298.15 К; 

2. экспериментально изучены структурные свойства стекол (локальное 

окружение Ca, Al, Ti) в системах CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3 при 

298.15 К; 

3. измерены температуры стеклования исследуемых стекол в системах  

CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3; 

4. экспериментально определены вязкости стекол около температуры 

стеклования в системе CaO–Al2O3–TiO2; 

5. методом классической молекулярной динамики проведены расчеты 

структурных и физико-химических свойств стекол в системах  

CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3. 

Теоретическая и практическая значимость работы. Результаты 

комплексных исследований структурных, термодинамических и реологических 

свойств стекол на основе оксидов кальция, магния, алюминия и титана 

составляют основу для построения единой физико-химической модели 

изученных объектов. Полученные результаты свидетельствует о том, что 

изученные стекла можно рассматривать как переохлажденную 
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(метастабильную) жидкость, к которой применимы все термодинамические 

законы и соотношения. С учетом этого полученные в работе экспериментальные 

и расчетные данные могут быть использованы при моделировании 

термодинамических свойств фаз и фазовых равновесий с участием стекол и 

расплавов (в т.ч., в рамках методологии CALPHAD 3-го поколения). 

Использованная в работе методология исследования может быть успешно 

применена при изучении других оксидных систем в аморфном состоянии, 

например, для разработки новых, экологически безопасных цементов и 

металлургических шлаков. Полученные численные значения 

термодинамических функций представляют особую ценность для решения задач 

геобаротермометрии; они необходимы в геологических и планетологических 

исследованиях для моделирования процессов, которые проходили при 

зарождении планет. 

Работа выполнена частично в рамках Федеральной научно-технической 

программы развития синхротронных и нейтронных исследований, грант  

№ 075-15-2021-1353 «Развитие синхротронных и нейтронных исследований и 

инфраструктуры для материалов энергетики нового поколения и безопасного 

захоронения радиоактивных отходов (Химический факультет МГУ)» и темы 

«Химическая термодинамика и теоретическое материаловедение» (номер 

госрегистрации 121031300039-1). 

Положения, выносимые на защиту: 

1. изменение состава стекол в результате допирования матрицы Ca12Al14O33 

оксидом титана или замещения алюминия на титан приводит к 

одинаковым эффектам с точки зрения изменения термохимических 

свойств, температуры стеклования, вязкости и плотности стекол 

(отрицательные тепловые эффекты смешения, нечувствительность 

теплоемкости к изменению состава, увеличение плотности, уменьшение 

вязкости и температуры стеклования с ростом содержания TiO2); 

2. замена CaO на MgO в стекле состава Ca12Al14O33, как и уменьшение 

соотношения CaO/Al2O3 при постоянном количестве TiO2 приводит к 

увеличению соотношения числа мостиковых атомов кислорода Q4/Q2 и 

уменьшению плотности; при этом в первом случае температура 

стеклования снижается, энтальпия образования увеличивается, а 

теплоемкость практически не изменяется, в то время как во втором случае 

увеличиваются температура стеклования, вязкость и теплоемкость; 
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3. с помощью метода классической молекулярной динамики с потенциалом 

Борна-Майера-Хаггинса можно воспроизвести общие закономерности 

изменения структурных и физико-химических свойств стекол в системах 

CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3, при этом количественно удается 

описать только координационные числа Ca и Mg, а также теплоемкость 

стекол; расчеты дают завышенные значения плотности и энтальпии 

образования из оксидов, не очень хорошее описание координационного 

числа Al и плохое – локального окружения Ti. 

Личный вклад автора заключается в анализе данных литературы по теме 

диссертации; постановке и проведении эксперимента по синтезу выбранных 

стекол, экспериментальному определению структурных (идентификация 

локального окружения атомов с помощью XANES-спектроскопии), 

термодинамических (измерение изобарной теплоемкости с помощью метода 

ДСК, определение энтальпии растворения методом калориметрии сброса и 

растворения, с последующим расчетом энтальпии образования из оксидов, 

измерение плотности методом Архимеда) и реологических свойств (измерение 

низкотемпературной вязкости вблизи температуры стеклования, Tg, и 

регистрация Tg с помощью метода ДСК) стекол; проведение элементного анализа 

(ИСП-МС) для определения содержания Pt и Au в стеклах; непосредственном 

проведении термодинамических расчетов, а также выполнение расчетов 

методом классической молекулярной динамики; обсуждении результатов; 

подготовке публикаций, докладов и текста диссертации. 

Часть работ проводилась при совместном участии автора диссертации и 

сотрудников МГУ имени М.В. Ломоносова, ННГУ им. Н.И. Лобачевского, 

University Grenoble Alpes. Рентгенофазовый анализ исследуемых стекол 

выполнен в аналитическом центре University Grenoble Alpes (подготовку 

образцов и интерпретацию результатов выполнял Архипин А.С.), измерения 

теплоемкости методом адиабатической вакуумной калориметрии проводила 

д.х.н. Смирнова Н.Н. (ННГУ им. Лобачевского) (обработку первичных данных и 

их интерпретацию проводил Архипин А.С.), измерения приращения энтальпии 

методом калориметрия сброса, а также РФлА выполнены Pisch A. 

(интерпретацию полученных результатов проводил Архипин А.С.), 

моделирование ab initio молекулярной динамики было проведено сотрудником 

лаборатории SIMaP (France) Jakse N., расчеты потенциалов взаимодействия  

Mg–Mg и Mg–O для метода классической молекулярной динамики выполнены 
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совместно с Jakse N., который консультировал автора диссертации при 

выполнении расчетов. 

Достоверность результатов обусловлена использованием 

сертифицированных методик измерений физико-химических свойств изучаемых 

образцов; воспроизводимостью характеристик на независимых сериях образцов; 

согласием величин, полученных разными методами, в пределах погрешностей их 

определения. Результаты настоящей работы согласуются с немногочисленными 

экспериментальными данными, полученными в других научных коллективах 

при изучении таких же систем. Достоверность полученных результатов 

дополнительно подтверждается публикациями в ведущих рецензируемых 

научных журналах по тематике диссертационной работы. 

Апробация работы. Результаты работы были представлены в виде устных 

докладов на шести международных и российских конференциях: XXIV 

International Conference on Chemical Thermodynamics in Russia (RCCT-2024) 

(Иваново, Россия, 2024), X Всероссийская конференция (с международным 

участием) «Высокотемпературная химия оксидных систем и материалов» 

(Санкт-Петербург, Россия, 2023), XVIII Conference of the European Ceramic 

Society (XVIII ECerS) (Lyon, France, 2023), USTV-DGG Joint Meeting (Orléans, 

France, 2023), 26th International Congress on Glass (ICG-2022) (Berlin, Germany, 

20222), XXIX Международная научная конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Ломоносов 2022» (Москва, Россия, 2022). 

Публикации по теме диссертации: 

Основное содержание данной работы изложено в 11-и публикациях. В их 

числе 7 тезисов докладов на российских и международных конференциях и 4 

статьи, опубликованные в рецензируемых научных журналах, входящих в 

перечень ВАК, индексируемых базами данных Scopus и Web of Science и 

рекомендованных для защиты в диссертационном совете ИОНХ по 

специальности 1.4.4 – физическая химия. 

Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, обзора литературы, 

экспериментальной части, расчётной части, результатов работы, выводов, списка 

цитируемой литературы и приложений. Основной материал изложен на 115 

страницах машинописного текста, содержит 46 рисунков и 22 таблицы. Список 

цитируемой литературы включает 144 наименований. Приложение включает 19 

страниц с таблицами и рисунками. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1. Введение 

Во введении обоснована актуальность изучения структурных и физико-

химических свойств стекол в системах, образованных оксидами кальция, магния, 

алюминия и титана, перечислены объекты исследования, сформулированы цель 

и задачи, представлена научная новизна, а также практическая и теоретическая 

значимость. 

2. Обзор литературы 

Глава «Обзор литературы» состоит из трех разделов. В преамбуле 

рассмотрена общая информация, посвященная аморфному состоянию вещества. 

Описаны различные группы аморфных тел, классы оксидных стекол, сферы их 

применения, а также ключевые отличия от кристаллических фаз. 

В первом разделе подробно рассмотрена двухкомпонентная система  

CaO–Al2O3, являющаяся основой настоящего исследования. Представлены 

различные структурные и физико-химические свойства как кристаллических, так 

и аморфных фаз в этой системе. Показано, что для кристаллических фаз в 

литературе имеется полный набор экспериментальных данных. Что касается 

некристаллических фаз, то стекла в данной системе полноценно изучены с точки 

зрения структуры. При этом в литературе отсутствуют систематические 

исследования реологических и термодинамических свойств стекол в бинарной 

системе CaO–Al2O3. 

Во втором разделе кратко рассмотрены трехкомпонентные системы  

CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3. Представлены их фазовые диаграммы, а 

также рассмотрены немногочисленные экспериментальные и расчетно-

теоретические данные о свойствах стекол в этих системах. 

Третий раздел содержит выводы по результатам анализа литературных 

данных. В частности отмечается, что имеется значительное количество данных 

о строении стекол в системе CaO–Al2O3, но при этом сведения о 

термодинамических свойствах фрагментарны, не систематичны и представлены 

для ограниченного диапазона составов. Что касается систем большей 

размерности, таких как CaO–Al2O3 с добавками TiO2 и MgO (CaO–Al2O3–TiO2, 



10 

 

CaO–MgO–Al2O3), то как структурные, так и физико-химические свойства 

некристаллических фаз (стекол) в них изучены очень фрагментарно. 

3. Экспериментальная часть 

В разделе «Используемые реактивы» приведены сведения о 

используемых в работе реактивах (производитель, номер CAS, чистота). 

Раздел «Составы исследуемых стекол» содержит информацию о 

исследуемых системах; приведена аргументация выбора составов стекол. 

В разделе «Синтез стекол» подробно описан синтез стекол методом 

закалки, а также представлено сравнение рентгенограммы получившего образца 

стекла с кристаллическим аналогом такого же состава. Приведена информация 

об элементном анализе стекол после синтеза. 

Раздел «Структурные свойства» содержит информацию о результатах 

исследований Ca, Al и Ti K-edge XANES-спектроскопии на линии LUCIA на 

синхротроне SOLEIL (Saint-Aubin, Франция). Спектры регистрировали с шагом 

0.2 эВ и временем счета 400 мс в режиме флуоресценции с применением 

моноэлементного кремниевого дрейфового диодного детектора диаметром 

2.5 мм2 (Bruker). В зависимости от элемента использовался либо 

двухкристаллический монохроматор Si-(111), либо монохроматор KTP. Анализ 

положения пиков, а также положение и относительная интенсивность предпиков 

позволили получить информацию о локальном окружении исследуемых атомов. 

Раздел «Термодинамические свойства» содержит информацию об 

экспериментальных методах определения термодинамических свойств стекол. 

Изобарную теплоемкость измеряли двумя независимыми методами: 

низкотемпературной адиабатической калориметрией (на прецизионном 

автоматизированном адиабатическом вакуумном калориметре БКТ-3 (АОЗТ 

"Термис")) и ДСК (на калориметре DSC Calvet Pro фирмы Setaram, который 

представляет собой высокоточный калориметр типа Tian-Calvet, оснащенный 

3D-датчиком Calvet с большим количеством термопар). Полученные данные 

были аппроксимированы с помощью комбинации функций Планка-Эйнштейна. 

Энтальпия образования из оксидов исследуемых стекол также была получена 

двумя независимыми методами: калориметрией сброса и растворения (на 

коммерческом изопериболическом калориметре “Alexsys” типа Tian-Calvet 

фирмы SETARAM (Франция)) и калориметрией сброса (калориметр SETARAM 
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MHTC96 (S-тип)). Плотность исследуемых стекол измеряли методом Архимеда 

с использованием толуола в качестве иммерсионной жидкости. 

В разделе «Реологические свойства» описаны условия эксперимента по 

определению температуры стеклования стекол, а также вязкости в окрестности 

температуры стеклования. Температуру стеклования (Tg) определяли методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК-калориметр LABSYS evo, 

Setaram). Измерения проводили от комнатной температуры до 1823 К при 

скорости нагрева 10 К/мин в атмосфере Ar в Pt/Rh-тиглях. Температуру 

стеклования определяли как середину интервала стеклования. Измерение 

вязкости стекол при низких температурах (около Tg) проводили на воздухе с 

использованием прибора для определения ползучести, позволяющего проводить 

измерения в интервале температур 700–1200 К и диапазоне вязкости  

108–1013 Па·с. 

В разделе «Результаты экспериментального исследования модельного 

образца Ca40.10» приведены результаты исследования стекла состава 

(CaO)0.501(Al2O3)0.098(SiO2)0.401 (Ca40.10). На данном тестовом образце 

проводилась отработка методик определения термодинамических свойств 

стекол методами адиабатической калориметрии и калориметрии сброса и 

растворения. Было показано, что полученные результаты воспроизводят 

литературные данные в данной системе в пределах ошибки эксперимента. 

4. Расчетная часть 

Эта глава состоит из двух разделов. В преамбуле представлена общая 

информация, касающаяся метода классической молекулярной динамики. 

Перечислены достоинства данного метода, обоснован выбор межчастичного 

потенциала взаимодействия (потенциал Борна-Майера-Хаггинса, BMH), 

обозначены основные этапы расчетной части работы. 

В первом разделе описана методика оптимизации параметров потенциала 

взаимодействия для MgO, а также валидация найденных параметров при 

сравнении результатов расчета с литературными данными. Оптимизацию 

параметров проводили сопоставлением структурных свойств (функции парной 

корреляции), полученных методом классической молекулярной динамики (МД) 

и ab initio молекулярной динамики (АМД). Данные АМД считались 

«референсными», по ним оптимизировались параметры для классической МД. С 
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помощью найденных параметров в рамках МД были рассчитаны такие свойства 

как длина связи Mg–O, коэффициенты самодиффузии атомов Mg и O, 

приращение энтальпии, теплоемкость и плотность кристаллической и жидкой 

фаз MgO. Было проведено сравнение этих свойств с литературными данными и 

сделан вывод, что найденный набор параметров потенциала BMH позволяет 

адекватно описывать структурные, реологические и термодинамические 

свойства твердого и жидкого MgO. 

Во втором разделе оцененные в настоящей работе параметры для MgO 

были объединены с параметрами для CaO, Al2O3 и TiO2, представленными в 

литературе [1], что позволило рассчитать структурные (КЧ Ca, Mg, Al и Ti) и 

термодинамические (изобарная теплоемкость, энтальпия образования из оксидов 

и плотность) свойства исследуемых стекол. Полученные данные далее были 

сопоставлены с экспериментальными результатами настоящей работы. 

5. Обсуждение результатов 

Свойства аморфной фазы Ca12Al14O33 (C12A7). «Отправной точкой» 

всей работы был выбран состав стекла Ca12Al14O33 (C12A7), поскольку для него 

в литературе представлены структурные и некоторые физико-химические 

свойства [2–5]. Было показано, что полученные XANES спектры для атомов Ca 

и Al идентичны представленным в литературе [2,3]. Также в пределах ошибки 

эксперимента совпадают значения плотности и температуры стеклования 

синтезированных нами и ранее исследованных образцов C12A7 [2–4]. В рамках 

диссертационной работы впервые определены термодинамические свойства 

стекла C12A7 (изобарная теплоемкость и энтальпия образования из оксидов). 

Изобарная теплоемкость образца C12A7 измерена двумя независимыми 

методами: методом низкотемпературной адиабатической калориметрии и ДСК. 

Результаты представлены на Рисунке 1. В процессе нагревания от 10 до 360 K 

(адиабатические измерения) и от 380 до 830 К (ДСК) температурная зависимость 

теплоемкости плавно возрастает с ростом температуры; фазовые превращения в 

данных температурных интервалах не выявлены. При температуре ниже 12 K 

теплоемкость стремится к нулю. 
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Рисунок 1 – 
Результаты измерения 
теплоемкости стекла 

C12A7 методами 
адиабатической 

калориметрии и ДСК. 
Кривая – модель 

Воронина-Куценка 
(комбинация функций 
Планка-Эйнштейна) 

Из Рисунка 1 видно, что данные, полученные методами 

низкотемпературной адиабатической калориметрии и ДСК, находятся в полном 

согласии друг с другом. Этот факт можно рассматривать как косвенное 

подтверждение корректности данных, полученных обоими методами. 

Результаты измерений были описаны совместно с помощью комбинации 

функций Планка-Эйнштейна (модель Воронина-Куценка [6]). 

Энтальпия образования из оксидов стекла C12A7 при Tref = 298.15 K 

была определена с помощью двух экспериментальных методов: калориметрии 

сброса и растворения и калориметрии сброса (в пустую ячейку). 

В случае калориметрии сброса и растворения было проведено 11 сбросов 

данного образца в свинцово-боратный расплав. Чтобы убедиться в том, что в 

течение всей серии экспериментов расплав представлял собой бесконечно 

разбавленный раствор, были построены зависимости энтальпии растворения 

образца стекла C12A7 от мольной доли растворенного образца для каждой серии 

экспериментов (Рисунок 2). Как видно из рисунка, какая-либо явная зависимость 

отсутствует, что позволило усреднить все полученные значения. В результате 

была определена энтальпия растворения стекла C12A7 в свинцово-боратном 

расплаве при 1073 К, равная 23.7 ± 1.1 кДж/моль. 
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Рисунок 2 – 
Зависимость 
энтальпии 

растворения стекла 
C12A7 от мольной 

доли растворенного 
образца в расплаве 
бората свинца при 

1073 К 

Для расчета энтальпии образования из оксидов образца C12A7 был 

составлен термохимический цикл; получено значение энтальпии образования из 

оксидов (∆௙𝐻୭୶,ଶଽ଼.ଵହ(C12A7, ст)): 16.0 ± 1.8 кДж/моль. 

Второй метод определения энтальпии образования из оксидов стекла 

C12A7 – калориметрия сброса (без растворения) при температурах 1271 К и 

1371 К. Значение энтальпии образования из оксидов с помощью данного метода 

составило 11.9 ± 2.3 кДж/моль. Таким образом, значения, полученные двумя 

независимыми методами, различаются, но перекрываются на верхнем и нижнем 

пределах погрешностей, на основании чего можно заключить, что полученные 

данные являются вполне надежными. 

Свойства стекол в системе CaO–Al2O3–TiO2 (CAT). В 

трехкомпонентной системе CaO–Al2O3–TiO2 при изучении структурных и 

физико-химических свойств стекол варьировали: (а) содержание TiO2 (Т) при 

CaO/Al2O3 = 12/7, (б) состав стекла, изменяя число n в формульной единице 

C12A(7–n/2)T(n); (в) соотношение CaO/Al2O3 при приблизительно 

фиксированном количестве TiO2. Образцы серии (а) обозначены далее, как 

C12A7, C12A7+5T, C12A7+7T и C12A7+10T (без добавок оксида титана и с 

добавками 5, 7 и 10 масс.% TiO2 к стеклу C12A7); серии (б), как C12A7, 

C12A6.5T1 и C12A6T2 (то есть стекло C12A7 и замещенные в нем 1 и 2 атома Al 

на Ti). Образцы серии (в) обозначены как C3A+10T, C12A6T2, C12A7+10T и  

Eut-CA-CT. 
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Структурные свойства стекол (локальное окружение) исследовали 

методом Ca, Al, Ti K-edge XANES-спектроскопии. В качестве примера на 

Рисунках 3–5 представлены нормированные спектры Al, Ca и Ti. 

 

Рисунок 3 – 
Нормированные 
XANES спектры 

Al стекол 
C3A+10T, 
C12A6T2, 

C12A7+10T и 
Eut-CA-CT 

 

Рисунок 4 – 
Нормированные 
XANES спектры 

Ca для всех 
исследуемых 

стекол в системе 
CaO–Al2O3–TiO2 

 

Рисунок 5 – 
Нормированные 
XANES спектры 

Ti всех 
исследуемых 

стекол в системе 
CaO–Al2O3–TiO2 

Анализируя положение основного пика поглощения A (1565 эВ) на 

Рисунке 3, можно заключить, что во всех образцах Al находится в 

четырехкратной координации. Дополнительным доказательством является 

наличие широкого пика C (1582.5 эВ) на Al K-edge XANES спектрах. В 

дополнение к экспериментальному исследованию окружения атомов алюминия 

в исследуемых стеклах нами было проведено моделирование структуры стекла с 

использованием классической молекулярной динамики. По результатам 
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расчетов координационное число Al составляет от 4.5 до 4.6 (в зависимости от 

состава) при температуре 300 К для всех исследованных стекол в системе  

CaO–Al2O3–TiO2, что превышает значение, полученное экспериментально. 

Для определения окружения атомов Ca и Ti проводили анализ положения 

и относительной интенсивности предкраевого пика (Рисунки 4–5). Было 

показано, что: а) координационное число Ca во всех образцах находится в 

диапазоне от 6 до 7, а КЧ (Ti) от 4 до 5; б) добавки TiO2 к стеклу C12A7 понижают 

КЧ кальция, в тоже время повышая КЧ титана; в) при уменьшении соотношения 

CaO/Al2O3 при приблизительно одинаковом количестве TiO2 координационное 

число кальция уменьшается, при этом КЧ (Ti) увеличивается. 

По результатам моделирования с использованием классической 

молекулярной динамики, координационное число кальция во всех исследуемых 

стеклах в системе CaO–Al2O3–TiO2 было определено как 6.1÷6.3 (в зависимости 

от состава), а КЧ (Ti) в диапазоне 5.6÷5.7 (в зависимости от состава). Таким 

образом, расчетные значения КЧ очень хорошо согласуются с 

экспериментальными данными для кальция и получаются сильно завышенными 

в результате моделирования локального окружения титана с выбранным 

потенциалом BMH. 

В трехкомпонентной системе CaO–Al2O3–TiO2 методом 

низкотемпературной адиабатической калориметрии были измерены изобарные 

теплоемкости двух образцов стекол (C12A7+5T и C12A7+7T). Результаты 

измерений представлены на Рисунке 6. Помимо теплоемкостей стекол с 

добавками оксида титана 5 и 7 масс.%, на Рисунке 6 также приведены значения 

Cp(T) для образца C12A7. 
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Рисунок 6 – 
Теплоемкость стекол 
C12A7, C12A7+5T, 
C12A7+7T. Линии – 

аппроксимация 
значений теплоемкости 
комбинацией функций 

Планка-Эйнштейна 

Сравнение результатов измерений изобарной теплоемкости показало, что 

нами не было выявлено зависимости Cp(T) для всех трех образцов стекол (C12A7, 

C12A7+5T и C12A7+7T) в пределах ошибки эксперимента. 

В области более высоких температур для измерения изобарной 

теплоемкости был использован метод ДСК. Полученные результаты в 

диапазоне температур 380–830 K приведены на Рисунке 7. 

 

 
Рисунок 7 – Теплоемкость, 
измеренная методом ДСК в 

диапазоне температур  
380–830 К для стекол C3A+10T, 
C12A7+10T и Eut-CA-CT. Точки 

– экспериментальные данные, 
пунктирные кривые – расчеты с 

помощью классической 
молекулярной динамики 

Анализируя данные на Рисунке 7, можно сделать вывод, что чем меньше 

соотношение CaO/Al2O3 при приблизительно одинаковом содержании TiO2 в 

стекле, тем больше изобарная теплоемкость такого стекла, что согласуется с 

результатами, полученными для стекол C3A и C12A7 в двухкомпонентной 
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системе CaO–Al2O3. Аналогичная тенденция, а также близкие абсолютные 

значения теплоемкости получились в результате МД расчетов (Рисунок 7). 

Методом калориметрии сброса и растворения был исследован образец 

стекла C12A7+7T. Как и в случае стекла C12A7, нами не была выявлена 

зависимость теплового эффекта растворения от мольной доли растворенного 

вещества в свинцово-боратной расплаве. Используя полученное значение 

энтальпии растворения для стекла C12A7+7T, с помощью термохимического 

цикла была рассчитана энтальпия образования из оксидов стекла C12A7+7T: 

14.5 ± 2.4 кДж/моль. Если рассматривать аморфные C12A7 и TiO2 в качестве 

квазикомпонентов раствора, то видно, что при 298.15 К наблюдаются 

отрицательные отклонения энтальпии образования из оксидов от линии 

идеального смешения, соединяющей два граничных квазикомпонента 

(Рисунок 8). 

 

Рисунок 8 – Энтальпия 
образования из оксидов 

твердого раствора в аморфном 
состоянии в квазибинарной 

системе C12A7–TiO2 при 
температуре 298.15 К. 

Пунктирные линии соединяет 
свойства двух граничных 

квазикомпонентов (аморфные 
C12A7 и TiO2). Данные для 

аморфного TiO2 взяты из 
JANAF [7] 

Анализ результатов измерения плотности стекол в системе  

CaO–Al2O3–TiO2 показал, что плотность трехкомпонентных стекол возрастает 

как при добавлении TiO2 к стеклу C12A7, так и при увеличении соотношения 

CaO/Al2O3 при приблизительно постоянном количестве TiO2. 

При анализе результатов определения реологических свойств нами была 

выявлена линейная зависимость температуры стеклования как от количества 

добавляемого TiO2 к стеклу C12A7 в диапазоне до 10 масс.% TiO2, так и для 

образцов серии (в). 

Помимо температуры стеклования в работе была измерена 

низкотемпературная вязкость стекол в окрестности температуры стеклования 
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в системе CaO–Al2O3–TiO2 для двух составов – C12A7+5T 

(C12Al14O33 + 5масс.% TiO2) и Eut-CA-CT (эвтектический состав). Результаты 

измерений представлены на Рисунке 9. Красные символы – литературные 

данные для чистого стекла C12A7 [5]. 

 

Рисунок 9 – Вязкость стекол 
С12А7, C12A7+5T и Eut-CA-CT. 

Символами обозначены:  – 
литературные данные для 

чистого стекла C12A7 [5],  – 
экспериментальные данные для 

C12A7+5T,  – 
экспериментальные для  

Eut-CA-CT, линии – расчет 
вязкости по модели Фогеля-

Фулчера-Таммана (VFT) 

На основании полученных данных можно сделать вывод, что добавка 

оксида титана к стеклу C12A7 заметно понижает вязкость стекла, что может быть 

связано с тем, что титан является более слабым стеклообразующим оксидом, чем 

Al2O3. Экстраполируя результаты измерений вязкости стекол C12A7 и 

C12A7+5T на большее содержание TiO2 (например, на C12A7+10T) и сравнивая 

полученные значения с вязкостью стекла Eut-CA-CT, можно сделать вывод, что 

при одинаковом количестве TiO2 вязкость стекол повышается при уменьшении 

соотношения CaO/Al2O3. Это связано с тем, что Al выполняет роль 

каркасообразующего элемента сетки, а Ca – компенсатора заряда. 

Низкотемпературные данные о вязкости образцов C12A7, C12A7+5T и  

Eut-CA-CT были аппроксимированы с помощью модели Фогеля-Фулчера-

Таммана (VFT) (уравнение 1) [8], и результат также представлен на Рисунке 9: 

log 𝜂 = log𝐴 + 
஻

்ି భ்
, (1) 

где 𝜂 – вязкость, Па·с, T – температура в K, A, B, T1 – варьируемые параметры. 

Свойства стекол системы CaO–MgO–Al2O3 (CMA). Замещение атомов 

кальция на атомы Mg и соответствующие изменения структурных и физико-

химических свойств стекол были изучены на примере трехкомпонентной 

системы CaO–MgO–Al2O3 (в качестве «стартового» состава выбрано стекло 



20 

 

C12A7). Для этого исследован ряд составов вплоть до замещения четырех атомов 

Ca на Mg в формульной единице стекла C12A7 (C12A7, C11M1A7, C10M2A7, 

C9M3A7 и C8M4A7). 

Структурные свойства стекол (локальное окружение) исследовали 

методом Ca и Al K-edge XANES-спектроскопии; нормированные спектры Al и 

Ca представлены на Рисунках 10–11. 

 

Рисунок 10 – 
Нормированные 

Al K-edge 
XANES-спектры 

исследуемых 
стекол 

Рисунок 11 – 
Нормированные 

Ca K-edge 
XANES-спектры 

исследуемых 
стекол. Вставка: 
предпик после 

вычитания 
базовой линии 

Анализируя положение основного пика поглощения A (1565 эВ) на 

Рисунке 10, можно заключить, что во всех образцах Al находится в 

четырехкратной координации. Дополнительным доказательством является 

наличие широкого пика C (1582.5 эВ) на Al K-edge XANES спектрах. Как и для 

стекол в системе с титаном (САТ), МД расчеты дают координационное число Al 

от 4.6 до 4.7 (в зависимости от состава) при температуре 300 К для всех 

исследованных стекол в системе CaO–MgO–Al2O3, что несколько превышает 

экспериментально полученные значения. 

Что касается окружения атомов Ca, то для этого проводили анализ 

положения и относительной интенсивность предкраевого пика (вставка на 

Рисунке 11). Было показано, что координационное число Ca во всех образцах 



21 

 

находится в диапазоне от 6 до 7. По результатам моделирования с 

использованием МД, КЧ кальция во всех исследуемых стеклах в системе  

CaO–MgO–Al2O3 было определено как 6.1÷6.3 (в зависимости от состава). Это 

значение очень хорошо согласуется со спектральным экспериментом. 

К сожалению, в настоящей работе не удалось провести измерения 

локального окружения Mg. Однако нами было проведено моделирование всех 

исследуемых стекол; полученное при комнатной температуре значение 

КЧ (Mg) – 5.4÷5.6 (в зависимости от состава) при длине связи Mg–O, равной 

2.12 Å, хорошо согласуется с результатами экспериментальных исследований в 

других родственных системах, содержащих MgO [9]. 

На основании изложенного выше можно сделать вывод, что используемый 

в настоящей работе потенциал BMH удовлетворительно описывают структурные 

свойства некристаллических фаз в трехкомпонентной системе CaO–MgO–Al2O3. 

Изобарная теплоемкость двух образцов в системе CaO–MgO–Al2O3 

(C10M2A7 и C8M4A7) была измерена методом ДСК в температурном интервале  

370–830 K. Результаты эксперимента представлены на Рисунке 12. Для удобства 

сравнения на рисунке также приведена теплоемкость стекла C12A7. Видно, что 

при замене CaO на MgO в стекле C(12–n)M(n)A7 вплоть до 4 атомов Mg в 

формульной единице стекла нами не было обнаружено зависимости изобарной 

теплоемкости от состава в пределах ошибки эксперимента. 

 

 
 
 
 
 

Рисунок 12 – 
Теплоемкость стекол 
C12A7, C10M2A7 и 

C8M4A7. Пунктирные 
кривые – результат 

оценки теплоемкости 
стекол и расплава 

методом МД 

Также стоит отметить, что результаты расчета теплоемкости с 

использованием метода классической молекулярной динамики отлично 
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воспроизводят данные ДСК для стекол, а также хорошо согласуются с 

теплоемкостью расплавов, оцененной по базе данных ИВТАНТЕРМО [10]. 

В системе CaO–MgO–Al2O3 методом калориметрии сброса и растворения 

был исследован один образец стекла C8M4A7. В отличие от образцов C12A7 и 

C12A7+7T, для образца C8M4A7 была выявлена зависимость теплового эффекта 

растворения от общего количества исследуемого образца в расплаве бората 

свинца. Поэтому для получения корректного значения энтальпии растворения 

C8M4A7 в расплаве бората свинца при 1073 К, измеренные тепловые эффекты 

были аппроксимированы линейной функцией и экстраполированы на нулевую 

концентрацию образца в расплаве. Таким образом получено истинное значение 

энтальпии растворения (ΔраствH), равное 29.5 ± 1.4 кДж/моль. 

Полученное значение энтальпии растворения было использовано для 

расчета энтальпии образования из оксидов стекла C8M4A7 

(∆௙𝐻୭୶,ଶଽ଼.ଵହ(C8M4A7, ст)) с помощью термохимического цикла, она составила 

20.6 ± 2.6 кДж/моль. На основании полученных результатов можно сделать 

вывод, что замещение CaO на MgO в составе стекла C12A7 приводит к 

увеличению значения энтальпии образования из оксидов. 

По результатам измерения температуры стеклования (Tg) нами была 

выявлена линейная зависимость Tg от степени замещения CaO на MgO в 

формульной матрице стекла C12A7 вплоть до четырех молекул MgO (C8M4A7). 

Подводя итоги изложенному в главах 3–5, можно сделать вывод, что в 

результате проведенных физико-химических исследований с использованием 

комплекса современных инструментальных методов в диссертационной работе 

получены новые данные о структуре и свойствах стекол, образованных оксидами 

кальция, магния, алюминия и титана. Проанализировано влияние добавок 

оксидов титана и магния на свойства кальций-алюминатных стекол. 

Экспериментально обнаруженные закономерности коррелируют с расчетами, 

выполненными с использованием метода классической молекулярной динамики, 

хотя не во всех случаях получено количественное согласие между расчетом и 

экспериментом. Более подробно основные результаты и выводы представлены 

далее. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

В результате проведенных исследований синтезированы и 

охарактеризованы 12 образцов стекол в системах CaO–Al2O3, CaO–Al2O3–TiO2 и 

CaO–MgO–Al2O3, экспериментально определены их структурные, 

термодинамические и реологические свойства. С помощью метода классической 

молекулярной динамики проведены расчеты свойств некристаллических фаз в 

изученных системах, показана возможность применимости такого подхода для 

оценки структуры и физико-химических свойств стекол. 

1) По результатам измерений тепловых эффектов растворения в свинцово-

боратном расплаве при 1073 К стекол Ca12Al14O33 (недопированного и с 

7 масс.% TiO2) и Ca8Mg4Al14O33 определены энтальпии их образования из 

оксидов при Tref = 298.15 К; показано, что при допировании матрицы 

Ca12Al14O33 оксидом титана наблюдается отрицательное отклонение 

энтальпии смешения от идеального поведения, а замена CaO на MgO в стекле 

состава Ca12Al14O33 приводит к увеличению энтальпии образования из 

оксидов при 298.15 К. 

2) По результатам измерений изобарной теплоемкости стекол разного состава в 

системах CaO–Al2O3, CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3 методами 

адиабатической вакуумной калориметрии (10–360 К) и ДСК (370–830 К) 

показано, что при допировании матрицы Ca12Al14O33 оксидом титана или 

замещении алюминия на титан теплоемкость стекол не изменяется вплоть до 

10 масс.% TiO2 в пределах ошибки эксперимента; при уменьшении 

соотношения CaO/Al2O3 при постоянном количестве TiO2 теплоемкость 

стекла увеличивается, а замена CaO на MgO в стекле состава Ca12Al14O33 в 

пределах погрешности измерений не сказывается на значениях теплоемкости 

стекол выше 370 К. 

3) На основании результатов XANES-спектроскопии получены сведения о 

локальном окружение Ca (КЧ от 6 до 7), Al (КЧ 4), Ti (КЧ от 4 до 5) в стеклах 

систем CaO–Al2O3–TiO2 и CaO–MgO–Al2O3 при 298.15 К. Показано, что при 

уменьшении соотношения CaO/Al2O3 при постоянном количестве TiO2 

соотношение Q4/Q2 увеличивается, координационное число – КЧ (Ca) – 

уменьшается, а КЧ (Ti) повышается; замена CaO на MgO в стекле состава 

Ca12Al14O33 приводит к увеличению соотношения числа мостиковых атомов 

кислорода Q4/Q2. 
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4) Анализ результатов измерений плотности стекол методом Архимеда при 

298.15 К свидетельствует о том, что при введении оксида титана или 

замещении алюминия на титан в матрице Ca12Al14O33 плотность стекол 

увеличивается, в то время как замена CaO на MgO или уменьшение 

соотношения CaO/Al2O3 при постоянном количестве TiO2 приводит к 

уменьшению плотности по сравнению со стеклом состава Ca12Al14O33. 

5) Температура стеклования исследованных стекол понижается в результате 

допирования матрицы Ca12Al14O33 оксидом титана, при замещении алюминия 

на титан и при замене CaO на MgO. При уменьшении соотношения CaO/Al2O3 

при постоянном количестве TiO2 температура стеклования увеличивается. 

Вязкость и температура стеклования для стекол заданного состава 

изменяются с составом симбатно. 

6) Метод классической молекулярной динамики с потенциалом Борна-Майера-

Хаггинса позволяет адекватно описать координационные числа Ca и Mg, а 

также теплоемкость стекол и расплавов в системах CaO–Al2O3–TiO2 и  

CaO–MgO–Al2O3, несколько хуже описывает КЧ (Al), плохо предсказывает 

локальное окружение Ti, дает завышенные значения плотности и энтальпии 

образования из оксидов, при этом верно воспроизводит общие 

закономерности изменения этих свойств при варьировании состава стекол. 
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