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Изменение окислительно-восстановительных (red-ox) условий синтеза необходимо для получения прозрачных стеклокристаллических материалов (СКМ), содержащих ионы переменной валентности в заданной степени окисления (Fe2+, Mn2+, Cr2+, etc). Поэтому важным является исследование влияния окислительно-восстановительных (red-ox) условий синтеза на структуру и свойства СКМ, предназначенных для введения легирующих добавок.

В работе исследованы фазовый состав, структурные превращения и оптические свойства прозрачных СКМ цинковоалюмосиликатной системы с добавлением TiO2 в качестве нуклеатора кристаллизации. Модельные стекла были синтезированы в окислительных и восстановительных условиях при температуре 1580 °С в течение 3 часов с принудительной гомогенизацией расплава, отлиты на металлическую плиту и отожжены при 680 °С. В результате термообработки (ТО) в интервале температур 720 – 1050 °С получены прозрачные СКМ серой (red) и желтоватой (ox) окраски. При ТО в интервале температур 1100 – 1300 °С получены непрозрачные СКМ. Полученные материалы были исследованы методами рентгеновской дифракции (РФА), дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС). Спектры поглощения исходных стекол и СКМ измерены в спектральном диапазоне 300 – 3300 нм. 

Согласно данным РФА, основной кристаллической фазой в СКМ являются нанокристаллы ZnAl2O4 (ганита) со структурой шпинели размером 5 – 10 нм (ТО при 750 – 950 °С) и 11 – 40 нм (ТО при 1000 – 1300 °С) С повышением температуры ТО объемная доля кристаллов увеличивается. В интервале 1000 – 1300 °С дополнительно выделяются нанокристаллы TiO2 (рутил) размером 11 – 50 нм и SiO2 (кристобалит, ТО при 1300 °С). Обнаруженные фазовые превращения подтверждаются данными спектроскопии КРС. Анализ кривых ДСК подтвердил, что условия синтеза не влияют на природу выделяющихся фаз и последовательность их выделения.
Анализ спектров поглощения свидетельствует о том, что в образцах, синтезированных в red условиях, наблюдается широкополосное поглощение в области 400 – 1200 нм, обусловленное переходом T2g → Eg ионов Ti3+ в октаэдрических позициях в кристаллах ZnAl2O4. Его интенсивность возрастает с ростом объемной доли ZnAl2O4. В образцах, синтезированных в окислительных условиях, поглощение света обусловлено полосой переноса заряда Ti4+ ─ O2- и рассеянием света на высокопреломляющих кристаллах ZnAl2O4.
Впервые исследована природа центров окраски прозрачных титансодержащих СКМ с наноразмерными кристаллами ZnAl2O4 на основе стекол, синтезированных в восстановительных и окислительных условиях. Изменение условий синтеза стекол позволяет управлять содержанием ионов титана в различных степенях окисления в нанокристаллах ZnAl2O4, что важно для создания перспективных материалов лазерной техники.
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