
МАТЕРИАЛЫ, ТЕХНОЛОГИИ, ИНСТРУМЕНТ 1996, №3, 31-34

УДК 666.266(088.8)

СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ТЕЛЬНЫХ КВАРЦЕВЫХ СТЕКОЛ, 
ЛЕГИРОВАННЫХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ ЭЛЕМЕНТАМИ

А.В.СЕМЧЕНКО а, В.Е.ГАЙШУНа, Е.Н.ПОДДЕНЕЖНЫЙа, И.М.МЕЛЬНИЧЕНКО а+, А.А.БОЙКО 6

Описан золь-гель метод получения гельного кварцевого стекла, легированного редкоземельны
ми элементами. В работе приведены спектры поглощения гель-стекол, легированных неодимом, 
самарием, эрбием, церием. Исследовано влияние атмосферы спекания на содержание в них гидро
ксильных групп.

Введение. В последнее время золь-гель ме
тод интенсивно используется как новый перспек
тивный путь синтеза кварцевых стекол, так как 
имеет ряд специфических преимуществ по сравне
нию с традиционными методами (плавлением 
кварца и соответствующих оксидов, газопламен
ным гидролизом, методом соосаждения и др.). Во- 
первых, начиная с хорошо смешанных растворов 
либо золей, химическая однородность может быть 
получена даже на молекулярном уровне, что край
не важно при получении цветного стекла. Кроме 
этого, имеется возможность сохранять высокую 
чистоту исходного материала, так как можно из
бежать стадий измельчения и травления, которые 
обычно используются при варке стекла.

Во-вторых, золь-гель процесс даёт возмож
ность получить удобный способ придания опреде
ленной формы изделиям, используя методы низко
температурного литья. В-третьих, новый метод по
зволяет синтезировать продукты при относительно 
низких температурах (1200-1350°С), минуя ста
дию варки [1].

Свойства кварцевого стекла, изготовленного 
по золь-гель технологии, при полном спекании 
идентичны свойствам стекла, полученного плавле

Характеристика Метод получения
плавление золь-гель

Плотность, кг/м3 2203 2201
Показатель преломления 1,458 1,458
Содержание ОН-групп, мае. % 0,03-0,05 0,0005-0,1
Микротвердость, МПа 6860-8850 7000-8500
тклр, ю^к-’ 5,5-5,8 5,5
Модуль упругости 73000 71000+1000

нием (таблица) и отличаются только повышенным 
содержанием гидроксильных групп для гель- 
стекол, не подвергшихся специальной обработке.

Для исследований были синтезированы гель- 
стекла, легированные неодимом, церием, самарием 
и эрбием.

Материалы и методика эксперимента. В 
качестве исходных компонентов для получения 
кварцевых гель-стекол, легированных редкозе
мельными элементами (РЗЭ), были использованы 
тетраэтилортосиликат (ТЭОС) марки ОСЧ 14-50П- 
I (ТУ 6-09-5230-82), аэросил марки Т-30 (фирмы 
Wacker HDK, ФРГ); 0,1 N соляная кислота марки 
ОСЧ, а также соли РЗЭ, растворимые в водно
спиртовой среде и имеющие классификацию не 
хуже Ч.

Легированное РЗЭ кварцевое гель-стекло с 
повышенным содержанием ОН-групп получают по 
золь-гель процессу, включающему следующие 
этапы: гидролиз ТЭОСа в трехкомпонентной сис
теме ТЭОС-Н2О-НС1 (мольное отношение компо
нентов 1:16:0,01) до получения золя; диспергиро
вание в золе аэросила марки Т-30 на ультразвуко
вой установке УЗО-44-М1; очистка полученного 
золь-коллоида от примесей и грита методом цен
тробежной сепарации при скорости вращения цен
трифуги 3000 об/мин в течении 60 мин; нейтрали
зация среды до pH = 5...6 водным раствором NH3; 
литье жидкого шликера в формы из гидрофобного 
материала; гелеобразование и созревание гелей в 
паровоздушной атмосфере; сушка в стационарных 
условиях при температуре 60°С; спекание загото
вок в муфельной или трубчатой печи по программе 
на воздухе до температуры 1200°С. Легирующие 
ионы РЗЭ вводились в виде солей либо на этапе 
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приготовления золя, либо путем пропитки прока
лённого до 1000°С ксерогеля и последующего его 
спекания до получения стекла.

Технология получения легированного РЗЭ 
гель-стекла с пониженным содержанием ОН-групп 
отличается тем, что в процессе гидролиза исполь
зуется этиловый спирт при следующем мольном 
соотношении компонентов:

НС1:Н2О:С2Н5ОН:ТЭОС = 0,01:15:4,6:0,43.

Высушенные гели далее прокаливались во фторсо
держащей атмосфере, затем пропитывались в рас
творе соли легирующего РЗЭ и окончательная 
термообработка проводилась в гелии до темпера
туры 1300°С.

Были проведены спектрально-люминесцен
тные исследования синтезированных образцов, 
оценено влияние атмосферы спекания на содержа
ние в них гидроксильных групп.

Спектры поглощения образцов легированных 

кварцевых стекол (рис. 1) регистрировались при 
комнатной температуре при медленных скоростях 
сканирования на спектрофотометре BECKMAN- 
UV5270. Процентное содержание легирующих 
элементов определялось с помощью рентгеновско
го микроанализатора САМЕВАХ и известным об
разом переводилось в объемную концентрацию. 
Необходимые для этого значения плотности стекла 
определялись методом гидростатического взвеши
вания. ИК-спектры пропускания образцов регист
рировались при комнатной температуре на спек
трофотометре SPECORD 75IR (рис. 2).

Результаты исследований.
tid-содержащие гель-стёкла (рис. 1а). Опти

ческое поглощение легированных неодимом гель- 
стекол формируется внутриконфигурационными 
f-f переходами, наиболее интенсивные из которых 
4Ьд -► 4Fs/2, 2Г7/2 приходятся на область 580 нм. 
Наилучшие результаты были получены при одно

Рис.1. Спектры поглощения тельных кварцевых стёкол, содержащих: a-Nd, б-Sm, «-Er, г-Се
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временном введении в стекло на стадии золя солей 
неодима и церия. В этом случае была достигнута 
концентрация неодима, близкая к 2 мол.% (кон
центрация церия 0,5 мол.%). Объемная концентра
ция неодима составляет 6,4-1020 ионов/см3. Анало
гичные результаты были получены при одновре
менном введении неодима и алюминия. При акти
вировании только ионами неодима достигнуть та
ких концентраций не удается из-за их сегрегации. 
Кроме того, в этом случае имеет место существен
ное нарушение закона Бера, приводящее к умень
шению удельного поглощения с ростом концен
трации активатора.

В результате проведенных исследований ус
тановлено, что ионы неодима входят в кварцевые 
гель-стекла преимущественно в виде ассоциатов 
соответствующих оксокомплексов. Размер и число 
этих ассоциатов при введении активатора на ста
дии золя в малых концентрациях значительно 
уменьшается. Исследование в качестве буферных 
элементов алюминия и церия сопровождается об
разованием сложных Al-Nd- и Ce-Nd-центров. 
Появление первых приводит главным образом к 
значительному ослаблению кроссрелаксационного 
тушения люминесценции ионов неодима, а вторых 
- к резкому изменению их спектров [2].

Sm-содержащие гель-стёкла (рис. 16). Объ
ёмная концентрация самария составляла 14,5-10'9 
ионов/см3. При спекании на воздухе самарий реа
лизуется в таких стеклах в трехвалентном состоя
нии, а узкие полосы поглощения активированных 
стекол обусловлены переходами внутри 4f обо
лочки ионов Sm3+ [3]. Монотонное возрастание ко
эффициента поглощения с уменьшением длины 
волны объясняется светорассеянием. Из рассмот
рения также необходимо исключить полосу при 
1380 нм, соответствующую первой гармонике ос
новных колебаний иона гидроксила. При иденти
фикации спектральных полос оказалось, что наи
более интенсивными являются полосы 1060, 1210 
и 1350 нм, соответствующие переходам 
6Н5/2 -> 6F9/2, 6F7/2, 6F5/2. Было обнаружено, что 
спектральные характеристики Sm-содержащих 
стекол практически не изменяются при варьирова
нии концентрации ионов самария в пределах 
(4-18)-1019 ионов/см3 и переходе от активации на 
стадии золя к активации путем пропитки ксероге
лей.

Er-содержащие гель-стёкла. Наиболее ин
тенсивные полосы в спектре поглощения Ег- 
содержащего стекла (рис. 1в), полученного золь- 
гель методом, соответствуют переходам из основ
ного состояния 4111/2 на уровни 4Gi]/2 (372 нм) и 
2Нц/2 (517 нм). Полуширина полос составляет 
примерно 10 нм. Содержание ионов эрбия в стекле 
- 1,6-1019 ионов/см3 [4]. В спектре имеется неко
торый фон, который растет по мере удаления в 
УФ-область, что говорит о наличии рассеянного 
света. Помимо линий, принадлежащих ионам Ег3+, 

в спектре поглощения имеются паразитные полосы 
с максимумами на 1380, 2200 и 2770 нм, интен
сивность которых не зависит от концентрации эр
бия. Появление данных полос можно объяснить 
наличием в образцах ОН-групп.

Се-содержащие гель-стёкла (рис. 1г). Спектр 
поглощения Се-содержащего гель-стекла, содер
жащего 0,5 мае.% церия, характеризуется интен
сивным УФ-поглощением в видимой и ИК- 
областях спектра, интенсивность которого падает 
по мере увеличения длины волны. С увеличением 
концентрации оксида церия край полосы поглоще
ния смещается в длинноволновую область, умень
шается его крутизна и нелинейно возрастает ин
тенсивность поглощения в видимой области спек
тра. Ориентируясь на значения сечений поглоще
ния рассматриваемых оксокомплексов в силикат
ных стеклах Оседл) ~ 2,8-10-18 см2 и
CTcefrv) ~ 14,8-10"'8 см2, можно сделать вывод, что 
преимущественной формой активатора в спечен
ных на воздухе гель-стеклах является Ce(IV) [5].

Влияние атмосферы спекания на содержание 
ОН-групп в гель-стёклах. Описанные выше тель
ные кварцевые стекла, легированные неодимом и 
эрбием не могут быть использованы для вытягива
ния волокон из-за большого содержания в них 
гидроксильных групп, которые являются причиной 
образования пузырьков, если такое прозрачное 
стекло подвергнуть термической обработке при 
температуре выше 1200°С, а также причиной ту
шения люминесценции [6]. Поэтому были прове
дены исследования с целью удаления гидроксиль- 
ных групп из гель-стекол.

В результате проведенных исследований бы
ло установлено, что наиболее эффективным сред
ством удаления ОН-групп является термическая 
обработка во фторсодержащих газообразных сре
дах и гелии. В этом случае существенное влияние 
оказывает объемная плотность: чем она меньше, 
тем до более высоких температур возможно спека
ние (адсорбированные примеси, являющиеся при
чиной образования пузырьков и трещин, могут вы
свободиться и удалиться), а также тем больше ве
роятность того, что весь объём ксерогеля полно
стью подвергнется обработке фтором и гелием. 
Для термообработки использовались гелий марки 
ОСЧ и фреон F-l 13 (CC,2F-CC1F2).

На рис. 2 приводятся ИК-спектры пропуска
ния гельных кварцевых стёкол, легированных ио
нами Nd (кривая 1), ионами Ег (кривая 2) и термо
обработанных во фторсодержащей атмосфере. Бы
ло определено содержание гидроксильных групп в 
этих стёклах, которое составило 0,0032 мас.% и 
0,0005 мас.% соответственно. Исходя из получен
ных результатов можно сделать вывод, что прове
дение окончательного спекания в гелии сущест
венно снижает содержание ОН-групп.

Это объясняется тем, что гелий имеет боль
шее значение коэффициента диффузии в сравне-
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Рис.2. ИК-спектры пропускания гель-стёкол: 1 - легиро
ванного Nd (0,03 мае.%) и термообработанного последова
тельно во фторсодержащей атмосфере и на воздухе; 2 - ле
гированного Ег (0,01 мае.%) и термообработанного после
довательно во фторсодержащей атмосфере и гелии

нии с кислородом и азотом, и тем самым способ
ствует удалению посторонних примесей из стекла.

Заключение. Разработана методика получе
ния тельного кварцевого стекла, легированного 
РЗЭ прямым золь-гель методом. Проведены спек
тральные исследования синтезированных образ
цов. Установлено, что спекание во фторсодержа
щей атмосфере и гелии значительно уменьшает 
содержание гидроксильных групп.

Благодаря высокой термостойкости и хими
ческой устойчивости активированные РЗЭ гельные 
кварцевые стекла могут использоваться в качестве 
поглощающих пассивных или активных свето
фильтров, исходных заготовок для вытяжки опти
ческих волокон и т.д.

Обозначения

X - длина волны; v - волновое число; П - 
пропускание; к - коэффициент поглощения; ст - 
сечение поглощения; ТКЛР - температурный ко
эффициент линейного расширения.
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