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Широкий диапазон соединений в силикатных системах может 
быть получен при использовании золь-гель процесса на основе 
алкооксидов, как исходных материалов [ li. Приготовление чистых 
силикатных структур этим методом достаточно хорошо изучено. 
Однако все большее внимание со стороны исследователей уделяет
ся многокомпонентным системам^!. Одной из наиболее важных 
областей применения таких материалов являются покрытия на раз
личных подложках для обеспечения, например, поверхностной за
шиты, модификации оптических и других функциональных свойств. 
Потенциал использования монолитных кварцевых стекол включает 
в себя поглошаюшие пассивные или активные светофильтры, исход
ные заготовки для вытяжки оптических волокон, радиационно
стойкие окна и т.д.[з1.

Золь-гель технология основана на гидролизе растворов 
неорганических и органических соединений. Применение золь- 
гель метода для получения легированных силикатных структур 
выгодно отличает его от традиционных методов (вакуумное осаж
дение покрытий, высокотемпературное плавление кварца и соот
ветствующих оксидов, газоплазменный гидролиз и др.), а именно 
позволяет снизить энергетические затраты, необходимые для син
теза и технологической обработки материалов, исключить их заг
рязнение примесями и получить высокогомогенные стекловидные 
структуры при существенно более низких температурах ( около 
500°С для пленок и 1000-1300°С для монолитных образцов).
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Легированные золь-гельные пленки £ j О,

Возможность формирования золь-гель методом пленок, обла
дающих определенными свойствами (антиотражающие, зеркальные, 
проводящие и т.д.), анализировалась в многочисленных публика
циях (см., например, обзоры [ I-з]). В последнее время наиболь
ший интерес проявляется к декоративным и защитным пленкам, 
которые находят широкое применение в различных промышленных 
и оптических изделиях. Обычно для формирования пленок на ос
нове оксидов металла используют алкоголяты металлов в смеси 
с органическими растворителями. Однако приготовление пленко- 
образующих растворов на основе алкоголятов металлов достаточ
но трудоемкая и дорогостоящая процедура, требующая специаль
ного оборудования и химически инертной окружающей среды. По
этому представляется целесообразным формирование систем диок
сид кремния - оксид металла на основе сравнительно недорогих 
и стабильных химических соединений: тетраэтилортосиликата и 
солей металлов.

В данной работе пленкообразуюший коллоидный раствор при
готавливался следующим образом. В золь, полученный путем гид
ролиза тетраэтилортосиликата в присутствии водного раствора 
Соляной кислоты (мольное отношение HgO/TBOC = II), добавля
лась соль соответствующего легирующего элемента требуемой 
концентрации. В качестве источника легирующей компоненты ис
пользовались соли CoCdg'oHgO, P e W O ^ g - O H ^ O  и N i (Л^ОдЭ^оН^О.

После растворения соли раствор наносился на зеркально поли
рованные кремниевые и стеклянные пластины методом центрифуги
рования. Затем образцы помещались в муфельную печь и нагрева
лись со скоростью 20°С/мин до температуры 500°С, при которой 
выдерживались в течение 15 минут, после чего охлаждались до 
комнатной температуры.

Анализ свойств полученных золь-гельных пленок осуществ
лялся методом Резерфордовского обратного рассеяния, профило- 
-метрии и оптической спектроскопии. Адгезионная прочность пле
нок к подложке контролировалась механическим тестом.
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Пленки Si Од, легированные Ре. Свеженанесенные пленки 
были прозрачные и однородные светло-зеленого цвета до тепло
вой обработки и от золотистого до оранжево-красного после уп
лотнения. Окончательный цвет покрытия зависит от концентрации 
нитрата железа в пленкообразуипем растворе (ПОР). На рис. I 
приведены спектры пропускания пленок с различной концентраци
ей железа, нанесенных на стеклянные подложки. Толщина пленок, 
измеренная методом профилометрии ступеньки, составляла 

0 ,7  мкм. Ступенька была образована путем скрайбирования 
пластиковым ножом свежеосажденной пленки (до термообработки). 
В отличии от пленок с высокой концентрацией Ре, полученных в 
работе L 4 ]  и обладающих высокой отражательной способностью 
(зеркально-подобные), представленные покрытия были стекловид
ные. А отражение от'стеклянной подложки со  стороны пленки не 
превышало 6%. Такое различие может быть связано с тем, что в 
работе [ 4 ]  в качестве источника железа в ПОР использовался 
хлорид железа (в данной работе нитрат), а в качестве катали
затора процесса гидролиза дополнительно к соляной вводилась 
шавелевая кислота.

Пленки SiОо. легированные Со. Введение в исходный золь 
хлорида кобальта' (до 12 мас.%) позволяет получить однородные' 
прозрачные пленки S i Og:Со голубого цвета после термообра
ботки на стеклянной подложке. Типичный спектр пропускания та
кого покрытия привеДей на р и с.2 . Широкий пик поглощения в об
ласти 600 нм является атрибутом ионов Со(П) в тетраэдрическом 
поле ионов кислорода (переход 4Г2(Р) -  4Г4(Р) [б ] ) .  Увеличение 
содержания хлорида кобальта в ПОР приводит к формированию 
рассеивающей непрозрачной пленки серого цвета после термооб
работки вследствие кристаллизации. Анализ элементного соста 
ва методом резерфордовского обратного рассеяния показал, что 
пленки $Ć 0r,:C o0 остаются прозрачными при мольном соотношении 
9 :1 , соответственно.

Пленки 5 /  0^, легированные A/ /  . Прозрачные покрытия 
серого цвета могут быть получены при введении в золь нитрата 
никеля до 35 мас.%. На р и с.2 приведен спектр пропускания та 
кой пленки после термообработки, нанесенной на стеклянную

92



Р и с .I . Спектр пропускания пленок SiO ^. легированных 
Ре20з различной концентрации, мае. %:
I -  10; 2 -  15; 3 -  40; 4 -  50.

Рис.2 . Спектр пропускания пленок Si'02 , легированных 
Со ( I )  и № ( 2 ) .

93



подложку. Как и в случае с кобальтом для никеля существует 
предельное значение содержания соли никеля в ПОР, выше кото
рого происходит кристаллизация в пленке при ее термообработ
ке, в муфельной печи на воздухе. Анализ методом POP показал, 
что пленки имеют состав iS/Ogt Ni^Од и остаются прозрачными 
и нерассеиваюшими при мольном соотношении 3:1, соответственно.

Механические свойства. Тест на механическую прочность 
показал, что золь-гельные пленки легированные железом,
кобальтом или никелем на стеклянной подложке выдерживают ис
тирание их резиновым наконечником с радиусом закругления 
3,5 мм через батистовую прокладку в присутствии спирта. Наг
рузка составляла 300 г. После 5000 оборотов покрытия остава
лись без видимых механических и оптических поврбцщений, что 
свидетельствует об их высоких эксплуатационных характеристи
ках.

Легированные золь-гельные кварцевые стекла

Легированное кварцевое стекло получают по золь-гель про
цессу, включающему следующие этапы Со,7,19^: гидролиз тетра- 
этилортосиликата (ТЭ0С) квалификации "0СЧ" в трехкомпонент
ной системе ТЭОС-вода-HCŁ (мольное отношение компонентов 
1:16:0,01) до получения золя; диспергирование в золе аэроси
ла марки Т-30 (фирмы v?acker HDK, ФИ1) на ультразвуковой 
установке У30-44-М1; очистка полученного золь-коллоида от 
примесей и грита методом центробежной сепарации при скорости 
вращения центрифуги 3000 об/мин в течение 60 мин.; нейтрали
зация среды до pH 5-6 водным раствором Л/Hg; литье жидкого 
шликера в формы из гидрофобного материала; гелеобразование в 
течение 30-40 мин в герметично закрытых формах; созревание 
гелей в паровоздушной атмосфере; сушка при комнатной темпе
ратуре с ограничением испарения или в термошкафу в стационар
ном состоянии при температуре 40-60°С; спекание заготовок 
проводилось в муфельной или трубчатой печи по программе в 
различных атмосферах (гелий, кислород, водород и др.) до 
температур 1200-1300°С. Легирующие элементы вводятся в виде 
соли, имеющей классификацию не хуже "Ч", либо на этапе приго
товления золя, либо путем пропитки прокаленного до 1000°С 
ксерогеля. Для исследований были приготовлены образцы гель-
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ного кварцевого стекла, легированного хромом, медью, церием, 
самарием, неодимом, эрбием и празеодимом.

Спектры погловения образцов легированных кварцевых сте
кол регистрировались при комнатной температуре при медленных 
скоростях сканирования на спектрофотометре “b e c K m a n - U \ / 5 2 7 0  
Процентное содержание легирующих элементов определялось с 
помощью рентгеновского микроанализатора "СатеЪах" и извест
ным образом переводилось в объемную концентрацию. Необходимые 
для этого значения плотности стекла определялись методом гид
ростатического взвешивания.

Сг -содержащие гель-стекла. Хром в стеклах может образо
вывать оксокомплексы Сг(П), Сг(Ш) и С г  (У1) [.93. Первые 
придают стеклу фиолетовое окрашивание, причем длинноволновой 
край погловения простирается вплоть до 1400 нм, вторые - зе
леное, третьи - от желтого до оранжевого. Наиболее полно изу
чены и легко реализуются в стеклах центры Сг(Ш)Сю]. в ок
сидных стеклах они обычно представляют собой полиэдры L CrO^J.
В видимой части спектра указанные центры характеризуются дву
мя широкими ( at)—  2500 см-*) интенсивными полосами поглощения 
при 470 и 660 нм, которые интерпретируются как 4А2 -  Ь-г .
переходы, разрешенные по спину, и узкими ( д Э ~ 200 см-*) сла
быми полосами поглощения, соответствующими спинзапревенным 
переходам 4А2 - В УФ части спектра при 310 нм при
сутствует полоса, соответствующая разрешенному переходу 
4А2 - ^ ( Р ) .

На рис.З представлен спектр поглощения Сг-содержашего 
гель-стекла, в котором преобладают центры Сг(П), Сг(Ш) и 
Сг(У1>. Поглощение в области 660 нм придает стеклу изумруд
но-зеленый цвет. Кривая I во многом подобна спектру поглоще
ния плавленного кварцевого стекла с хромом [ Ю З. .

Са-содержащие гель-стекла. На рис. 3 представлен 
спектр поглощения Cu-содержашего гель-стекла. Спектр харак
теризуется интенсивным фиолетовым поглощением с относительно 
пологим длинноволновым краем при >Х<500 нм, слабой диффуз
ной полосой при А-~800 нм. Слабоинтенсивная полоса в крас
ной и ближней инфракрасной областях спектра связана с Си.(П), 
а интенсивное поглощение в коротковолновой области обуслов-
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Рис.З. Спектры поглощения C r -  и Си -содержащих гельных
кварцевьгх'-'етеко л .

♦

кварцевого стекла.

96



лено C u .(I)  и, возможно, полосой переноса заряда между кис
лородом и Cu(0) [ l l , 12j .

Се-содержашие гель-стекла. На рис. 4 представлен спектр 
поглощения Се-содержашего гель-стекла, содержащего 0 ,5  %мас. 
Се. Он характеризуется интенсивным ультрафиолетовым поглоще
нием с крутым краем при -А- ~  400 нм, относительно слабым 
диффузным поглощением во всей видимой и инфракрасной облас
тях спектра, интенсивность которого падает по мере увеличения 
длины волны. С увеличением концентрации оксида церия край по
лосы поглощения смещается в длинноволновую область, уменьша
ется его крутизна и нелинейно возрастает интенсивность види
мого поглощения.

Ультрафиолетовое поглощение подобных стекол формируется 
перекрывейошимися сравнительно узкой ( дА~40 нм) полосой при 
320 нм (обусловлена межконфигурационными переходами трехза
рядных ионов церия) и более широкой ( д А ^ О  нм) полосой при 
250 нм (обусловлена полосой переноса заряда с лигандов на 
ионы четырехзарядного церия)Г13]. Ориентируясь на значения 
сечений поглощения рассматриваемых оксокомплексов з силикат
ных стеклах б ’б (|ц -2 ,8 -10“ ^8см2 и 6 ^ а (3 > ~ 1 4 ,8 *1 0 “ 18см2[133, 
можно сделать вывод, что преимущественной формой активатора 
р спеченных на воздухе гель-стеклах является Се(1У).

Р г~-содержащие гель-стекла. Оптическое поглощение леги
рованных празеодимом гельных кварцевых стекол характеризует
ся широкой полосой поглощения в УФ-области спектра, край 
которой смещается вправо с повышением концентрации (рис.5 ) .  
Поглощение в этой области связано с /  -  /  переходами Рг(Ш) 
[ м ] .  Кроме того, интенсивное поглощение в УФ-области спект
ра может быть связано с $  -  d  переходами иона P r ( iy ) [ l 5 j ,  
вероятность появления которых в гельном кварцевом стекле 
очень высока. Полосы поглощения в_области 400-500 нм вызваны 
переходами 
области 591 нм

Н„ -  °Р2 * ° Р р  d g ,  °P q« Полоса с максимумом в 
соответствует переходу 

А/ę/-содержащие гель-стекла. Оптическое поглощение леги
рованных неодимом гельных кварцевых стекол формируется внут- 
риконфигурационными -ł -  -Р ^переходами, наиболее интенсивные 
из которых ^Ig/2  -  ^ 5/ 2 » ^ "7/12 гФиходятся на область
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Рис.5. Спектр поглощения Рг -содержащего гельного 
кварцевого стекла.

Рис.о. Спектр поглощения Ы 6  -содержащего дельного 
кварцевого стекла.
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580 нм [ 17]. Наилучшие результаты были получены при одно
временном введении в стекло на стадии золя солей неодима и 
церия. В этом случае была достигнута концентрация Л/с/ близ
кая к 2 чол.% (концентрация Се - 0,5/6). На рис.6 приводится 
спектр поглощения полученного гельного кварцевого стекла. 
Объемная концентрация неодима в этом образце составляет 
6,4x10*^ ионов/см3. Аналогичные результаты были получены при 
одновременном введении Л/с/ и . При активировании только 
ионами неодима достигнуть таких концентраций не удается из-за 
их сегрегации. Кроме того, в этом случае имеет место сущест
венное нарушение закона Вера, приводящее к уменьшению удель
ного поглощения с ростом концентрации активатора [ 1б].

Исследованные образцы визуально однородны, однако обла
дают опалесценцией, интенсивность которой для более концент
рированного стекла выше. Пиковый показатель поглощения в об
ласти основных валентных колебаний ионов гидроксила $ 0н Для 
этих стекол составляет около 30 см- .̂

S т -содержащие гель-стекла. На рис.7 представлен спектр 
поглбшения гельного стекла, легированного самарием. Содержа
ние SeiaO-jB этом стекле составляет 0,33 ?6масс. Ионы самария, 
встроенные в структуру гельного стекла, находятся в трех
валентном состоянии. Острый резкий пик поглощения при 
чА. = 2720 нм соответствует длине волны основного колебания 

ионов гидроксила и свидетельствует о довольно высоком содер
жании в стекле групп ОН" (пиковый показатель поглощения сос
тавляет приблизительно 40 см~^). Пик поглощения приА=2280 нм 
также соответствует колебаниям гидроксильных групп. Отношение 
этих пиков свидетельствует о меньшей концентрации ионов гид
роксила в междуузлиях [ 18] рассеивающих стекол. Оетрьйпичок 
около 390 нм соответствует спиново-разрешенному переходу 
иона Ъ улЪ* из состояния еР3 в состояние ‘Hfa [ I9J. Пики 
при 1100, 1250, 1350 нм соответствуют переходам (H3 -~',6rs/2 
( й = 5/2, 7/2, 9/2) [19].

Ег-содержащие гель-стекла. На рис.7 представлен спектр 
поглощения Ег-содержащего стекла, полученного золь-гель ме.- 
тодом. Интенсивность полос поглощения с максимумами 355,
372 , 492 , 517 , 595 нм зависит от концентрации Е г  и эти по-
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кварцевого стекла.

Рис.8. Спектр поглощения Ег -содержащего тельного 
кварцевого стекла.
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лосы принадлежат ионам Ег^+ . Наиболее интенсивные полосы со
ответствуют переходам из основного состояния на уров-
ни (372 нм) и (517 нм). Полуширина полос сос
тавляет примерно 10 нм. Из сопоставления полученного спектра 
поглощения и литературных данных было определено содержание 
ионов эрбия в стекле: Л/g j ’ =1,6-10^ см-3[ 20,2lJ. В спект
рах имеется некоторый фон, который растет по мере удаления в 
УФ-область, что говорит о наличии рассеянного света. Помимо 
линий, принадлежащих ионам Е^+ , в спектре поглощения имеют
ся паразитные полосы с максимумами на 1380, 2200 и 2770 нм, 
интенсивность которых не зависит от концентрации эрбия. По 
всей видимости данные полосы можно приписать к наличию в 
образцах ОН-групп. Гидроксильные группы приводят к тушению 
люминесценции ионов ErJ+ и, таким образом, снижают эффектив
ность генерации С 22]. Поэтому представляется целесообразным 
снизить, насколько возможно, содержание ОН-групп в стекле.

Заключение

Золь-гель методом получены пленки и новые кварцевые 
стекла, легированные переходными металлами и редкоземельны
ми элементами. Исследованы спектры пропускания золь-гельных 
пленок, легированных железом, кобальтом, медью, и спектры 
поглощения гельных кварцевых стекол, содержащих ионы хрома, 
меди, церия, празеодима, неодима, самария И эрбия.

Пленки, полученные золь-гель методом, могут быть исполь
зованы в качестве защитных и декоративных покрытий на различ
ных стеклоизделиях, например, очковых линзах, витражных и 
оконных стеклах и т.д. Благодаря высокой термостабильности 
цветные гельные кварцевые стекла могут использоваться в во
локонной оптике для Производства оптических световодов и 
волоконных усилителях на их основе в качестве поглощающих 
светофильтров в лазерных устройствах, светотехнике, при из
готовлении линз очков специального назначения и в других 
случаях, когда мощные световые потоки ограничивают примене
ние обычных стекол.
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