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Стеклокристаллические материалы, содержащие наночастицы MgSiO4, ле
гированные Cr(IV), перспективны для применения в волоконно-оптических

Наиболее подходящей кристаллической средой для введения оптически 
активных ионов переходного металла, в частности хрома в степени окисле
ния +4, является форстерит. Показано [2], что атомы хрома в степени окис- 
лвния ~гЗ могут Находиться в структуре в октаэдрических, а в виде

в тетраэдрически киирдиаириэанкых ксекцкал,. примись vrpv; и 
монокристаллах ранее была идентифицирована как ответственная за основ
ную долю люминесценции в широкой полосе спектра, от 900 до 1400 нм, с 
центром вблизи 1175 нм (плечо полосы около 1000 нм относится к излуче- 
МТЛХО MAUnp Г.31

Золь-гель метод был использован для получения многокомпонентных ге
лей и порошков группы оливина, легированных Cr(IV) (4]. Этот метод откры
вает новые возможности для создания оптической керамики. Одно из его глав
ных преимуществ заключается в получении порошков и стекол при низких

С?ТО позволяв'1' лууттгр tr.-nt-mr*. липляятя гиНП’Х! плтиир.
ской керамики, создавать внутри стекломатрицы наноразмерные кристалли
ческие частицы.

В основу золь-гель метода синтеза положен алкоксидный процесс в моди- 
Лиииплвянной йюпме. В соответствии с этим метолом 151 тпехвалентный 
хром в составе Cr(MU3)3 ■ УН2О вводили в монолитные силикагели, которые 
получали золь-гель методом с использованием системы ТЭОС—Н2О—HNO3 
(где ТЭОС — тетраэтоксисилан) при молярном соотношении компонентов 1 : 
14 : 0.01. Гели прокаливали при 900 °C. Спектры в УФ и видимой области

Сг(Ш).
Следует отметить, что существует и другой подход к изготовлению легиро

ванных хромом стекол на основе диоксида кремния и оптического волокна — 
метод, основанный на химическом осаждении из газовой фазы [6]. Авторы 
этой работы изучили влияние степени окислении лрима пн спектроскопиче
ские свойства образцов и показали перспективность хромсодержащих стекло
керамических материалов.

Пель настоящей работы — усовершенствование процессов синтеза ультра
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тем его пприяпио а также нсследойймир нозмржноети введения ионов хрома и 
наночастиц оксида хрома в стеклообразные золь-гель матрицы.

Порошки Mg2SiO4, легированные хромом, и гель-стекла исследовали мето
дами ДТА, ТГА и РФА. Анализ структуры гелей и кристаллических фаз осу 
ществляли методом ИК-спектроскопии с помощью спектрсфсггометрк SwrnrH 
П-Ш75 (диапазон измерений 4000—400 см '). Порошки исследованных ве
ществ и КВт прессовали в таблетки.

Изучали также спектры люминесценции образцов керамических и компо
зиционных материалов, содержащих форстерит, легированный хромом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объемные и порошкообразные образцы форстерита, легированные хромом 
в степени окисления +3 и 4-4, были синтезированы по модифицированному 
адь-гель методу [7]. яклиочяющему следующие лапы; приготовление колло
идной системы из монодисперсного золя SiO2, стабилизированного ионами 
А13+, и с частицами сферической формы размером (12,6±0,5) нм, а также хло
рида магния, взятых в стехиометрическом соотношении, соответствующем со
единению Mg2SiO4. Для интенсификация перемешипапил Иигшчлиентлв s те 
ченис 0,5 ч применяли УЗ-активацию с механической мешалкой. Затем вводи
ли легирующие добавки водорастворимого оксида СгО3 в количестве 0,1 — 
0,5 масс. % относительно массы конечного продукта. Термическое гелеобразо
вание проводили в сушильном шкафу при температуре (50±10) °C в течение 
12 и Я результате был сфопмироган однородный прозрачный гель желтого 
цвета, который подвергали дальнейшей термообработке при температурах 
100, 400, 600 и 1100 °C.

На рис. 1 приведены ИК-спектры гелей и кристаллических фаз образцов, 
выдержанных при 100, 400, 600 и 1100 °C в течение 2 ч.

Полоса 497 См : в гелях, высушенных при 100 °C, связана, скорее всего, с 
наличием в системе тетраэдрически координированных фрагментов SiO4, на
ходящихся в аморфно-кристаллическом состоянии [7]; плечо при 550 см"1 ха
рактерно для колебательных мод тетраздров MgO4 в системе Si—О—Mg. свяли 
в которые начинают фрркиьшшты’я этой стадии термообработки.

В то же время полоса, обусловленная колебаниями тетраэдров SiO2, при 
дальнейшей термообработке исчезает, но появляется пик поглощения в облас
ти 470 см”1, соответствующий модам MgO6. Это указывает на начало формиро
вания кристаллической структуры, перестройку положения связей Si-G—Mg и 
изменение киординациинмиго состояния иона Mgi+. При дальнейшем нагреве 
интенсивность полосы 568 см”1 падает и около 470 и 616 см”1 появляются пи
ки, характерные для кристаллической фазы форстерита. При 1100 °C наблю
даются полосы, характерные для хорошо кристаллизованного форстерита 
(1007, 986. 960. 87-3 ц «38 Ц и телинздрон SiO2 (616, 527, 507 ем ). Также 
появляется пик при 475 см”1, связанный с октаэдрической фазой MgO6.

В связи с малой концентрацией легирующей добавки СгО3 на кривых 
ИК-пропускания невозможно идентифицировать пики поглощения, связан
ные с эволюцией соединений хрома при термообработки однако sosso пред-
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Рис. 1. ИК-спектры гелей и кристаллических фаз в системе S1O2—MgO 
в зависимости от температуры прогрева образцов:

1 - 100 °C; 2 - 400 °C; 3 - 600 °C; 4 — 1100 °C

ПОЛОлсит:.- чтя условия ТерМОСОрЙ&СТКИ СПОСОбсТпуЮТ Притеканию терМОХИМИ- 
ческих реакций, приводящих к формированию атомов хрома в степенях окис
ления +3 и +4 в составе форстеритной матрицы.

На кривых ДТА и ТГА (рис. 2) имеется несколько участков, обусловлен
ных протеканием в коллоидной системе нераеновееингх фпггкй-лиынчёйки х 
процессов. На участке 30—180 °C наблюдается эндотермический пик, обуслов-

30 200 400 600 800 1000 1200
Температура, °C

Рис, ?. Кривые ДТА и ТГА для образцов
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Рис. 3. Дифрактограммы порошков системы MgO—SUZU, 
обработанных при различных температурах на воздухе: 

1 — 100 °C; 2 — 400 °C; 3 — 600 °C; 4 - 1100 °C

ка каркаса связей Si-О и Mg-О в направлении формирования цепочки 
Si—О—Mg—О. Это приводит к уплотнению структуры и дальнейшей потере мас
сы. После 600 °C масса практически не меняется, однако на кривой ДТА появ
ляется эндоэффект при І000 °C, по-видимому, обусловленный формированием 
КрпСТал ЛИ ЧёСКмИ САрулГу’рЫ IvxggiJiUj И ПОЛНЫм уДаЛсНИсм КрИСТаЛЛИЗаЦгЮН- 
НОЙ ВОДЫ.

Данные ИК-спектров и ДТА коррелируют с данными РФА (рис, 3). На 
дифракционных кривых образцов, полученных при 100 и 400 °C пиков, со- 
АФПЛТГТВуЮШКУ флпмиплпянию КПИПТЯП ПИЧАГ.КИХ ch АП. НРТ. Толкка ппи 
600 °C наблюдаются слабые максимумы, соответствующие начальной стадии 
формирования форстерита. При обработке в интервале 1000—1100 °C фор
мирование кристаллической структуры Mg2SiO4 завершается, о чем свиде- 
твльствуют максимумы на дифракционных кривых, соответствующие фазе

Хромсодержащие стеклообразные материалы, активированные ионами 
магния были получены прямым золь-гель методом с использованием модифи
цированных аэросилов [8]. Схема синтеза нанокомпозитов с использованием 
золь-гель технологии приведена на рис. 4.

Гидролиз ТЭОС проводили в течение 30 мин во фторопластовом стакане 
при соотношении компонентов Si(OC2H5) : Н2О : НС1 = 1 : 14 : 0,01. Затем до
бавляли аэросил А-380 до содержания твердой фазы 10—12 % в композицион
ном кплллила. У.Ч-писпрпгиппяяние осуществляли в установке УЗО-025 мош- — - г-»- -гл - * * V ’ -
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Рис. 4. Схема синтеза нанокомпозитов с использованием золь-гель метода

ЦИЮ (Цх>) — В центрифуге ЦцС-иМ па CKOpOCiH оуа.1ДеНИл 1GUU ОО/МИН Б 7СЧС 
ние 30 мин. Полученный композиционный золь имел pH 2,5. Далее добавляли 
гелеобразователь (NH4OH) до pH 5,5—6,0. После этого золь разливали в плас
тиковые формы, где и происходило самопроизвольное гелеобразование при

шильный шкаф для дегидратирования при температуре (60±5) °C. После высу
шивания до постоянной массы образцы подвергали термической обработке 
при 600, 800, 1000 и 1200 °C.

Пропитку пористых золь-гель матриц осуществляли спиртовыми раствора
ми хлоридов магнии или кальции в течение тд ч до достижения состояния 
полной прозрачности образцов.

Спектры люминесценции стеклокомпозитов, состоящих из стекломатрицы 
и хпомсолержащих аэросилов, приведены на рис. 5 в сравнении со спектром 
-- --------------------------------------- - — — w-wn гг СЮ тгопиилпаиипгл
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Рис. 5. Спектры люминесценции хромсодержащих стеклокомпозитов: 
1 — золь-гель композит; 2 — Сг-форстерит; 3 — Ві-стекло с пигментом

жащим аэросилом и композит SiO2-MgO, Cr(IV)) имеют максимум люминес
ценции в области 900—950 нм, что свидетельствует о наличии в составе стек- 
ломатрицы хрома в степени окисления +3.

Образцы форстеритной легированной хромом керамики, спеченной при 
1090, 1100 и 1200 "С (рис. 5), имеют в спектрах люминесценции максимумы 
при 900 и 1150 нм, что указывает на наличие Cr(IV) в 4-координированном 
состоянии. Интенсивность люминесценции зависит также от температуры спе
кания керамики — наиболее интенсивная люминесценция наблюдается для 
КРПЙМГГПРРКITY О^Г‘.йО!!.''.С г* ттттттттт ..------- —----- - *

Рис. 6. Спектры люминесценции керамики Mg2SiO4, легированной Cr(IV)
1-----1ЛОЛ «(V 9 _ £1АЛ e£v 5 12СС * ___________________  ."""Or.01000710
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1. Разработаны схемы получения форстеритной кепямики коллоидно «я 
мичссккм способом и лромиидержащего нанокомпозита золь-гель методом. 
Форстерит Mg2SiO4, легированный хромом, получен по модифицированной 
схеме, включающей синтез гидратированного промежуточного соединения из 
золя SiO2, соли MgCl, ■ 6Н9О и легирующего оксида СгО3.

9 По тс VcrTiiJ;:;;:ЧТО ahsOwsuH^-Kssb::*-
таллическая фаза форстерита начинает формироваться при температуре около 
600 °C, при температуре 1100 °C образуется кристаллическая фаза, а также в 
качестве примеси присутствует некоторое количество SiO2 (рентгеноаморфная 
фаза).

5. гіітлгдііяянК "ПОКТрЫ ЛЮЙИНёСЦЩЩИИ С Пл^-ООЛаСТИ материалов, ДКТИ- 
вированных ионами хрома. Показано, что при формировании хромсодержа
щих композитов золь-гель методом оптически активная примесь представляет 
собой атомы хрома в степени окисления +3, а в составе кристаллической фазы 
форстерита — атомы хрома в степени окисления +4.
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