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Разработан новый вариант золь-гель технологии синтеза кварцевых стекол 
и оптических композитов, содержащих ионы и наночастицы переходных метал­
лов. С использованием аэросилов, модифицированных оксидами хрома, полу­
чены ксерогели и стекла, содержащие наночастицы в диапазоне 10—46 нм. С 
помощью методов РФА, ДТА, ТГА, ИК спектроскопии изучены структурные и 
физико-химические свойства кремнеземов, модифицированных оксидом хро­
ма. Исследованы оптические свойства прозрачных образцов (спектры пропус­
кания, распределение показателя преломления по поперечному сечению заго­
товки). На основе системы тетроэтоксисилан—аэросил— нитрат меди сформи­
рованы ксерогели и стекла, содержащие наночастицы металлической меди, а 
также CuxSe. На основании изучения их оптических свойств показана возмож­
ность использования нанокомпозитов SiO2:CuxSe в качестве пассивных лазер­
ных затворов.

Введение. Золь-гель процесс является весьма перспективным методом получе­
ния оптических материалов, в частности кварцевых стекол и нанокомпозитов [1, 2], 
ввиду снижения температуры их синтеза, возможности регулирования структуры и 
степени чистоты кремнезема, однако является малоизученным применительно к ле­
гированным материалам и требует систематического исследования взаимосвязи ме­
жду природой исходных компонентов, методикой синтеза и свойствами конечного 
продукта.

Одной из проблем в золь-гель технологии является достижение однородности 
объемного распределения легирующих компонентов и ультрадисперсных фаз в по­
ристых и уплотненных системах, важным представляется также влияние лигатур и 
наполнителей на механизм и кинетику золь-гель реакций. Изучение распределения 
легирующих примесей в золь-гель стеклах, получаемых традиционными методами, 
показало, что ионы лигатур имеют тенденцию к агрегированию, стремятся образо­
вывать кластеры или «островки» кристаллической фазы [3]. На стадии влажного ге­
ля ионы свободно перемещаются в поровой жидкости и не входят в формирующий­
ся каркас силикагеля, часто выносятся на поверхность объемных образцов в ходе
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усадки пор и термического уплотнения ксерогеля, способствуют кристаллизации 
матрицы и ухудшают оптические, физико-химические и механические параметры 
материала, приводят к градиенту свойств [4].

В разработанном авторами варианте золь-гель синтеза кварцевых гель-стекол и 
стеклокерамики в качестве наполнителей в алкоксидно-формируемые золи исполь­
зуются аэросилы, модифицированные ионами переходных металлов (Сг, Си и др.) 
[5]. Цель нового подхода к созданию оптических материалов — повышение одно­
родности распределения легирующей примеси по объему образца, улучшение 
управляемости валентным состоянием ионов хрома и меди в силикатной матрице, 
создание возможности формирования в структуре упорядоченных по размеру кла­
стеров или наночастиц заданного химического состава.

Экспериментальная часть. Последовательность процесса синтеза оптических 
материалов, содержащих наноразмерные частицы соединений переходных метал­
лов, состоит из следующих этапов: гидролиз тетроэтоксисилана (ТЭОС) в трехком­
понентной системе исходных соединений —Н2О—НС1, взятых в моляр­
ном соотношении 1:16:0.01; добавление аэросилов; тщательное диспергирование в 
ультразвуковой ванне; центробежная сепарация для отделения крупных примесей и 
агломератов; нейтрализация смеси до pH = 5.5ч-6.5 раствором гексаметилентетрами­
на (ГМТА); литье золя в пластиковые контейнеры; гелеобразование; сушка геля; 
спекание в муфельной печи и выдержка при температуре 1140—1200 °C в течение 
1.5ч-2 ч. Созревание гелей проводили в дистиллированной воде. Требуемая концен­
трация легирующих компонентов достигалась путем введения дополнительного 
объема чистого аэросила (по принципу «разбавления»). В качестве гелеобразователя 
использовали растворы ГМТА.

Высокодисперсные хромсодержащие кремнеземы синтезировали последователь­
ной контролируемой адсорбцией паров оксохлорида хрома и гексана на поверхно­
сти пирогенных кремнеземов — аэросилов А-300 и А-175 [6]. Образующийся тем­
но-коричневый комплекс Этара имеет состав ЗСгОгСІгСбІ1м- Комплекс прочно сор­
бирован на поверхности и разлагается при нагревании на воздухе с образованием 
оксидов групп трехвалентного хрома.

Получение пористых ксерогельных заготовок, в структуре которых проводился 
синтез наночастиц соединений меди, осуществлялось аналогичным образом. Исход­
ный золь готовился на основе гидролизата ТЭОС и добавки твердого наполнителя в 
виде частиц аэросила А-300. Дальнейшее формирование наноразмерной металличе­
ской или полупроводниковой фазы проходило в несколько технологических этапов, 
представляющих собой операции последовательной химической трансформации ле­
гирующих добавок, распределенных в структуре пористой матрицы ксерогеля. Ле­
гирование образцов медью проводили двумя способами: введением соединений ме­
ди в пористую кремнеземную матрицу или предварительным нанесением их на по­
верхность аэросила перед стадией формирования золя. Пористые матрицы SiO2, 
отожженные до 800 °C на воздухе (1ч), пропитывали спиртовым раствором нитрата 
меди с концентрацией 3 ммоль/л. Последующей обработкой в атмосфере водорода 
при (600 °C, 1ч) в системе открытых пор БіОг-каркаса ксерогеля образовывались 
коллоидные частицы восстановленной меди. При завершающем спекании таких ксе­
рогельных заготовок в парах селена (1200 °C) получали монолитные кварцевые 
золь-гель стекла, легированные наночастицами селенида меди типа CuASe.

Характеристики хромсодержащих кремнеземов исследовали с помощью методов 
РФА (ДРОН-3М, Россия), рентгеноспектрального химического анализа (микроана­
лизатор JXA-5, Япония), ИК спектроскопии (Specord М-80, Германия). Удельную 
поверхность пористых образцов ксерогелей определяли стандартным методом низ­
котемпературной десорбции аргона. Для исследования параметров удельной по­
верхности при эволюции ксерогелей в ходе термообработки от 100 до 1000 °C бы­
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ла приготовлена серия образцов по следующей программе: сушка при 60 °C в тер­
мошкафу (7 сут); помещение образцов в муфельную печь; подъем температуры со 
скоростью 100 град/ч до 600 °C, выдержка 2 ч; подъем температуры со скоростью 
200 град/ч, выдержка при 800 °C в течение 2 ч; подъем температуры до 1000, 1100, 
1200 °C с той же скоростью и выдержка при каждой температуре в течение 2 ч. По­
сле выдержки при заданной температуре один из образцов серии извлекали и остав­
ляли в плотно закрытом кварцевом стакане. Далее на каждом образце из серии про­
водили измерения удельной поверхности. Термогравиметрический и дифференци­
ально-термический анализы проводили с использованием дериватографа Q-1500 D 
(Венгрия). С использованием спектрофотометра, изготовленного на базе спектраль­
ного комплекса КСВУ-23, были измерены спектры поглощения гель-стекол, полу­
ченных путем введения в золь соли хрома (МНдДОдОу, а также с использованием 
хромсодержащих аэросилов по новой методике, в диапазоне 400—800 нм. Распреде­
ление показателя преломления п(х) по поперечному сечению заготовки измерялось с 
помощью сканирующего волноводного рефрактометра на длине волны X = 633 нм [7].

Результаты и их обсуждение. При исследовании хромсодержащих кремнезе­
мов методом РФА модифицирующая фаза идентифицирована как нанокластеры 
а-СггОз. В дифрактограммах наблюдается уширение линий фазы оксида хрома, свя­
занное с уменьшением размера кристаллитов (рис. 1). Средний размер кристаллитов
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы оксида хрома и хромаэросилов.
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Характеристики хромсодержащих кремнеземов

Образец Концентрация хрома, мае. % Удельная поверхность, м2/г Средний размер 
кристаллитов СпОз, нм

Crl/A-175 1.3 165 10
Сг2/А-300 0.9 205 11
СгЗ/А-ЗОО 1.6 202 30
Сг4/А-300 5.1 198 46

рассчитывали по уширению самой интенсивной линии 20 = 33.61 (Л. = 1.54178) от 
плоскости (104) по уравнению Шеррера. С увеличением концентрации хрома в об­
разцах от 0.9 до 5.1 % размер хромоксидных нанокластеров увеличивается с 10 до 
46 нм. Характеристики хромсодержащих кремнеземов приведены в таблице.

В ИК спектрах, модифицированных кремнеземов (рис. 2) наблюдаются полосы по­
глощения при 635 и 575 см которые относятся к валентным колебаниям связи Сг—О.

На кривых ДТА (рис. 3, а) и ТГА (рис. 3, б) наблюдается несколько стадий тер­
модеструкции ксерогеля. На первой стадии (Т^акс = 115 °C) до 180 °C происхо­
дит удаление физически адсорбированной воды. На второй стадии в интервале 
200—400 °C происходит термодеструкция внедренного в кремнеземную матрицу 
гексаметилентетрамина и на третьей стадии (выше 400 °C, Гмакс = 560 °C) — термо­
окислительная деструкция остатков углеродных карбонизованных продуктов разло­
жения гелеобразователя. Кроме того, во всем интервале температур от 200 °C и вы­
ше происходят поликонденсационные процессы между силанольными группами 
структурных единиц геля

=81—ОН + НО—Si= -> =Si—О—Si= + H2Ot

с образованием силоксановых мостиков и удалением паров воды. Таким образом, 
общая потеря массы в рассмотренных хромсодержащих образцах при нагревании до
1000 °C составила около 10 %. (

Рис. 2. ИК спектры SiO7, Сг2О3 и хромсодержащих кремнеземов.
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Параметры пористости ксерогелей в зависимости от температуры прокалива­
ния приведены на рис. 4. Для изучения параметров пористости были приготовлены 
образцы ксерогелей, содержащих ионы хрома в трех- и шестивалентном состоянии. 
Как видно из рисунка, зависимости величины удельной поверхности от температу­
ры прокаливания имеют экстремумы. Удельная поверхность образцов, полученных 
с использованием в качестве гелеобразователя аммиака (рис. 4, кривая 4), при повы­
шении температуры меняется от 260 до 370 м2/г с максимумом при 600 °C. В то же 
время для образцов, получаемых с помощью ГМТА в качестве гелирующего агента, 
удельная поверхность резко увеличивается и достигает максимального значения 
560 м2/г. Это связано, по-видимому, с выгоранием ГМТА, который в структуре ксе­
рогеля служит в качестве темплата.

Спектр поглощения хромсодержащего гель-стекла (рис. 5) во многом подобен 
спектру плавленого кварцевого стекла с хромом [8], однако полосы поглощения в 
гель-стекле являются более диффузными и, скорее всего, характеризуют наличие 
ионов хрома в нескольких степенях окисления. Кроме того, нельзя исключить и

Температура, °C

Рис. 4. Зависимость удельной поверхности хромсодержащих ксерогелей от температуры обработки.

/ — ксерогель из 100%-го аэросила (см. таблицу), гелеобразование ГМТА; 2— ксерогель из разбавленного 1:24 аэросила 
Сгэ/А-300, гелеобразование ГМТА; 3 — ксерогель из 100%-го аэросила А-300 с Сг6-, гелеобразование ГМТА; 4 — ксеро­

гель из 100%-го аэросила А-300 с Сг , гелеобразование NH4OH.
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роль большого содержания гидроксил-ионов в данном стекле (до 2500 ррш), также 
оказывающем влияние на координацию ионов хрома.

Распределение показателя преломления по диаметру образцов нанокомпозитов в срав­
нении с распределением в гель-стеклах, полученных путем импрегнирования кремнезем­
ных матриц солью хрома [9], приведено на рис. 6. Из рисунка видно, что нанокомпозиты, 
полученные с использованием модифицированных хромом аэросилов, имеют большую од­
нородность распределения легирующих компонентов со сдвигом показателя преломления 
в область больших п, что связано, по-видимому, с повышенной плотностью золь-гель си­
ликатной матрицы. Стекла, синтезированные с использованием хромсодержащих солей, 
являются менее однородными и характеризуются увеличением показателя преломления к 
периферийным областям, что приводит к градиенту оптических свойств заготовки.

Рис. 5. Спектры поглощения хромсодержащих гсль-стекол.

1 — стекло, полученное с использованием соли хрома; 2 — стекло, полученное с использованием хромсодержащего аэро­
сила (обработка на воздухе); 3 — стекло, полученное с использованием хромсодержащего аэросила (обработка в водо-

Рис. 6. Распределение показателя преломления (Aw = wSj0 - wsio ,Cr) по диаметру образцов (х) хромсодер­
жащих (SiO2’Cr) гсль-стекол.

7 — введение соли хрома в золь, 2 — спекание на воздухе, 3 — спекание в водороде.
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Рис. 7. Спектр поглощения золь-гель стекла, содержащего наночастицы CuxSe (концентрация 3.510исм‘3).

Изменения в спектрах оптического поглощения силикатных золь-гель стекол, со­
держащих соединения меди, изучали в зависимости от характера последующей об­
работки легированных ксерогелей в контролируемой газовой атмосфере вплоть до 
формирования монолитного золь-гель стекла. В этом случае открываются широкие 
возможности регулирования процессов химической трансформации оксидов или со­
лей (в частности, нитрата) меди в ее халькогениды (типа Cu^Se). Возникающая при 
этом дополнительная полоса поглощения (в области 1—1.3 мкм) (рис. 7) напрямую 
зависит от характера формирования наноразмерной полупроводниковой фазы, и по­
ложение ее максимума будет определяться степенью оксидирования поверхностно­
го слоя локализованных в стекле наночастиц. Трансформация легирующих солей 
меди в наноразмерные соединения происходит на микроуровне, согласно принципу 
сохранения минимума свободной энергии при формировании наночастиц. Все час­
тицы как восстановленной меди, так и ее халькогенидов имеют сферическую форму. 
Тем не менее промежуточное и конечное состояние наночастиц в значительной сте­
пени зависит от условий введения и последующих стадий обработки синтезируемых 
материалов. Это определяет как ширину, так и положение максимума поглощения в 
ближней ИК области. В случае легирования матрицы путем пропитки ксерогеля в 
легирующем спиртовом растворе нитрата меди, по-видимому, происходит встраива­
ние комплексов меди в ЗіСЬ-каркас ксерогеля с образованием оксидированных час­
тиц (при последующем отжиге на воздухе). Дальнейшая трансформация их в состоя­
ние восстановленных частиц меди, а затем ее халькогенидов происходит, скорее 
всего, с сохранением большого процента оксидированных наночастиц СщВе слож­
ного стехиометрического состава [10].

Использование медьсодержащих кварцевых стекол в качестве пассивных лазер­
ных затворов открывает возможность тонкой регулировки положения максимума 
поглощения в области 1—1.3 мкм, что является определяющим условием расшире­
ния типов лазеров, в которых синтезированные материалы могут применяться в ка­
честве модуляторов добротности [11].

Заключение. Модифицированным золь-гель методом получены оптические 
стекла и нанокомпозиты, содержащие наночастицы оксида хрома, металлической 
меди и полупроводниковых соединений типа CurSe. С использованием современных 
методов физико-химического и структурного анализа проведены исследования по­
ведения наноразмерных частиц в силикатной матрице. Установлено, что в структуре 
SiO2 формируются кристаллы СГ2О3 с размером от 10 до 46 нм, а наночастицы селе­
нида меди имеют оксидированную поверхность и влияют на положение максимума 
полосы поглощения композиционного материала в области 1—1.3 мкм. Стекла и
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композиты, полученные с использованием золь-гель метода, перспективны для при­
менений в оптике и лазерной технике.
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