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іовано влияние высокотемпературной обработки ксерогелей в среде фторхлорсодержащих газов на спектры 
оминесценции и оптического поглощения, облученных гамма-квантами золь-гель стекол. Показано, что интен- 
ть люминесценции при 1.9 эВ, обусловленная немостиковыми атомами кислорода (HAK)1 коррелирует с содер- 
/I в стеклах структурных фрагментов Si-OH. Сдвиг полосы оптического поглощения, генерируемых излучением 
диапазоне 580-620 нм интерпретируется разрушением водородных связей HAK с соседними гидроксильными 

ии. Установлено, что фторирование гелей на технологической стадии, предшествующей спеканию, значительно 
(ает количество гидроксильных групп, улучшает оптическое качество стекол и повышает их радиационно- 
скую устойчивость.

!дение
Решение задач применения стеклооб- 

'0  диоксида кремния, являющегося основой 
энных световодов, в полях ионизирующих 
ний тесно связано с исследованием меха- 

в образования радиационных центров ок- 
(РЦО) и направлено на разработку техно
формирования стекол с повышенной ра- 

онно-оптической устойчивостью (РОУ) [1 - 
точки зрения содержания металлических 
сей, являющихся предшественниками ши
) набора РЦО, наиболее совершенной яв- 
ч золь-гель технология изготовления квар- 

стекол, позволяющая практически полно- 
ювободиться от указанных примесей. Одна- 
эсь следует отметить технологическую про
, связанную с вспучиванием стекол на ста- 
эекания. Этот негативный эффект обуслов- 
ысвобождением химически связанной воды 
азованием пузырей, которые не успевают 
дь объем спекаемой заготовки по причине 
ой вязкости материала [3]. Для решения 
іной проблемы, т.е. для снижения концен- 
л гидроксильных групп, применяют допол- 
вную технологическую операцию фториро- 
[4]. В этой связи цель настоящей работы - 

цовать эффективность технологической 
ции по высокотемпературному фторирова- 
эерогелей на радиационную стойкость фор- 
мых стекол.

отселение образцов
Исследуемые образцы готовились по 

ель схеме [5], включающей в себя следую- 
этапы: гидролиз тетраэтилортосиликата 

2Н5) в кислой среде, добавление аэросила 
iii Т-30, Wacker-Chemie GmbH1Germany), 
азвуковое диспергирование его в гидроли- 
очистка золя методом центрифугирования, 
эразование с помощью раствора аммиака, 
лное удаление пузырьков воздуха^ созрева- 
промывка в воде, сушка при 30“ -  60° С.

. ксерогель помещался в горизонтальную 
) реактор из чистого кварцевого стекла, где 
двергался операции фторирования, вклю- 
эй в себя выдержку пористых заготовок при 
ратуре 1000° C в среде фторсодержащих

газов, полученных разложением фреона (C2CI2F3) 
в атмосфере кислорода. Образцы серии 1 и 2 
подвергались фторированию в течение 1.25 и 0.5 
часов,соответственно; образцы серии 3 фториро
ванию не подвергались. Затем заготовки спека
лись до состояния оптического стекла в атмо
сфере гелия при температуре 1200° -1300 С. 
Содержание гидроксильных групп в стеклах серий 
1, 2 и 3 составляло 8, 60 и 2000 ppm, соответст
венно. Кроме того, образцы серии 3 с максималь
ной концентрацией ОН-групп характеризовались 
визуальным нарушением структуры стекла в виде 
пузырей.

III. Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

Полученные образцы подвергались пер
вичному облучению гамма-квантами Со, затем 
они отжигались при температуре 1000°С и прово
дилось их повторное облучение. Мощность дозы 
составляла величину 280 Гр/с. Спектры поглоще
ния исследуемых образцов записывались на аб
сорбционных спектрометрах SPEKORD UV VIS1 
SPEKORD М-40, SOLAR Р-1256. Спектры люми
несценции измерялись на спектрофлуориметре 
FLUOROLOG-SPEX при возбуждении ксеноновой 
лампой и регистрации в направлении перпенди
кулярном направлению возбуждения. ЭПР- 
спектры регистрировались на спектрометре "Ва- 
риан".

После гамма-облучения в спектрах фо
толюминесценции исследуемых образцов прояв
лялась полоса 1.9 эВ, обусловленная поглощени
ем на немостиковых атомах кислорода (HAK) [6]. 
Интенсивность указанной полосы коррелирует с 
содержанием ОН-групп в образцах. Это обстоя
тельство дает основание считать, что предшест
венниками центров люминесценции при 1.9 эВ 
являются структурные фрагменты Si-OH и, сле
довательно, немостиковый кислород генерирует
ся при радиолитическом отрыве атомов водорода 
от гидроксильных групп. В спектрахЭПР наблю
дается сигнал с д=2.0013 известный в сетке стек
ла как Е^центр, которому соответствует в спек
трах оптического поглощения полоса с максиму
мом при 212 нм. Кроме того, при дозе 5 10“ Гр в 
образцах серии 2 начала проявляться слабая по-
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Поглощение, отн.ед.

Интенсивность, отп. сд.

Рис. 1. Дозовая зависимость интенсивности оптического 
поглощения в полосе 212 нм (а) и интенсивности сигнала 
ЭПР E -центров (б). 1,3 - образцы серии 1; 2,4 - серии 2; 
1,2 - первичное облучение; 3,4 - повторное облучение 
после термического отжига при 1000° С; 5- интенсивность 
оптического поглощения HAK для стекол серии 2.

лоса поглощения в области 580 нм (в образцах 
серии 1 она не наблюдалась). Максимум указан
ной полосы смещался по мере облучения в более 
длинноволновую область 620 нм и сопровождал
ся синхронным ростом ее интенсивности.

Полученные в настоящей работе данные 
по сдвигу полосы оптического поглощения в диа
пазоне 580-620 нм можно по аналогии с [7,8] ин
терпретировать следующим образом. Образцы 
серии 2 содержали заметное количество групп 
=Si-OH, о чем свидетельствуют спектры ИК по
глощения в полосе 2700 нм, обусловленной ва
лентными колебаниями указанных групп. Поэтому 
HAK1 генерированные на начальном этапе облу
чения, связаны водородной связью с соседними 
гидроксильными группами, что обусловливает 
полосу 580 нм. Поскольку предшественниками 
немостиковых атомов кислорода являются фраг
менты =Si-OH1 то увеличение количества HAK с 
ростом дозы облучения сопровождается умень
шением концентрации ОН-групп, а это вызывает 
ослабление водородных связей. Немостиковый

кислород, лишенный водородной связи, форми
рует полосу 620 нм. Таким образом, сдвиг пика 
поглощения к 620 нм представляет собой эффект 
суперпозиции полос 580 и 620 нм, интенсивность 
которых при облучении изменяется в противопо
ложных направлениях.

В ультрафиолетовой области спектра 
доминировала полоса 212 нм (Е;-центр), интен
сивность которой на порядок превосходила ин
тенсивность полосы, обусловленной немостико- 
вым кислородом. На рис.1 (кривые 1,2) представ
лена кинетика накопления E -центров по данным 
оптических (а) и ЭПР измерений (б) после пер
вичного облучения. В интервале доз 5 103 - 106 Гр 
соответствующие зависимости носят степенной 
характер. Из рисунка видно, что более высокое 
содержание ОН-групп в образцах 2 снижает их 
радиационную стойкость и в УФ области спектра 
по сравнению со стеклами серии 1. Кроме того, в 
ИК спектре детектируется колебательная полоса 
3740 нм (2673 1 см ), которая соответствует час
тоте колебаний двухатомной молекулы вида 
H35CI+ [9]. Не исключено, что эти молекулы при
сутствуют в исследуемых стеклах и расположены 
в структурных пустотах сетки стекла, поскольку 
источником хлора могут служить технологические 
операции по гидролизу ТЭОС и фторированию 
геля, а источником водорода - возбуждаемые 
излучением силанольные и гидроксильные груп
пы.

Известно [10,11], что фтор, как электро
фильный агент, атакует связь Si-OR, ускоряет 
этим гидролиз алкоксильных соединений, катали
зирует реакцию полимеризации и способствует 
удалению гидроксила из геля. Однако при подъе
ме температуры, образующиеся в промежуточных 
реакциях летучие соединения HF и SiF4 снижают 
содержание фтора в гелях, а это, соответственно, 
снижает эффективность процесса уменьшения 
количества ОН-групп [10]. В связи с этим в на
стоящей работе фторирование геля производи
лось при 1000°С на стадии непосредственно 
предшествующей спеканию, что снижало интен
сивность колебательной полосы связанной с на
личием гидроксильных групп и увеличивало ра
диационную стойкость стекол в красной области 
оптического спектра Например, в образцах серии 
1, подвергнутых фторированию в течение 1.25 
часа, полоса HAK не проявлялась вовсе.

Повторное облучение образцов, которое 
осуществлялось после набора дозы 10s Гр и тер
моотжига при 1000°С в течение 1.5 часа, показа
ло увеличение радиационной стойкости по 
Е;-центру ~ в 2 раза (Рис.1, кривые 3,4), что мож
но объяснить разрывом напряженных связей 
=Si-O-Si= с последующим их высокотемператур
ным восстановлением при топологической рекон
струкции сетки стекла. Это обстоятельство может 
быть положено в основу увеличения радиацион
но-оптической устойчивости стекол, используя в 
качестве дополнительного технологического фак
тора, радиационно-термическую обработку.
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IV. Заключение
При гамма-облучении золь-гель кварце

вых стекол в них генерируются Е^центры, а также 
центры немостиковых атомов кислорода, пред
шественниками которых являются структурные 
фрагменты Si-OH. Фторирование ксерогелей, 
уменьшающее содержание гидроксила, не только 
улучшает качество спекаемого стекла с точки 
зрения нежелательных процессов вспучивания 
заготовок, но и приводит к увеличению прозрач
ности как в красной области спектра, так и в 
ультрафиолетовой его части за счет снижения 
интенсивностей наводимых полос при 
(580-620) нм и 212 нм.

Работа выполнена при поддержке 
Белорусского республиканского фонда 
фундаментальных исследований в рамках 
проекта № Ф98-139.
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Influence of the high temperature annealing of xerogels in environment of gases containing fluorine and chlorine on spectra of 
both photoluminescence and optical absorption of the sol-gel quartz glasses irradiated by gamma quantum was investigated. 
Samples were synthesised on the base of hydrolysis of tetraethylorthosilicate. A contain of hydroxyl groups in glasses of three 
parties was-8, 60 and 2000 ppm. After gamma irradiation the luminescence spectra had the 1,9 eV band caused by absorption 
on non-bridging-oxygen-hole centres (NBOHC). Intensity of the band correlates with OH-groups contain. This fact gives 
possibility to suppose that the Si-OH structure fragments are precursors of the 1,9 eV band. NBOHC are generated at radiolytic 
break-off of hydrogen atoms from hydroxyl groups. In optical absorption spectra the NBOHC 580 nm band was detected (except 
samples from party 1) which shifted during irradiation to position 620 nm. The shifting was explained by reduction of hydrogen 
binding effect between NBOHC and hydroxyl groups. The 212 nm band dominated in ultraviolet spectrum. It was shown that 
fluorination of xerogels on technological stage before baking reduces essentially quantity of hydroxyl groups, improves optical 
quality of glasses and rises their radiation-optical resistance.
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