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Аннотация. Рассмотрено получение порошков оксида кремния, легированного ок-
сидами алюминия и иттербия в системе «тетраэтоксисилан – алкоголяты алюминия 
– соли иттербия» с помощью гибридного золь-гель процесса. Выявлена возмож-
ность получения порошков в равномерным распределением легирующих элемен-
тов, что фазообразование проходит согласно диффузионному механизм, аналогич-
но твердофазному синтезу, но на молекулярном уровне.  
Ключевые слова: золь-гель метод, гибридный метод, полуалкоксидный метод, ит-
трий-алюминиевый гранат. 

 
     Порошки высокочистого оксида кремния, легированного иттербием и алюминием, 
находят все более широкое применение в технологии получения волоконно-оптических 
сред [1-5]. При этом, как правило, шихты для создания исходных слитков, из которых 
вытягивают оптические волокна, синтезируют путем твердофазного высокотемпера-
турного (до 1000оС) смешения тонкодисперсных порошков индивидуальных оксидов 
[2] или осаждением из водных растворов солей элементов [3-5]. При этом достаточно 
трудно добиться однородности химического и фазового составов получаемых твердых 
смесей, что может отрицательно сказаться на качестве получаемых волокон. 
     В последнее время широко разрабатывается метод получения сложных оксидных 
композиций на основе оксидов кремния, иттрия, алюминия и других элементов [6-10], 
получаемых путем жидкофазного или парового гидролиза алкоголятов этих элементов 
общей формулы El(OR)x, где El – металл, R – углеводородный радикал (CH3 – C4H9), n 
– валентность. Выбор метода гидролиза зависит от физико-химических свойств исход-
ных веществ – давления насыщенных паров соединений, термической или гидролити-
ческой прочности связей и т.д. 
     В данной работе рассмотрено получение порошков диоксида кремния, легированно-
го иттербием. 
     В качестве исходных соединений использовали: тетраметоксисилан (ТМОС) и тет-
раэтоксисилан (ТЭОС), полученные переработкой кремнийсодержащих отходов произ-
водства фотоэлектрических преобразователей. Содержание основного вещества в них 
было не менее 99,5% масс, примеси – триизопропилат (ИПА) и вторичный бутилат 
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алюминия (ВБА). Алкоголяты кремния синтезировали взаимодействием тетрахлорида 
кремния, полученного из отходов производства кремниевых фотоэлектрических преоб-
разователей (ФЭП) с метиловым или этиловым спиртами. Алкоголяты алюминия полу-
чали путем каталитического растворения металла в изопропиловом или втор-
бутиловым спиртах. Использование в качестве исходного соединения тетрахлорида 
кремния, полученного из отходов производств, использующих высокочистый кремний, 
позволяет решить экологические проблемы предприятий.  
     Синтезированные продукты очищали химической обработкой и высокоэффективной 
ректификацией при атмосферном давлении или под вакуумом в зависимости от терми-
ческой устойчивости соединений. Содержание основного вещества в очищенных про-
дуктах составляло 99(+)% масс. Гидролизующими агентами в использованном «гиб-
ридном» варианте являлись водные хлориды и нитраты иттербия. Основными приме-
сями в исходных веществах были соответствующие спирты – метиловый, этиловый, 
изопропиловый и втор-бутиловый. Содержание примесей металлов (Fe, Cr, Ni и др.) в 
алкоголятах и солях, определяемая методом ICP на приборе PE ICP Elan DRS-2, состав-
ляло n·(10-3 – 10-6)% масс. каждой.  
     Синтез оксида кремния, легированного алюминием и иттербием, проводили в две 
стадии. На первой стадии получали растворы алкоголятов алюминия и алкоголятов 
кремния в спиртах в концентрациях, обеспечивающих содержание оксида алюминия в  
диоксиде кремния в интервале 1 – 3% масс. Растворимость алкоголятов алюминия в 
системах  на основе алкоголятов кремния ограничена, однако она позволяет получить 
растворы требуемой концентрации. 
     Следует отметить, что преимуществом применения алкоголята алюминия является 
тот факт, что основная примесь в нем, как правило, кремний, Концентрация кремния в 
алюминии составляет 10-1 – 10-2% масс При синтезе и очистке примесь кремния коли-
чественно переходит в продукт – алкоголят, и в дальнейшем чрезвычайно трудно отде-
ляется физико-химическими методами. В случае применения алкоголятов алюминия 
для легирования диоксида кремния требования к содержанию примеси кремния прак-
тически снимаются. Содержание примеси кремния в алкоголятах алюминия на уровнях 
10-1 – 10-2% масс на легировании диоксида кремния, в количествах 1 – 3%, не вносит 
существенной ошибки в точность концентраций при составлении оксидных смесей.   
     Гидролиз смесей алкоголятов кремния и алюминия проводили в кварцевом аппарате 
добавлением к раствору алкоголятов водных растворов хлорида и нитрата иттербия. 
Процесс требует интенсивного перемешивания смеси, поскольку без него системы «ал-
коголят кремния – вода» расслаивается, что приводит к значительному увеличению 
времени гидролиза  и неравномерности состава образующихся осадков. 
    Перемешивание осуществляли механической лопастной, магнитной и ультразвуко-
вой мешалками. 
     Гидролиз проводили растворами, имевшими рН в интервале от 3 до 10. Нужный 
уровень рН обеспечивали добавлением в гидролизующий раствор соляной кислоты или 
аммиачной воды. 
     Скорость гидролиза ТЭОС в значительной степени зависит от рН гидролизующего 
раствора.  
     Образующуюся твердую фазу отделяли от жидкости вакуумной фильтрацией на 
фторопластовых фильтрах или центрифугированием со скоростью вращения центрифу-
ги 3000 об/мин. 
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     Необходимо отметить, что эффективность отделения твердой фазы также сущест-
венно зависит от рН смеси. При значениях рН гидролизата вблизи 7 фильтрация прохо-
дила чрезвычайно медленно. Отделение центрифугированием также требовало значи-
тельного времени и было недостаточно эффективным. Кислый гидролиз приводил к 
образованию устойчивого геля, практический неразделяемого обоими использованны-
ми способами. При щелочном гидролизе образующиеся осадки формировались значи-
тельно быстрее, и их отделение не представляло сложности, как в случае фильтрации, 
так и при центрифугировании. Полученные порошки подвергали термообработке в му-
фельной печи в кислородсодержащей атмосфере при температуре 780 – 800оС в тече-
ние 5 часов. В результате были получены мелкокристаллические порошки с размерами 
частиц в интервале 2-15 мкм. 
     По объему твердой фазы интегральное распределение иттербия, определенное мето-
дом электронной сканирующей микроскопии, достаточно равномерно (рис. 1). Такой 
характер распределения легирующего элемента дает основание для высокой вероятно-
сти образования тройного твердого раствора при плавлении полученных порошков, че-
му способствует наличие в системе оксида алюминия. 
 

 

 

 

 
Рис.1. Распределение легирующих элементов в образце диоксида кремния. 

 
Таблица 1 

 
Обработка: кислород по стехиометрии (нормализованный)  
Все результаты в вес.%     

Спектрум Al Si Yb O Всего 
Спектрум 1 1,08 44,73 1,99 52,2 100 
Спектрум 2 1,59 44,64 1,32 52,45 100 
Спектрум 3 1,46 44,84 1,15 52,55 100 
Спектрум 4 1,52 36,07 17,54 44,87 100 
Средний 1,41 42,57 5,5 50,52 100 
Ст. отклонение 0,23 4,34 8,04 3,77  
Макс. 1,59 44,84 17,54 52,55  
Мин. 1,08 36,07 1,15 44,87  



Вестник МГОУ. Сер. «Физика - Математика». 2011. № 3  

 82 

     В образцах порошков, полученных с использованием для гидролиза водных раство-
ров хлорида иттербия, обнаружено высокое содержание примеси хлора, вплоть до 
0,05% масс. 
     При использовании растворов нитрата иттербия примеси галогенов в твердой фазе 
отсутствуют вплоть до концентрации 0,001% масс. 
 
ВЫВОДЫ: 
1. Исследован «золь-гель»-синтез диоксида кремния, легированного иттербием и 

алюминием с использованием алкоголятов и водно-солевых растворов. Показано, 
что существует зависимость между скоростью гидролиза алкоголятов кремния и 
рН гидролизующих растворов солей. 

2. Образующиеся при гидролизе смеси диоксида кремния, оксидов алюминия и ит-
тербия обладают высокой однородностью состава по объему, однако фазовый со-
став твердой фазы неоднороден и состоит, как правило, из частиц индивидуальных 
оксидов. 
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Аннотация. Впервые моментным методом рассчитана электрическая проводимость тон-
кой цилиндрической проволоки из металла. В качестве граничного условия задачи приня-
то условие зеркально-диффузного отражения электронов от внутренней поверхности 
проволоки. Проведено обсуждение полученных результатов.  
Ключевые слова: тонкая проволока, функция распределения, электрическая проводи-
мость. 

 


