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Представлены результаты исследования состояния поверхности кварцевого стекла с
высоким содержанием групп OH, полученного высокотемпературным гидролизом
SiCl4 и подвергнутого тонкому отжигу. Сравнение инфракрасных спектров отраже-
ния до и после отжига показали распад силанольных групп с выходом воды из мате-
риала и появлением немостиковых групп Si–O–. Часть немостиковых связей восста-
навливается с образованием трех- и четырехчленных силоксановых колец. Для
оценки изменения механических свойств поверхности стекла при отжиге образцы
повергались точечному ударному повреждению, при котором методом акустической
эмиссии контролировалась интенсивность накопления микротрещин в поврежден-
ном слое. Отмеченное ослабление механической прочности поверхности отожжен-
ного стекла отнесено образованию “малых” силоксановых колец и уменьшению
связности силикатной сетки из-за наличия остаточных немостиковых связей.
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ВВЕДЕНИЕ

Отжиг кварцевого стекла применяется для упрочнения механической [1] и лазер-
ной [2] прочности поверхности изделий. Особое место в режимах термообработки за-
нимает так называемый тонкий отжиг (ТО) – финишная изотермическая обработка
оптических изделий с целью повышения однородности стекла. Продолжительность
ТО зависит от размера объекта и для крупных деталей может достигать нескольких ме-
сяцев [3].

Этой процедурой, которая выполняется при температурах 350–650°С, достигается
высокая равновесность структуры стекла в плане отсутствия внутренних напряжений
[4]. Однако в случае кварцевого стекла с достаточно высоким содержанием OH-групп
в процессе ТО можно ожидать распад силанольных групп Si–OH преимущественно в
поверхностном слое материала с выходом молекул воды. Поверхность стекла стано-
вится гидрофобной. Таким образом, создается новая пространственная неоднород-
ность строения, что может отражаться на механических свойствах поверхности ото-
жженных изделий.
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В контексте этого предположения в настоящей работе была исследована стойкость
к механическому повреждению поверхности кварцевого стекла до и после проведения
ТО в различных по времени экспозиции режимах. Использованы методы ИК спек-
троскопии отражения, акустической эмиссии (АЭ) и оптической фотографии. Соче-
тание этих методов позволило оценить реакцию стекла на механическое воздействие
на трех структурных уровнях. Соответственно, наблюдались изменения в строении
стекла в результате отжига, накопление микротрещин при ударной нагрузке и морфо-
логия локального механического дефекта в зависимости от продолжительности ТО.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Диоксид кремния был получен высокотемпературным гидролизом четыреххлори-
стого кремния (SiCl4) в пламени кислородно-водородной горелки. Эта метод позволя-
ет получать кварцевое стекло почти без примесей металлов (не выше 10–4 мас. %), но с
высоким содержанием гидроксильных групп OH– (до 0.2 мас. %).

Образцы готовились в форме полированных пластин толщиной 2 мм. Пластины
подвергались отжигу при температуре 480°С продолжительностью 2, 24 и 72 ч в камер-
ной электрической печи. Скорость охлаждения стекла после экспозиции в режиме ТО
не должна превышать 20°С/ч. В наших опытах была установлена скорость охлаждения
16°С/ч. ИК спектры отражения записаны на Фурье-спектрометре InfraSpek FSM 1201
в области основных структурных полос диоксида кремния (800–1300 см–1).

Для механических испытаний образцы помещались на массивную металлическую
подставку с нанесенным слоем консистентной смазки. Нагружение проводилось за-
остренным бойком из закаленной стали, на который падал груз весом 100 г. Выбран-
ный способ нанесения повреждения позволял получить локализованное разрушение
материала в пятне диаметром ~1 мм2 с хорошо воспроизводимой морфологией. Удар-
ная нагрузка вызывала генерацию микротрещин, которая регистрировалась методом
АЭ в частотном диапазоне сотен кГц. Детектором АЭ служила пластина из высокочув-
ствительной пьезокерамики Pb(ZrxTi1 – x)O3, пьезоэлектрический коэффициент кото-
рой более чем на 2 порядка величины выше такового для SiO2. Сигналы АЭ поступали
на вход аналого-цифрового преобразователя АСК-3106 и в цифровой форме сохраня-
лись в компьютере. Система регистрации запускалась в момент касания грузом бойка.
Сигналы подвергались низкочастотной цифровой дискриминации на уровне 100 кГц,
чтобы отделить вклад колебаний элементов экспериментальной установки. Продол-
жительность сбора сигналов составляла 1 мс. Временное разрешение было 20 нс.

РЕЗУЛЬТАТЫ

ИК спектроскопия
На рис. 1 показаны ИК спектры отражения образцов до и после ТО в области доми-

нирующей полосы с максимумом 1100 см–1, относящейся к несимметричным валент-
ным колебаниям в мостиковых группах Si–O–Si [5, 6].

Можно видеть, что по мере увеличения времени термообработки частота максиму-
ма смещается на несколько см–1 в сторону низких частот, а на крыле пика 1100 см–1

формируется широкая полоса с максимумом в области 1040 см–1, которая принадле-
жит колебаниям атомов в немостиковых группах [≡Si–O–]) [5, 7]. Рост интенсивности
полосы 1040 см–1 по мере увеличения продолжительности отжига показывает накоп-
ление стабильных дефектов кремнекислородного каркаса в поверхностном слое об-
разцов. Одновременно с ростом полосы 1040 см–1 интенсивность полосы 920 см–1 ва-
лентных колебаний силанольных групп Si–OH [8, 9] после ТО снижалась.
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Рис. 1. ИК спектры отражения образцов до и после отжига продолжительностью 2, 24 и 72 ч.
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На рис. 2 представлены временные развертки сигналов АЭ, индуцированных уда-
ром по образцам. По мере увеличения времени ТО растет время генерации звука от
короткого импульса длительностью ~100 мкс в необработанном образце до непрерыв-
ного сигнала, выходящего за пределы диапазона регистрации экспериментальной
установки (1 мс).

На рис. 3 показаны распределения импульсов АЭ по энергии E, пропорциональной
квадрату их амплитуды (E ∝ A2), построенные в виде зависимостей N(E > ε) от ε, где N –
число импульсов, энергия которых E выше величины ε, принимающей последователь-
но значения A2 в импульсах, пришедших во время генерации АЭ (горизонтальная ко-
ордината).

В полулогарифмических координатах распределения следуют соотношению:

(1)

где a – наклон прямых. Соотношение (2) эквивалентно экспоненциальному закону
пуассоновского типа:

(1a)

который описывает распределения случайных событий, возникающих независимо
друг от друга.

В образцах, не подвергнутых отжигу, а также при временах ТО 2 ч и 24 ч наклон
прямых на графиках одинаковый в пределах погрешности. После ТО, проведенного в
течение 72 ч картина распределения энергии сигналов АЭ существенно усложнилась:
вместо единственной прямой линии, удовлетворяющей соотношению (1), появилась
пара отрезков с различным наклоном. Это указывает на качественное изменения ме-
ханизма формирования кратера при ударе после отжига продолжительностью 72 ч.

> ∝ −lg ,( )N E e ae

> ∝ −ex( ) (p ,)N E e ae
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Рис. 2. Временные развертки АЭ, стимулированные точечным ударом на поверхности образцов до (а) и по-
сле проведения ТО в течение 2 (б), 24 (в) и 72 (г) ч.
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Рис. 3. Распределения энергии в импульсах АЭ, рассчитанные из временных серий, приведенных на рис. 2.
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На рис. 4 показаны фотографии повреждений на поверхности образцов, произве-
денных ударным бойком. До отжига и при ТО длительностью до 24 ч изображения
разрушенных участков в образцах почти идентичны. Однако после ТО продолжитель-
ностью 72 ч картина существенно изменилась: от центра каверны прошли хорошо вы-
раженные трещины. Модификация морфологии повреждений согласуется с обнару-
жением изменения распределения энергии в сигналах АЭ при ТО длительностью 72 ч.

ОБСУЖДЕНИЕ

Отмеченные выше изменения в ИК спектре отражения в результате проведения ТО
указывают на следующие процессы, протекающие в поверхностном слое кварцевого
стекла с высокой концентрацией гидроксильных групп в результате термообработки.

Уменьшение интенсивности полосы 920 см–1 указывает на распад силанольных
групп с выходом молекул воды из материала. Также при отжиге происходит уход коор-
динационно-связанной воды [8].

Разрыв групп Si–OH ведет к появлению немостиковых групп ≡Si–O–. При этом в
ИК спектре возникает и растет после ТО полоса 1040 см–1, а интенсивность фунда-
ментальной полосы 1100 см–1 падает вследствие уменьшения связности силикатной
сетки.

Часть немостиковых связей под действием температуры восстанавливаются. При этом
низкочастотный сдвиг полосы 1100 см–1 свидетельствует об уменьшение угла Si–O–Si,
что характерно для вновь образованных трех- и четырехчленных силоксановых колец
[4]. Малые кольца увеличивают компактность структуры стекла [9], но снижают его
прочность из-за присущих этим элементам внутренних напряжений [10].

Проведенный акусто-эмиссионный анализ показал увеличение продолжительно-
сти сигнала АЭ с ростом времени отжига, что можно связать с ослаблением кремние-
во-кислородного каркаса из-за образования немостиковых связей и возникновения
уменьшенных силоксановых колец. Изменение наклона зависимостей N(E > ε) от ε с
ростом времени ТО не отмечено при отжиге 2 и 24 ч, что свидетельствует о постоян-
ном соотношении мелких и крупных трещин при ударном разрушении образцов. Од-
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Рис. 4. Оптические фотографии ударных повреждений поверхности образцов до (а) и после проведения ТО
в течение 2 (б), 24 (в) и 72 (г) ч.
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нако после отжига в течение 72 ч распределение энергии в АЭ импульсах показало по-
явление двух групп микротрещин различных характерных размеров. Как свидетель-
ствует оптическая фотография, именно при максимально длительном отжиге
происходило появление фракции более крупных хрупких трещин при ударном воз-
действии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное механо-спектроскопическое исследование эволюции кварцевого
стекла при тонком отжиге показало, что в материале, полученным гидролизом SiCl4 в
пламени кислородно-водородной горелки, на его поверхности происходят ряд струк-
турных изменений, связанных, в основном, с высокой концентрацией гидроксильных
групп в данном стекле. Повышение хрупкости поверхностного слоя благодаря образо-
ванию “малых” силоксановых колец с одном стороны, и остаточных немостиковых
связей с другой ведет к ослаблению механической прочности поверхности при удар-
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ном нагружении, что явно проявилось только при максимально длительном отжиге
(72 ч), использованном в настоящем эксперименте.
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