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ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÌÀÒÅÐÈÀËÎÂÅÄÅÍÈÅ
È ÒÅÕÍÎËÎÃÈß

Ââåäåíèå

Îäíèì èç âàæíåéøèõ ñâîéñòâ, ïî êîòîðûì êîí-
òðîëèðóåòñÿ êà÷åñòâî ëàçåðíîãî íåîäèìîâîãî ôîñ-
ôàòíîãî ñòåêëà [1–3], ÿâëÿåòñÿ êîýôôèöèåíò íåàê-
òèâíîãî ïîãëîùåíèÿ (à1,053), ò. å. êîýôôèöèåíò ïî-
ãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû ãåíåðàöèè (1,053 ìêì,
ýëåêòðîííûé ïåðåõîä 4F3/2→

4I11/2 â èîíàõ Nd3+). Äëÿ
ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû ëàçåðíîãî óñè-
ëèòåëÿ ñ àêòèâíûìè ýëåìåíòàìè, èçãîòîâëåííûìè
èç íåîäèìîâîãî ôîñôàòíîãî ñòåêëà, íåîáõîäèìî
ìèíèìèçèðîâàòü åãî íåàêòèâíîå ïîãëîùåíèå, âåëè-
÷èíà êîòîðîãî âî ìíîãîì çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ â
ñòåêëå ïðèìåñåé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Â ðàáîòàõ
[4, 5] ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû âêëàäû ðàçëè÷íûõ
ïðèìåñåé â íåàêòèâíîå ïîãëîùåíèå ëàçåðíûõ àëþ-
ìîêàëèåâî-áàðèåâî-ôîñôàòíûõ (ÀÊÁÔ) ñòåêîë,
ñâàðåííûõ â îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ. Â ýòèõ æå
ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî ñàìûì áîëüøèì óäåëüíûì
ïîêàçàòåëåì ïîãëîùåíèÿ (ÓÏÏ) íà äëèíå âîëíû
ãåíåðàöèè îáëàäàþò èîíû äâóõâàëåíòíîé ìåäè
(Cu2+). Âåëè÷èíà äåñÿòè÷íîãî ÓÏÏ ìåäè íà äëèíå
âîëíû 1,053 ìêì, ïðèâåäåííàÿ â ýòèõ ðàáîòàõ, ðàâ-
íà ïðèáëèçèòåëüíî 1×10–3 ñì–1/ppm. Ïîñêîëüêó â
ôîñôàòíîì ñòåêëå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü íå òîëüêî
èîíû Cu2+, íî è èîíû Cu+, ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êî-
òîðûõ ðàñïîëîæåíû â óëüòðàôèîëåòîâîé ÷àñòè ñïåê-

òðà, òî âêëàä èîíîâ Cu2+ â íåàêòèâíîå ïîãëîùåíèå
ñòåêëà áóäåò çàâèñåòü îò êîëè÷åñòâåííîãî ñîîòíî-
øåíèÿ â íåì èîíîâ Cu+/Cu2+, êîòîðîå â ñâîþ î÷å-
ðåäü áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ âàð-
êè. Îòìåòèì, ÷òî îáÿçàòåëüíûì ýòàïîì ïðîèçâîä-
ñòâåííûõ âàðîê íåîäèìîâîãî ëàçåðíîãî ôîñôàòíîãî
ñòåêëà ÊÃÑÑ 0180/35, èñïîëüçóåìîãî äëÿ èçãîòîâ-
ëåíèÿ êðóïíîãàáàðèòíûõ äèñêîâûõ àêòèâíûõ ýëå-
ìåíòîâ ìîùíûõ ëàçåðíûõ óñèëèòåëåé ñ âûñîêîé
ýíåðãèåé íà âûõîäå, ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ îáåçâîæèâà-
íèÿ åãî ðàñïëàâà ñóõèì êèñëîðîäîì, ÷òî ñîçäàåò
îêèñëèòåëüíûå óñëîâèÿ âàðêè. Ñëåäîâàòåëüíî, ñó-
ùåñòâóåò âåðîÿòíîñòü òîãî, ÷òî ïðîöåññ îáåçâîæè-
âàíèÿ ðàñïëàâà ñòåêëà êèñëîðîäîì áóäåò ïðèâîäèòü
ê ñìåùåíèþ ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå Cu+–Cu2+ âïðà-
âî, ò. å. ê îêèñëåíèþ ÷àñòè èëè âñåõ èîíîâ Cu+ äî
Cu2+ è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ êîýôôèöèåíòà
íåàêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ ñòåêëà. Äàëåå íåîáõîäèìî
òàêæå çàìåòèòü, ÷òî â òåõíîëîãèè âàðêè ëàçåðíîãî
ôîñôàòíîãî ñòåêëà ïîñëå ñòàäèè îáåçâîæèâàíèÿ
ñëåäóåò ñòàäèÿ ãîìîãåíèçàöèè ðàñïëàâà, êîòîðàÿ
îñóùåñòâëÿåòñÿ â íåéòðàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïîýòîìó
íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âîçìîæíûå èçìåíåíèÿ êîëè-
÷åñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ èîíîâ Cu+/Cu2+, êîòîðûå
ìîãóò ïðîèñõîäèòü íà ñòàäèè ãîìîãåíèçàöèè ðàñïëà-
âà ñòåêëà. Ïîìèìî ñêàçàííîãî âûøå, íà ñîîòíîøå-
íèå èîíîâ Cu+/Cu2+ ìîæåò îêàçûâàòü âëèÿíèå è òåì-
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ïåðàòóðà âàðêè [6]. Òàê, ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòó-
ðû âàðêè óñëîâèÿ ñòàíîâÿòñÿ áîëåå îêèñëèòåëüíû-
ìè, ÷åì ïðè áîëüøèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñëåäîâàòåëü-
íî, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû
ðàñïëàâà ñòåêëà áóäåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ êîí-
öåíòðàöèè èîíîâ äâóõâàëåíòíîé ìåäè è, ñëåäîâà-
òåëüíî, ê ïîâûøåíèþ íåàêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ
ñòåêëà. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû âàðêè
ñòåêëà íà êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå â íåì èîíîâ
Cu+/Cu2+ ïðåäñòàâëÿåò íåñîìíåííûé èíòåðåñ, ïî-
ñêîëüêó ïðè âàðêå ëàçåðíîãî ôîñôàòíîãî ñòåêëà
ÊÃÑÑ 0180/35 ñòàäèþ îáåçâîæèâàíèÿ (îêèñëåíèÿ)
ïðîâîäÿò ïðè 1300 °Ñ, à íà ñòàäèè ãîìîãåíèçàöèè
òåìïåðàòóðó ðàñïëàâà ñíèæàþò äî 1100 °Ñ.

Â ñâÿçè ñî ñêàçàííûì öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû
ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûõ óñëîâèé è òåìïåðàòóðû âàðêè àëþ-
ìîêàëèåâî-áàðèåâî-ôîñôàòíîãî ñòåêëà íà êîëè÷å-
ñòâåííîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+ è íà êîýô-
ôèöèåíò íåàêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â ðàáîòå áûëè èññëåäîâàíû ÀÊÁÔ ñòåêëà, â
ñîñòàâ êîòîðûõ ââîäèëèñü äîáàâêè îêñèäà ìå-
äè (II). Ñîñòàâ ñòåêîë, èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåé
ðàáîòå, áëèçîê ê ñîñòàâó ìàòðèöû óæå óïîìèíàâ-
øåãîñÿ ôîñôàòíîãî ñòåêëà ÊÃÑÑ 0180/35 [1]. Äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ñìåùåíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîãî ðàâíîâåñèÿ èîíîâ ìåäè ïðè èçìåíåíèè
óñëîâèé âàðêè áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ âàðîê ÀÊÁÔ
ñòåêîë â íåéòðàëüíûõ (àòìîñôåðà âîçäóõà) è îêèñ-
ëèòåëüíûõ (ïðîïóñêàíèå êèñëîðîäà ÷åðåç ðàñïëàâ
ñòåêëà) óñëîâèÿõ, à òàêæå ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðà-
òóðàõ. Ñòåêëà èìåëè ñëåäóþùèé ñîñòàâ (ìàññ. %):
12K2O·9Al2O3·12BaO·67P2O5, â êîòîðûé (ñâåðõ
100%) ââîäèëèñü äîáàâêè îêñèäà ìåäè (²²). Âñå èñ-
ñëåäóåìûå ñòåêëà áûëè ïðèãîòîâëåíû èç øèõòû íà
îñíîâå ñóõèõ ìåòàôîñôàòîâ êàëèÿ, áàðèÿ è àëþìè-
íèÿ. ×èñòîòà èñïîëüçîâàííûõ ìåòàôîñôàòîâ ïî
ïðèìåñÿì ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ áûëà äîñòàòî÷íî
âûñîêîé, è äåñÿòè÷íûé êîýôôèöèåíò íåàêòèâíîãî
ïîãëîùåíèÿ ãîòîâîãî ñòåêëà (áåç äîáàâêè CuO) íà-
õîäèëñÿ íà óðîâíå 0,0002 ñì–1. Âàðêè ïðîâîäèëèñü
â ñèëèòîâîé ïå÷è ñ èñïîëüçîâàíèåì òèãëåé åìêîñ-
òüþ 0,2–0,5 ëèòðà, èçãîòîâëåííûõ èç êâàðöåâîãî
ñòåêëà. Çàñûïêà øèõòû è åå ðàñïëàâëåíèå ïðîâîäè-
ëèñü ïðè 1300 °Ñ. Ïîñëå ðàñïëàâëåíèÿ ñìåñè ðåàê-
òèâîâ ñòåêëî ëèáî ñðàçó ãîìîãåíèçèðîâàëè, ëèáî
ïðåäâàðèòåëüíî îêèñëÿëè êèñëîðîäîì. Ïîñëå ñòà-
äèè ãîìîãåíèçàöèè ñòåêëî îòëèâàëîñü â ôîðìó è
îòæèãàëîñü ïðè 500 °Ñ. Ïðîïóñêàíèå êèñëîðî-
äà ÷åðåç ðàñïëàâ ñòåêëà îñóùåñòâëÿëîñü ÷åðåç
êâàðöåâóþ òðóáêó ïðè 1300 °Ñ â òå÷åíèå 1–2 ÷, à
ãîìîãåíèçàöèÿ ðàñïëàâà ñòåêëà ïðîâîäèëàñü ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ìåøàëêè èç êâàðöåâîãî ñòåêëà ïðè
1100 °Ñ â òå÷åíèå 2–6 ÷. Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ñòàäèé
îêèñëåíèÿ è ãîìîãåíèçàöèè ïî îòäåëüíîñòè íà êî-
ëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+ áûëè
ïðîâåäåíû âàðêè, â êîòîðûõ îòáîð ïðîá ñòåêëà îñó-
ùåñòâëÿëñÿ íà ðàçëè÷íûõ ýòàïàõ âàðêè. Ñòåêëà
äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû âàðêè íà
îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå ðàâíîâåñèå èîíîâ
ìåäè áûëè ãîìîãåíèçèðîâàíû â íåéòðàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ïðè òåìïåðàòóðàõ 1100, 1200, 1300 °Ñ.

Äëÿ êîíòðîëÿ êîíöåíòðàöèè ìåäè â ñòåêëå áûë
èñïîëüçîâàí ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé ìåòîä ñ ïðè-
ìåíåíèåì ìàññ-ñïåêòðîìåòðà “Element 2” (Thermo
Finnigan) [4]. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðà-
öèè ýëåìåíòà ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì
ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà 10%. Â òàáë. 1 ïðèâå-
äåíû ðàñ÷åòíûå ([Cu]ðàñ÷) è èçìåðåííûå ([Cu]èçì)
êîíöåíòðàöèè ìåäè, à òàêæå îêèñëèòåëüíûå óñëî-
âèÿ âàðîê èññëåäîâàííûõ ñòåêîë. Èç ïðåäñòàâëåí-
íûõ â ýòîé òàáëèöå äàííûõ âèäíî, ÷òî çíà÷åíèÿ ðàñ-
÷åòíûõ è èçìåðåííûõ êîíöåíòðàöèé ìåäè íàõîäÿò-
ñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè äðóã ñ äðóãîì, òàê êàê
ðàñõîæäåíèå ìåæäó íèìè íå ïðåâûøàåò 10%.

Èçâåñòíî, ÷òî ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ, îáóñëîâëåí-
íàÿ èîíàìè Cu2+ â ÀÊÁÔ ñòåêëå, èìååò ìàêñèìóì
íà äëèíå âîëíû 0,93 ìêì [7]. Èíòåíñèâíîñòü äàí-
íîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè
èîíîâ Cu2+. Ïîýòîìó ïî èçìåíåíèþ èíòåíñèâíîñòè
ðàññìàòðèâàåìîé ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, èìåþùåìó
ìåñòî ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé âàðêè, ìîæíî ñóäèòü
îá óìåíüøåíèè ëèáî îá óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè
èîíîâ äâóõâàëåíòíîé ìåäè. Ñ ýòîé öåëüþ ñ ïîìî-
ùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà ÑÔ-20 äëÿ ïîëó÷åííûõ ñòå-
êîë áûëè çàïèñàíû ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ â äèàïà-
çîíå îò 0,5 äî 1,1 ìêì, à ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðî-
ôîòîìåòðà ÑÔ-26 äëÿ ýòèõ ñòåêîë áûëî èçìåðåíî
ñâåòîïðîïóñêàíèå ïðè 0,93 ìêì (ìàêñèìóì ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ èîíîâ Cu2+) è ïðè 1,053 ìêì (ëàçåðíûé
ýëåêòðîííûé ïåðåõîä â èîíàõ Nd3+), ïî âåëè÷èíå
êîòîðîãî ðàññ÷èòûâàëèñü êîýôôèöèåíòû ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 0,93 (à0,93) è 1,053 (à1,053) ìêì ñîîòâåòñò-
âåííî. Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïîêàçàòåëÿ ïîãëî-
ùåíèÿ ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà ÑÔ-26 ñîñòàâëÿåò
± 0,02 ñì–1. Â ñëó÷àå îáðàçöîâ ñòåêîë, â êîòîðûõ
ñîäåðæàíèå ìåäè áûëî î÷åíü íèçêèì (A1, A2 è Â1,
Â2), êîýôôèöèåíò ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè äëèíû
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ÍÓ

À2

ÎÓ

Á1

ÍÓ

20

Á2

ÎÓ

18

Â1

ÍÓ

352

Â2

ÎÓ

354

Æ1

ÍÓ

Æ2

ÎÓ

0,2

0 20 0

5140

5000

Òàáëèöà 1. Êîíöåíòðàöèè ìåäè â ÀÊÁÔ ñòåêëàõ, ñâàðåí-
íûõ â íåéòðàëüíûõ è îêèñëèòåëüíûõ (ÍÓ è ÎÓ) óñëîâèÿõ
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âîëíû ãåíåðàöèè èçìåðÿëñÿ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
ÔÌ-94Ì ñ ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ ± 0,0001 ñì–1.

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíîâ Cu+ â ñòåêëàõ ðàçëè÷-
íûõ ñîñòàâîâ ðàñïîëîæåíû â îáëàñòè 0,2–0,29 ìêì
[8]. Â ñòåêëå, èññëåäîâàííîì â íàñòîÿùåé ðàáîòå,
ïîãëîùåíèå â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà
áûëî íàñòîëüêî èíòåíñèâíî, ÷òî ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ îäíîâàëåíòíîé ìåäè íå ìîãëè áûòü çàïèñàíû.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíî, ÷òî îäíîâàëåíòíàÿ
ìåäü â ñòåêëå ÿâëÿåòñÿ àêòèâàòîðîì èíòåíñèâíîé
ëþìèíåñöåíöèè â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà. Â ìàò-
ðèöå ôîñôàòíîãî ñòåêëà åå ïîëîñû ëþìèíåñöåíöèè
ëåæàò â îáëàñòè 0,4–0,6 ìêì ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
0,431 è 0,463 ìêì [8]. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî â èññëå-
äóåìûõ íàìè ñòåêëàõ ñ êîíöåíòðàöèÿìè äîáàâîê
ìåäè 400–5000 ppm îòñóòñòâóåò êîíöåíòðàöèîííîå
òóøåíèå ëþìèíåñöåíöèè, òî èíòåíñèâíîñòü ïîñëå-
äíåé áóäåò ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè
àêòèâàòîðà (èîíîâ Cu+). Â äàííîé ðàáîòå äëÿ îáíà-
ðóæåíèÿ èîíîâ Cu+ èñïîëüçîâàëñÿ êà÷åñòâåííûé
ëþìèíåñöåíòíûé àíàëèç, êîòîðûé ïðîâîäèëñÿ íà
ïðèáîðå ñ ðòóòíî-êâàðöåâîé ëàìïîé ÄÐÊ-120 â êà-
÷åñòâå èñòî÷íèêà âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ. Íà
ñïåêòðîìåòðå ÑÄË-1 ïðè âîçáóæäåíèè ñâåòîì ñ äëè-
íîé âîëíû 0,307 ìêì áûëè çàïèñàíû ñïåêòðû ëþ-
ìèíåñöåíöèè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Çàïèñü ñïåê-
òðîâ âåëàñü â êîîðäèíàòàõ èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñ-
öåíöèè (Ië)–äëèíà âîëíû (λ). Â êà÷åñòâå ïðèìåðà
íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåí ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè îä-
íîâàëåíòíîé ìåäè äëÿ îäíîãî èç èññëåäîâàííûõ
îáðàçöîâ ñòåêîë.

Ñðàâíèâàÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è
ëþìèíåñöåíöèè äëÿ ñòåêîë, ñâàðåííûõ ïðè ðàçíûõ
óñëîâèÿõ, ìîæíî ñóäèòü òîëüêî îá èçìåíåíèè îòíî-
ñèòåëüíûõ êîíöåíòðàöèé èîíîâ Cu+ è Cu2+, íî íå
îá èõ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèÿõ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðî-
öåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ Cu+/Cu2+ èñïîëüçîâàëñÿ ðåí-
òãåíîôîòîýëåêòðîííûé ìåòîä àíàëèçà, îñóùåñòâ-
ëÿâøèéñÿ íà ñïåêòðîìåòðå ESCA-5400 Perkin Elmer.
Îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ äàííûì
ìåòîäîì ñîñòàâëÿëà âåëè÷èíó ïîðÿäêà 10%.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
äâóõâàëåíòíîé ìåäè äëÿ îáðàçöîâ ñòåêîë (Ä1, Ä2,
Æ1, Æ2), ñâàðåííûõ â íåéòðàëüíûõ è îêèñëèòåëü-
íûõ óñëîâèÿõ. Ñïåêòðû ïðåäñòàâëåíû â êîîðäèíà-
òàõ îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (d)–äëèíà âîëíû (λ). Èç
ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñòåêîë, ñâà-
ðåííûõ â íåéòðàëüíûõ (Ä1, Æ1) è îêèñëèòåëüíûõ
(Ä2, Æ2) óñëîâèÿõ, ïðè êàæäîé èç äâóõ êîíöåíòðà-
öèé ìåäè (350 è 5140 ppm) ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò
äðóã ñ äðóãîì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êà÷åñòâåííûé
ëþìèíåñöåíòíûé àíàëèç äàííûõ îáðàçöîâ ñòåêîë
ïîêàçàë, ÷òî âî âñåõ ñòåêëàõ íàáëþäàåòñÿ ëþìèíåñ-
öåíöèÿ èîíîâ Cu+. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü ëþìè-
íåñöåíöèè ñòåêîë, ñâàðåííûõ â íåéòðàëüíûõ è îêèñ-
ëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ, ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâà.

Ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
(ëþìèíåñöåíöèè) ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè
öåíòðîâ, âûçûâàþùèõ ýòî ïîãëîùåíèå (ëþìè-
íåñöåíöèþ), òî èç äàííûõ àáñîðáöèîííîãî è ëþ-
ìèíåñöåíòíîãî ìåòîäîâ àíàëèçà ìîæíî ñäåëàòü
âûâîä, ÷òî â ñòåêëàõ, ñâàðåííûõ â íåéòðàëüíûõ
è îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ, ñîîòíîøåíèå èîíîâ
Cu+/Cu2+ îäèíàêîâî.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîí-
íûå ñïåêòðû ìåäè (Cu 2Ð3/2) äëÿ îáðàçöîâ ñòåêîë Æ1

0,38 0,44 0,50 0,56 λ, ìêì
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Ðèñ. 1. Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Cu+ â ÀÊÁÔ
ñòåêëå. [Cu]èçì = 3532 ppm.
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Ðèñ. 3. Ðåíòãåíîôîòîýëåêòðîííûå ñïåêòðû ìåäè
(Cu 2P3/2) äëÿ ÀÊÁÔ ñòåêîë, ñâàðåííûõ â íåéòðàëü-
íûõ (ÍÓ) è îêèñëèòåëüíûõ (ÎÓ) óñëîâèÿõ. 1 – Æ1,
ÍÓ; 2 – Æ2, ÎÓ; [Cu]èçì = 5140 ppm.

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ÀÊÁÔ ñòå-
êîë, ñâàðåííûõ â íåéòðàëüíûõ (ÍÓ) è îêèñëèòåëü-
íûõ (ÎÓ) óñëîâèÿõ. 1 – Æ1, ÍÓ; 2 – Æ2, ÎÓ; 3 –
Ä1, ÍÓ; 4 – Ä2, ÎÓ.
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è Æ2. Ñïåêòðû ïðåäñòàâëåíû â êîîðäèíàòàõ èíòåí-
ñèâíîñòü ýëåêòðîííîãî ïîòîêà (I)–ýíåðãèÿ ñâÿçè
(Åñâ). Â ýòèõ ñïåêòðàõ ýíåðãèÿ ñâÿçè íàèáîëüøåãî
êîìïîíåíòà (933 ýÂ) äëÿ ëèíèè Cu 2Ð3/2 áëèçêà
ê äàííûì äëÿ ñîåäèíåíèé îäíîâàëåíòíîé ìåäè.
Ýíåðãåòè÷åñêîå ïîëîæåíèå ìåíüøåé êîìïîíåíòû
(935,5 ýÂ) áîëüøå âñåãî ñîîòâåòñòâóåò îäíîé èç
ôîðì äâóõâàëåíòíîé ìåäè. Èç ïðèâåäåííîãî ðèñóí-
êà âèäíî, ÷òî ñòðóêòóðà ñïåêòðîâ äëÿ îáðàçöîâ ñòå-
êîë, ñâàðåííûõ â íåéòðàëüíûõ è îêèñëèòåëüíûõ
óñëîâèÿõ, îäèíàêîâà. Îòñþäà ñëåäóåò âûâîä î òîì,
÷òî â ñòåêëàõ, ñâàðåííûõ â íåéòðàëüíûõ è îêèñëè-
òåëüíûõ óñëîâèÿõ, êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå
èîíîâ Cu+/Cu2+ îäèíàêîâî. Ñäåëàííûé âûâîä õîðî-
øî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðèâåäåííûìè äàííûìè àáñîðá-
öèîííîãî è ëþìèíåñöåíòíîãî ìåòîäîâ àíàëèçà.
Êðîìå òîãî, èç ïðèâåäåííûõ ñïåêòðîâ ðèñ. 3 ñëåäó-
åò, ÷òî â ñòåêëàõ Æ1 è Æ2 êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíî-
øåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+ ðàâíî 60/40.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîàíàëèçèðîâàòü, êàê âëèÿåò
ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ðàñïëàâà êèñëîðîäîì íà êîýô-
ôèöèåíò íåàêòèâíîãî ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àåìîãî
ñòåêëà, èçìåðåííûå äåñÿòè÷íûå êîýôôèöèåíòû ïî-
ãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû 1,053 ìêì äëÿ ñòåêîë,
èìåþùèõ îäèíàêîâóþ êîíöåíòðàöèþ ìåäè, íî ñâà-
ðåííûõ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ, áûëè ñâåäåíû â
òàáë. 2. Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 2 äàííûõ âèäíî, ÷òî
ïðè êàæäîé êîíöåíòðàöèè ìåäè çíà÷åíèÿ à1,053 îäè-
íàêîâû äëÿ ñòåêîë, ñâàðåííûõ â îêèñëèòåëüíûõ è
íåéòðàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî îêèñëåíèå ðàñïëàâà ñòåêëà êèñëî-
ðîäîì íå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âêëàäà äâóõâà-
ëåíòíîé ìåäè â íåàêòèâíîå ïîãëîùåíèå.

Âûøå ìû óñòàíîâèëè, ÷òî â èññëåäîâàííûõ ñòåê-
ëàõ, ñâàðåííûõ â îêèñëèòåëüíûõ è íåéòðàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ, êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+

îäèíàêîâî. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ëèáî íà ñòàäèè
îêèñëåíèÿ ðàñïëàâà ñòåêëà íå ïðîèñõîäèò èçìåíå-
íèÿ êîëè÷åñòâåííîãî ñîîòíîøåíèÿ Cu+/Cu2+, ëèáî
åñëè âñå æå òàêîå èçìåíåíèå èìååò ìåñòî, òî íà
ïîñëåäóþùåé ñòàäèè âàðêè, à èìåííî íà ñòàäèè ãî-
ìîãåíèçàöèè ðàñïëàâà ñòåêëà â íåéòðàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ïðîòåêàåò îáðàòíûé ïðîöåññ âîññòàíîâëåíèÿ
òåõ èîíîâ ìåäè, êîòîðûå áûëè îêèñëåíû íà ïðå-
äûäóùåé ñòàäèè. Êðîìå òîãî, íàäî ó÷èòûâàòü, ÷òî
îêèñëåíèå ïðîâîäèòñÿ ïðè 1300 °Ñ, à ãîìîãåíè-
çàöèÿ – ïðè òåìïåðàòóðå 1100 °Ñ, ÷òî òîæå ìîæåò
ïîâëèÿòü íà êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ
Cu+/Cu2+ â ñòåêëå. Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ èçìåíå-
íèé îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî ðàâíîâåñèÿ
èîíîâ ìåäè, ïðîèñõîäÿùèõ íà ñòàäèè îêèñëåíèÿ
ðàñïëàâà ñòåêëà è íà ïîñëåäóþùåé ñòàäèè ãîìîãå-
íèçàöèè, áûëî ñâàðåíî ñòåêëî ñ êîíöåíòðàöèåé ìåäè
400 ppm, â êîòîðîì îòáîð ïåðâîé ïðîáû ïðîâîäèë-
ñÿ ïîñëå ãîìîãåíèçàöèè ðàñïëàâà â íåéòðàëüíûõ

óñëîâèÿõ, âòîðîé ïðîáû – ïîñëå ñòàäèè îêèñëåíèÿ
è çàòåì íåñêîëüêî ïðîá áðàëèñü â ïðîöåññå ïîñëå-
äóþùåé ãîìîãåíèçàöèè â íåéòðàëüíûõ óñëîâèÿõ.
Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà íà ïðîòÿæåíèè âñåé âàðêè
áûëà ðàâíà 1300 °Ñ. Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû èçìå-
ðåííûå çíà÷åíèÿ à0,93 äëÿ îáðàçöîâ ñòåêëà ýòîé âàð-
êè. Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3 äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî
ïîñëå ñòàäèè îêèñëåíèÿ ðàñïëàâà ñòåêëà ïðîèñõî-
äèò âîçðàñòàíèå à0,93 ïðèìåðíî íà 8%. Âî âðåìÿ
ïîñëåäóþùåé ãîìîãåíèçàöèè ðàñïëàâà ñòåêëà â íåé-
òðàëüíûõ óñëîâèÿõ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå à0,93. Ïðè
ýòîì ïî èñòå÷åíèè äâóõ ÷àñîâ ãîìîãåíèçàöèè ñòåê-
ëà à0,93 ïðèíèìàåò òàêîå æå çíà÷åíèå, êàê äî ñòàäèè
îêèñëåíèÿ. Îñíîâûâàÿñü íà ýòèõ íàáëþäåíèÿõ, ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñòåê-
ëà êèñëîðîäîì ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ êîíöåíòðà-
öèè äâóõâàëåíòíîé ìåäè, íî ïðè ïîñëåäóþùåé
ãîìîãåíèçàöèè ñòåêëà â íåéòðàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðî-
èñõîäèò åå âîññòàíîâëåíèå, è óæå ÷åðåç 2 ÷ ãîìîãå-
íèçàöèè ñòåêëà ñîîòíîøåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+ ñòàíî-
âèòñÿ òàêèì æå, êàê è äî ñòàäèè îêèñëåíèÿ.

Ñäåëàííûé âûøå âûâîä ñïðàâåäëèâ äëÿ ñòåêîë,
ñâàðåííûõ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (1300 °Ñ).
Îäíàêî èññëåäîâàííûå ñòåêëà Æ1, Æ2, Ä1, Ä2 îêèñ-
ëÿëèñü ïðè 1300 °Ñ, à ãîìîãåíèçèðîâàëèñü ïðè
1100 °Ñ. Ïîýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåì-
ïåðàòóðû âàðêè íà ñîîòíîøåíèå âàëåíòíûõ ôîðì
èîíîâ ìåäè áûëà ñâàðåíà ñåðèÿ ñòåêîë â íåéòðàëü-
íûõ óñëîâèÿõ, íî ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû èçìåðåííûå çíà÷åíèÿ à0,93 äëÿ
èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ ñòåêîë (È è Ê), ñâàðåííûõ

Òàáëèöà 2. Êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû
1,053 ìêì (à1,053) äëÿ ñòåêîë, ñâàðåííûõ â îêèñëèòåëüíûõ
è íåéòðàëüíûõ (ÎÓ è ÍÓ) óñëîâèÿõ

Óñëîâèÿ
âàðêè

[Cu]èçì, ppm

à1,053, ñì–1

[Cu]èçì, ppm

à1,053, ñì–1

ÍÓ

ÎÓ

0,2

0,0002

0,2

0,0002

20

0,02

18

0,021

352

0,35

354

0,35

5140

4,9

5140

4,88

Òàáëèöà 3. Êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ íà äëèíå âîëíû
0,93 ìêì (à0,93) äëÿ îáðàçöîâ ñòåêëà, îòîáðàííûõ íà ðàç-
íûõ ñòàäèÿõ âàðêè. [Cu]ðàñ÷ = 400 ppm

Ãîìîãåíèçàöèÿ ñòåêëà
â íåéòðàëüíûõ óñëîâèÿõ
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ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Èç ïðåäñòàâëåííûõ â ýòîé
òàáëèöå äàííûõ âèäíî, ÷òî ïî ìåðå ñíèæåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû âàðêè çíà÷åíèÿ à0,93 âîçðàñòàþò. Ïðè ýòîì
ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû âàðêè îò 1300 äî 1100 °Ñ
ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ à0,93 íà 10–12%. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, êà÷åñòâåííûé ëþìèíåñöåíòíûé àíàëèç
ñòåêîë ïîêàçàë, ÷òî ñòåêëî, ñâàðåííîå ïðè ìåíüøåé
òåìïåðàòóðå, îáëàäàåò ìåíåå èíòåíñèâíîé ëþìèíåñ-
öåíöèåé, ÷åì ñòåêëî, ñâàðåííîå ïðè áîëüøåé òåì-
ïåðàòóðå. Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î
òîì, ÷òî ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû âàðêè ïðè ïðî÷èõ
ðàâíûõ óñëîâèÿõ ñìåùàåò îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíîå ðàâíîâåñèå èîíîâ ìåäè â ñòîðîíó îáðà-
çîâàíèÿ åå äâóõâàëåíòíîé ôîðìû. Ïðè ýòîì ïîíè-
æåíèå òåìïåðàòóðû âàðêè îò 1300 äî 1100 °Ñ ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè èîíîâ Cu2+ íà
10–12%.

Ñîïîñòàâëåíèå âûâîäîâ, ñäåëàííûõ îòíîñèòåëü-
íî âëèÿíèÿ ñòàäèé îêèñëåíèÿ è ãîìîãåíèçàöèè ðàñ-
ïëàâà, à òàêæå òåìïåðàòóðû âàðêè íà êîëè÷åñòâåí-
íîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+, ïîçâîëÿåò çàêëþ-
÷èòü, ÷òî â èññëåäîâàííûõ ÀÊÁÔ ñòåêëàõ, â êîòîðûõ
ñòàäèÿ îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëàñü ïðè 1300 °Ñ, à ñòà-
äèÿ ïîñëåäóþùåé ãîìîãåíèçàöèè ïðè 1100 °Ñ, îêèñ-
ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîå ðàâíîâåñèå èîíîâ
ìåäè â ãîòîâîì ñòåêëå â êîíå÷íîì ñ÷åòå îïðåäåëÿ-
åòñÿ íå ïðîöåññîì îêèñëåíèÿ ðàñïëàâà ñòåêëà êèñ-
ëîðîäîì, à òåìïåðàòóðîé, ïðè êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ
ãîìîãåíèçàöèÿ ðàñïëàâà. Íå èñêëþ÷åíî òàêæå, ÷òî
êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå Cu+/Cu2+ ìîæåò èçìå-
íÿòüñÿ â ïîëüçó èîíîâ Cu2+ è â õîäå äàëüíåéøåãî
ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû îò òåìïåðàòóðû ãîìîãåíè-
çàöèè äî òåìïåðàòóðû âûðàáîòêè ñòåêëîìàññû. Äëÿ
ïðîâåðêè äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ òðåáóþòñÿ, îäíà-
êî, äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Ïîäâîäÿ èòîã ïðîâåäåííûì èññëåäîâàíèÿì, ìîæ-
íî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû. Â àëþìîêàëèåâî-
áàðèåâî-ôîñôàòíûõ ñòåêëàõ, ñâàðåííûõ â íåéòðàëü-
íûõ è îêèñëèòåëüíûõ óñëîâèÿõ ïðè 1300 °Ñ, êîëè-
÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ Cu+/Cu2+ îäèíàêîâî

è ðàâíî 60/40. Îêèñëåíèå ðàñïëàâà ñòåêëà êèñëîðî-
äîì ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ êîíöåíòðàöèè èîíîâ
Cu2+ è çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ â ìàê-
ñèìóìå ïîëîñû Cu2+ (à0,93) ïðèìåðíî íà 8%, îäíàêî
â õîäå ïîñëåäóþùåé ñòàäèè ãîìîãåíèçàöèè ñòåêëà
ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Cu2+

ñíèæàåòñÿ äî óðîâíÿ, ñîîòâåòñòâóþùåãî ñòåêëó, ñâà-
ðåííîìó â íåéòðàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïîíèæåíèå òåì-
ïåðàòóðû íà 200 °Ñ, êîòîðîå èìååò ìåñòî ïðè ïåðå-
õîäå îò ñòàäèè îêèñëåíèÿ ñòåêëà ê ñòàäèè ãîìîãå-
íèçàöèè, ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ êîëè÷åñòâà èîíîâ
Cu2+ è çíà÷åíèÿ à,93 íà 10–12% è â êîíå÷íîì ñ÷åòå
îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâåííîå ñîîòíîøåíèå èîíîâ
Cu+/Cu2+ â ãîòîâîì ñòåêëå.
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à0,93, ñì–1 â çàâèñèìîñòè îò tâàð, °Ñ

Òàáëèöà 4. Êîýôôèöèåíòû ïîãëîùåíèÿ ïðè 0,93 ìêì
(à0,93) äëÿ ñòåêîë, ñâàðåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-
ðàõ (tâàð)
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