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ВВЕДЕНИЕ
Производство высокочистого синтетического кварцевого стекла занимает 

важную роль в промышленности. Такое кварцевое стекло имеет существенную 
особенность, а именно оно производится из особо чистых материалов [1]. Син-
тетическое кварцевое стекло имеет широкий спектр применения. К примеру, 
его используют для оптики и квантовой электроники [2], в производстве волно-
вых твердотельных гироскопов, где кварцевое стекло выполняет роль резонато-
ра [3, 4], и акселерометров, где в качестве чувствительного элемента используется 
кварцевый вейфер [5].

Более распространенная область применения кварцевого стекла – это воло-
конная оптика [6]. Для изготовления оптических волокон необходимо исполь-
зовать кварцевое стекло с минимальным содержанием ОН‑групп [7, 8]. Для по-
лучения кварцевого стекла с низким содержанием ОН‑групп в качестве сырья 
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используется кристаллическая кварцевая крупка (кристобалит), получаемая с по-
мощью высокотемпературной обработки [9, 10] или при использовании катали-
заторов [11, 12].

При плавке кварцевой крупки важным параметром технологического процес-
са является определение степени кристобалитизации, которую часто определяют 
методом количественного рентгенофазового анализа (РФА) [13–15]. Рентгенофа-
зовый анализ наиболее эффективен при строгой периодичности и однородности 
ячеек кристаллической структуры, так как получаемое распределение атомов в эле-
ментарной ячейке является результатом усреднения по весьма большому их числу. 
При этом стоит отметить, что усреднение данных в РФА достоверно не позволяет 
определить наличие локальных областей аморфной фазы в кварцевой крупке, на-
ходящейся в глубине каждой отдельной крупки [16]. Для достоверного определе-
ния аморфного гало требуется дополнительная подготовка образца к проведению 
измерения методом РФА, а именно необходимо четко разделить кристаллическую 
и аморфную фазу в диоксиде кремния. Для разделения кристаллического состоя-
ния и аморфного используют метод растирания исследуемого образца [17]. Также 
для определения степени кристобалитизации методом РФА необходима калибров-
ка по образцам с известным содержанием кристаллической фазы [18–20] для по-
следующего определения степени кристобалитизации исследуемых образцов.

Помимо рентгенофазового анализа для изучения структуры материала исполь-
зуют метод ИК-Фурье-спектроскопии [21–25]. В работе [24] исследовали различ-
ные кристаллы природного и синтетического кварца. Перед измерением ИК‑спек-
тра образцы растирали в ступке до фракции <2 мкм и смешивали с порошком KBr 
с последующим прессованием в таблетку и измерениями на ИК‑спектрометре. Ав-
торами было показано, что метод измерения степени кристалличности ИК‑спек-
троскопией хорошо согласуется с методом рентгенофазового анализа. О корреля-
ции результатов между ИК-Фурье и РФА отмечалось и в других работах [18, 25].

В случае непрозрачных материалов, метод ИК-Фурье-спектроскопии позволяет 
работать в режиме диффузного или нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО), что широко применяется при исследовании различных твердых материа-
лов [26, 27]. Такие особенности делают метод ИК-Фурье-спектроскопии с пристав-
кой НПВО более экспрессным, чем традиционные методы с прессованием образца 
в таблетку с KBr.

Целью данной работы является апробация методики определения степени кри-
стобалитизации синтетической кварцевой крупки особой чистоты, полученной по 
золь-гель-технологии производства ПАО ПНППК, методом ИК-Фурье-спектро-
скопии с приставкой НПВО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследований использовались шесть образцов кварцевой крупки синтети-
ческого диоксида кремния особой чистоты (СДК) фракции 79–350 мкм производ-
ства ПАО ПНППК. Синтетический диоксид кремния получали путем гидролиза 
тетраэтоксисилана по золь-гель-технологии с последующей термической обработ-
кой при 1200 оС с целью удаления остаточных ОН‑групп. Образец СДК, обработан-
ный при температуре 1200 оС являлся полностью аморфным (рентгеноаморфный). 
Для получения кристаллической модификации (высокотемпературный кристо-
балит) рентгеноаморфный СДК подвергался температурной обработке в области 
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1600–1700 °С в вакуумно-компрессионной термокамере. Характеристики исследу-
емых СДК (аморфного и кристобалита) представлены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, все образцы схожи по своим физическим свойствам.
Степень кристобалитизации СДК измеряли на ИК-Фурье-спектрометре Nicolet 

iS50 с использованием приставки нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО) в диапазоне волновых чисел от 1500 до 400 см–1 с разрешением 4.0 см–1.

Измерение ИК спектра на приставке НПВО строится на нарушенном полном 
внутреннем отражении от измеряемого образца, которое обеспечивает находящий-
ся в оптической схеме кристалл алмаза. Оптическая схема измерения на приставке 
НПВО представлена на рис. 1.

Перед измерением ИК‑спектра образец СДК 2 помещали на предметный 
столик и зажимали прижимным механизмом 1, после чего проходило измере-
ние ИК‑спектра образца СДК. Из ИК‑спектра исследуемого образца вычитался 
ИК‑спектр атмосферы при нормальных условиях (температура окружающей среды 
Т = (22 ± 1) °С, влажность f = (22 ± 1)%).

Таблица 1. Характеристики СДК

Характеристика
№ образца

1 (эталон) 2–5 (кристобалит) 6 (аморфный)
Плотность, г/см3

Насыпная плотность, г/см3

Удельная площадь, м2/г

2.21 ± 0.01
1.21 ± 0.02
0.19 ± 0.02

2.21 ± 0.01
1.21 ± 0.02
0.19 ± 0.02

2.21 ± 0.01
1.23 ± 0.03
0.22 ± 0.03

1

2

3

Рис.  1. Оптическая схема приставки НПВО: 1  – прижимной механизм, 2  – исследуемый 
образец, 3 – ИК‑излучение.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения степени кристобалитизации методом РФА, как и методом 

ИК-Фурье-спектроскопии необходимо наличие эталонного образца, который име-
ет 100%-ную степень кристобалитизации. Так, для выбора эталонного образца был 
подготовлен шлиф образцов СДК для исследования на сканирующих электронных 
микроскопах Tescan Vega 3, Tescan Mira 3 (рис. 2). Известно, что процесс кристоба-
литизации начинается с поверхности и в дальнейшем занимает весь объем кварце-
вой крупки [20]. Поэтому для исследования процесса кристобалитизации в объеме 
шлиф с образцом СДК подвергали предварительной шлифовке.

При сравнении образцов № 1 и 5 (см. рис. 2.) хорошо видно, что весь объем 
образца № 1 занят кристобалитом, когда в образце № 5 толщина кристобалитно-
го слоя составляет ~25 мкм. Следовательно, по данным СЭМ качественно можно 
судить, что образец № 1 имеет 100%-ную степень кристобалитизации. Также была 
измерена дифрактограмма (рис. 3) после измельчения данного образца в агатовой 
ступке до фракции менее 55 мкм. Измельчение необходимо, чтобы с большей ве-
роятностью зафиксировать аморфную фазу в образце, если таковая присутствует.

По рис. 3 видно, что в области двойного угла 25.5 присутствует только рефлекс 
кристаллической фазы, с отсутствием аморфного гало. Следовательно, по данным 
РФА данный образец также имеет 100%-ную степень кристобалитизации. Для по-
следующих расчетов степени кристобалитизации методом ИК-спектроскопии был 
выбран образец № 1 в качестве эталона кристобалита. Данный образец выбран за 
эталонный на основании результатов СЭМ и РФА. ИК‑спектр данного образца 
показан на рис. 4.

По рис. 4 видно, что представляющие интерес полосы поглощения приходятся 
на значение волновых чисел 622 и 1093 см–1 с дуплетом в области 1070 см–1. По-
глощение в области от 1000 до 1200 см–1 характерно для всех модификаций SiO2 
(аморфный, кристобалит, тридимит и т. д.). Наличие дуплета в данной области ха-
рактеризует кристаллическую фазу СДК (в данном случае – это α-кристобалит ди-
оксида кремния [28–30]). Полоса поглощения, приходящаяся на 622 см–1, которая 

a b

Рис. 2. Шлифованная поверхность СДК образцов № 1 (а), 5 (б).
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соответствует колебаниям связей O–Si–O, характерной для α-кристобалита, срав-
нима по высоте с полосой поглощения на 1093 см–1, характерной для всех фаз ди-
оксида кремния. Данный факт также подтверждает верность выбора эталонного об-
разца. Поглощение в области от 800 до 700 см–1 связаны с колебаниями связанных 
SiO4 тетраэдров (валентные симметричные колебания связи Si–O–Si). Пик с мак-
симумом 1195 см–1 связан с антисимметричными колебаниями Si–O–Si связей [31].

Были измерены также ИК‑спектры образцов СДК (рис.  5). Полученные 
ИК‑спектры не имели существенных различий, за исключением образца № 6, у ко-
торого пик в 622 см–1 и дуплет в области полосы поглощения 1000–1200 см–1 отсут-
ствовали. Как было отмечено, наличие полосы поглощения в области 622 см–1 сви-
детельствует о присутствии кристаллической фазы α-кристобалита, следовательно, 
образец № 6 – аморфный СДК.
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Рис. 3. Дифрактограмма измельченного образца № 1.
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Рис. 4. ИК‑спектр эталонного СДК.
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Предложенная методика определения степени кристобалитизации методом 
ИК‑спектроскопии строится на расчете отношения доли кристобалита, приходя-
щейся на общее содержание всех фаз диоксида кремния по формуле (1)
	 A0 = A1 /A2,	 (1)
где А0 – отношение доли кристобалита, приходящейся на общее содержания квар-
ца; А1 – высота пика в области 622 см–1 в единицах “оптическая плотность – вол-
новое число”; А2 – высота пика в области 1093 см–1 в единицах “оптическая плот-
ность – волновое число”.

Далее проводится расчет степени кристобалитизации по формуле (2)
	 α = αэт A0 /Aэт,	 (2)
где α – степень кристобалитизации СДК, %; αэт – степень кристобалитизации эта-
лона (αэт = 100%); Аэт – отношение доли кристобалита эталонного образца, прихо-
дящейся на общее содержание кварца.

По изложенной методике была измерена степень кристобалитизации образцов 
СДК (табл. 2). Погрешность измерения степени кристобалитизации не превы-
шала 2%. Методика носит сравнительный характер, в связи с этим необходима 
дополнительная калибровка по эталонному образцу СДК со степенью кристоба-
литизации 100%.

Таблица 2. Результаты измерения степени кристобалитизации СДК
№ образца Степень кристобалитизации, %

1
2
3
4
5
6

100
39
35
33
30

0 (аморфный)
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Рис. 5. ИК‑спектры образцов, измеренные на приставке НПВО.
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В работе [21] было выяснено, что халцедоны состоят из блоков-кристаллитов, 
размер которых связан с индексом кристалличности (чем больше кристаллит, 
тем выше индекс кристалличности). В нашем случае поверхность кристобалита 
покрыта трещинами, которые образуют своеобразные зерна. С целью исследо-
вания взаимосвязи степени кристобалитизации от размера зерен было проведе-
но исследование линейных размеров кристобалитных зерен образцов СДК на 
сканирующем электронном микроскопе (рис. 6) при увеличении в диапазоне 
×240–×510. Для измерения среднего диаметра кристаллического зерна восполь-
зовались ГОСТ 5639-82, причем оценивали равноосные зерна. Для наглядности 
на рис. 7 показаны зерна при большем увеличении.

Из рис. 6 хорошо видно: чем меньше линейный размер зерен, тем меньше сте-
пень кристобалитизации. Был построен график зависимости степени кристобали-
тизации от среднего размера зерна (рис. 8).

По рис. 7 также замечено, что линейная аппроксимация не выходит из нуля. 
Вероятно, данное поведение связано с тем, что начальный рост зерна в аморфном 
СДК происходит не по линейной зависимости. При переходе из аморфного СДК 
в кристобалит образование зерна происходит с высокой скоростью и при опреде-
ленной температуре выходит на постоянную скорость образования зерна, поэтому 
на графике мы видим линейную зависимость в степени кристобалитизации от 30 
до 100%. В подтверждение данного утверждения требуется более глубокое изучение 
образования кристобалита СДК.

а б в

г д е

Рис. 6. Внешний вид СДК, где а – аморфный, б – кристобалит (100%), в – кристобалит (39%), 
г – кристобалит (35%), д – кристобалит (33%), е – кристобалит (30%). Увеличение: ×240 – 
аморфный (а), ×493 – кристобалит (б), ×509 – кристобалит (в), ×380 – кристобалит (г), ×461 – 
кристобалит (д), ×365 – кристобалит (е).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования было показано, что измерение степени кристобалитиза-

ции особо чистой синтетической кварцевой крупки методом ИК‑спектроскопии 
возможно на приставке нарушенного полного внутреннего отражения. Измере-
на степень кристобалитизации синтетической кварцевой крупки особой чисто-
ты, полученной из тетраэтоксисилана по золь-гель-технологии производства ПАО 
ПНППК. Измеренная степень кристобалитизации находится в диапазоне от 30 до 

а б

Рис. 7. Кристобалитные зерна при увеличении k × 7.89 (а) и k × 2.88 (б)
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Рис. 8. Зависимость среднего размера зерна СДК от степени кристобалитизации.
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100%. Средний линейный размер зерна для кристобалита, который имеет 100%-
ную степень кристобалитизации, составил 72±9 мкм. Показана линейная зависи-
мость линейных размеров кристобалитных зерен от степени кристобалитизации.
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