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Метод на преохладената стопилка;

Механохимично активиран твърдофазен синтез;

Зол-гел метод.

Синтез на аморфни и поликристални материали по различни методи:



Първите данни за зол-гел
процесите датират от края на 1845 
г., когато Ebelman за пръв път
синтезира алкоксид от SiCl4 и
алкохол и установява, че
полученото съединение гелира
при взаимодействие с влагата от
възуха;

През 70-те години на XX век, Dislich получава
боросиликатно стъкло чрез нискотемпературен зол-гел
процес. Неговите резултати инициират провеждането на
системни изследвания и допринасят съществено за
развитието и популяризирането на зол-гел технологията.

Brinker, C. and G.Scherer, “Sol-gel science: the physics and chemistry of sol-gel processing”, Academic Press Inc, San Diego, CA, 
1990.
H. Dislich, P. Hiuz, R. Kaufman FRO Patent 1941 191, 1969, Glasswek Schott Gen. Mainz.
Y. Dimitriev, Y. Ivanova, R. Iordanova, Journal of the University of Chemical Technology and Metallurgy, 43, 2, 2008, 181-192



Според Sakka,  един от
пионерите на това ново научно и
технологично направление, зол-
гел технологията е една типична
нанотехнология, тъй като всички

гелни продукти могат да
съдържат наночастици или са

нанокомпозити. В този смисъл се
очертава нейната основополагаща

роля в развитието на
съвременната нанотехнология за
получаването на нови материали.

S. Sakka, J. Sol-Gel Sci. and Tech, 26, 2003, 29
S. Sakka and et. al. J. Non-Cryst. Solids, 100, 1988





A. C. Pierre, Introduction to sol-gel chemistry, Kluwer Acad. Publ., 2002 
J. D. Wright, N. A.J.M. Sommerdijk, Sol-Gel Materials: Chemistry and Applications, CRS Press, 2001

висока хомогенност; 
синтез на продукти с висока чистота;
ниски температури на синтез;
материали с добри оптични свойства;
синтез на органично–неорганични хибридни
материали.

висока цена на алкоксидните
прекурсори;
висока степен на хидролиза на
някои алкоксиди;
висока порестост на гелите.



Според Mackenzie аморфни материали получени по зол-гел метод са
съставени от компоненти, които могат да бъдат: застъкляващи
оксиди и модификатори. Това групиране е направено по аналогия с
класическите представи за стъклообразуващата способност на
оксидите прилагайки метода на преохладената стопилка.

Според класическите представи [Zarzycki, Vogel, Mackenzie] оксидите се
разделят на:

•класически мрежообразуватели (SiO2, B2O3, P2O5, GeO2);

•нетрадиционни мрежообразуватели (TiO2, TeO2, SeO2, WO3, MoO3, 
V2O5, и др.);

•„intermediate“ оксиди (ZnO и др.);

•модификатори (М2О, МО).

Zarzycky, J., Glasses and the vitreous state, eds. Prof. R. W. Cahn, E. A., Davies, I. M. Ward, Cambridge Univ. Press, 1991.
Vogel, W., Chemistry of Glass, American Ceramic Society, Westerville, OH, 1985.
Mackenzie, J. & Ulrich, D., “Ultra-structure of Advanced Ceramics”, Wiley, New York, 1988, 589.



Да се провери гелообразуващата способност на избрани
състави от системите

TiO2-TeO2-МnOm (B2O3, ZnO, SeO2) 

и да се сравни фазовата и структурна еволюция на
получените композитни прахове с вариране на

температурата.

1. Изучаване на тенденцията към гелообразуване в системите;
- Фазово и структурно характеризиране на получените гели (близък и среден порядък);
- Установяване на съвместимостта между структурните единици при формирането на

аморфните мрежи;

2. Проследяване на фазовите и структурни промени в гелите в интервала 200оС –
700оС;

3. Измерване на оптичните свойства на получените гели (абсорбционен ръб, 
ширина на забранената зона).



Титанов бутоксид (Ti (IV) n-butoxide) Телурова киселина (H6TeO6)

Борна киселина (H3BO3)

Цинков ацетат дихидрат (Zn(CH3COO)2.2H2O)

Селениста киселина (H2SeO3)



Образец D1 - 50TiO2-25TeO2-25B2O3

Образец B1 - 50TiO2-25TeO2-25ZnO

Образец A1 - 50TiO2-25TeO2-25SeO2



разтвор A разтвор C

разтвор B

Хомогенизиране – 30мин. Хомогенизиране –
20 до 30 мин.

смесване и хомогенизиране

C2H6O2+H6TeO6 C2H6O2+

Хомогенизиране – 5 мин.

Тi(OC4H9)4 C2H6O2+

гели

сушене – (200 ÷300оС)

прахове

термично нагряване (400 ÷ 700оС)

= H3BO3, Zn(CH3COO)2.2H2O, H2SeO3

обр. D1
200oC 400oC

обр. D1
500oC 700oC

обр. B1
200oC 400oC 500oC 700oC

обр. B1

обр. A1
200oC 400oC

обр. A1
500oC 700oC





Рентгенофазов анализ (РФА) - XRD-Philips-APD-15, Cu 
Kα лъчение. 

Сканираща електронна микроскопия (СEM) - JEOL 
JSM 6390 (Japan) сканираща система (ASID-3D)

Деференциално-термичен анализ (ДТА) - Setаram 
LABSYS - EVO 1600;

Ултравиолетoва и видима спектроскопия (УВ–Вис) -
(Evolution 300);

Инфрачервена спектроскопия (ИЧ) – Nicolet–320 –
FTIR спектрофотометър с резолюция ± 1cm-1, в обхват
1500–400 cm-1
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50TiO2.25TeO2.25ZnO        обр. В1  
700oC

600oC

500oC

400oC

300oC

200oC

2θ, deg

I n
 t 

e 
n 

s 
i t

 y
, (

a.
 u

.) 

?

10 20 30 40 50 60 70 80

200oC
      3h

50TiO2.25TeO2.25SeO2      обр. A1
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( ) Se, ( ) Te, ( ) α-TeO2, ( ) TiO2-anatase, ( ) TiO2-rutile, ( ) TiTe3O8, ( ) ZnTeO3.



образец А1 (50TiO2.25TeO2.25SeO2)_400oC

образец D1 (50TiO2.25TeO2.25B2O3) _400oC

образец B1 (50TiO2.25TeO2.25ZnO) _400oC
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Se

TeО2TeО2

TiО2



образец А1 (50TiO2.25TeO2.25SeO2) на 160оС

преди след

Se
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Определени са областите на гелообразуване в

трикомпонентните системи TiO2–TeO2–B2O3, TiO2–TeO2–
ZnO и TiO2–TeO2–SeO2; 
Органични и хидроксилни групи участват в изграждането на
аморфната органично-неорганична структура (под 300oC);
Синтезирани са композитни материали съдържащи аморфна
част и елементарен Те и Se; композитни материали изградени
от кристални фази (TiO2 /анатаз и рутил/, α–ТеО2, TiTe3O8 и
ZnTeO3);
Кристализацията на анатаз при всички състави се наблюдава
при 400оC;
ZnO ускорява трансформацията анатаз→ рутил при 400оC; 



Близкият порядък на неорганичната аморфна мрежа се състои
от TiO6, TeO4, BO4, ZnO4 и SeO3 структурни единици в различно
съотношение в зависимост от състава;
Резултатите от УВ-Вис спектроскопията показаха, че

синтезираните гели са прозрачни във видимата област. 

Добавянето на трети компонент (B, Zn или Se ) предизвиква

слабо отместване на абсорбционния ръб на образците към по-

ниските дължини на вълните (blue-shifting) в сравнение със

спектъра на гела на чистия титанов бутоксид.

ИЧ и УВ-Вис резултатите установиха, че степента на

хидролизно – кондензационните процеси в изследваните

състави нараства в реда B2O3 < ZnO < SeO2.
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