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Методами рентгеновских дифракций и дифференциального сканирующего калориметриче-
ского анализа исследованы структура и влияние термической обработки в вакууме на физи-
ко-механические свойства кварцевых волокон с медным покрытием. Результаты рентгено-
фазового анализа показывают, что кварц до 1000 °С является рентгеноаморфным, однако 
метод дифференциальной сканирующей калориметрии оказался чувствительнее к измене-
нию свойств материала. Обнаружено, что при скорости нагрева 10 °С/мин у кварцевых во-
локон формируется кристаллическая структура в интервале температур 630–1000 °С в тече-
ние 30 мин, что приводит к существенному ухудшению физических и механических 
свойств. С помощью сканирующего электронного микроскопа при конкретных температу-
рах этот эффект был подтвержден. 
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Using X-ray diffraction and differential scanning calorimetric analysis, we investigated the struc-
ture and the effect of heat treatment in vacuum on the physical and mechanical properties of quartz 
fibers with a copper coating. The results of X-ray phase analysis show that at temperatures up to 
1000 °C quartz is X-ray amorphous; however, the method of differential scanning calorimetry 
turned out to be more sensitive to changes in the properties of the material. It was found that at a 
heating rate of 10 °C/min, a crystal structure is formed in quartz fibers in the temperature range of 
630-1000 °C during 30 minutes, which leads to a significant deterioration of physical and mechan-
ical properties. This effect was confirmed at specific temperatures with the help of a scanning elec-
tron microscope. 
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1. Введение 

В последние годы кварцевые оптические во-
локна широко применяют в нефтегазовой про-
мышленности [1, 2] и в качестве распределитель-
ных датчиков высокой температуры на атомных 
электростанциях [3]. В жестких условиях покрытие 
кварцевых волокон должно обеспечить надежную 
защиту на годы, а то и десятки лет. Делят покры-
тия на две большие группы – это органические и 
металлические, к органическим относятся: сили-
кон, акрилат, полиимид и т.д. Такие покрытия спо-
собны эксплуатироваться при температурах от 
-60 °С до +300 °С [4, 5], они прекрасно подходят 
для использования в нефтяных скважинах. Чаще 
всего для увеличения продолжительности работы 
кварцевого волокна при высоких температурах 
применяют ряд покрытий из металла: Al, Cu, Sn, 
Au [6, 7]. Для улучшения адгезии металла на кварц 
наносят наноподслой (~50 нм) из аморфного пиро-
углерода с помощью химического осаждения из 
газовой фазы [8], подслой углерода также является 
эффективным барьером для молекулярного водо-
рода [9]. 

Кварцевые волокна вытягивают на больших 
вертикальных башнях, которые представляют из 
себя высокотемпературную графитовую печь, куда 
помещается и расплавляется кварцевая заготовка 
до тонкой нити порядка 100 мкм. Металлические 
покрытия наносят посредством «намораживания» 
[10], которое заключается в расплаве металла, 
например, меди при достижении (Тпл = 1083 °С), 
которую впоследствии быстро охлаждают газооб-
разным гелием, и слой металла успевает намерз-
нуть на поверхности кварца или пироуглеродного 
подслоя. 

Основной дефект в кварцевых волокнах это – 
микротрещины. В 1920 г. А. Гриффитс [11] заяв-
лял, что любое хрупкое тело содержит дефекты в 
виде эллиптических трещин, которые инициируют 
разрушение при приложении к ним нагрузки. 
Нанесение покрытия способно улучшить механи-
ческие характеристики [12] будь это обратный эф-
фект Ребиндера в полимерах [13] или сжимающие 
напряжения в металлах [14]. В работах [15–17] 
приведены результаты изучения особо прочных 
кварцевых волокон с покрытием из алюминия и 
олова (13,6 ГПа и 14,6 ГПа, соответственно), что 
близко к теоретическому пределу прочности 
25 ГПа, когда волокно считается бездефектным 
[18]. 

В данной работе впервые изучены структура 
(сканирующий электронный микроскоп, метод 
рентгеновской дифракции) и термические свойства 
(методом дифференциального сканирующего ка-
лориметрического анализа) кварцевых волокон с 
медными покрытиями при термической обработке 
в вакууме, что позволяет рационально использо-
вать данные волокна при температуре. 

2. Методика эксперимента и образцы 
для исследования 

В работе исследовали образцы оптических во-
локон с медными покрытиями (чистотой 99,997%). 
Диаметр по кварцу составил 125 ± 2 мкм, кварц 
легирован ~2 % фтора, для выполнения полного 
внутреннего отражения, диаметр по покрытию – 
160 ± 10 мкм. 

Тепловые свойства кварцевых волокон были 
исследованы методом дифференциального скани-
рующего калориметрического анализа (ДСК) на 
дериватографе STA 449C Jupiter (Германия). Мед-
ное покрытие предварительно стравливалось в 
особо чистой азотной кислоте или хлориде железа. 
Основным элементом любого дериватографа яв-
ляются аналитические весы и электрическая печь 
(рис. 1). 

 

Рис. 1. Схема типичного дериватографа: 
1 – весовая система, 2 – термопара распо-
ложенная под тиглем с исследуемым образ-
цом, 3 – фарфоровая трубка, 4 – тигель для 
образца, 5 – нагревательные элементы, 6 – 
выходной клапан газа, 7 – стойка, 8 – насос, 
9 – подвод газа 

Образцы волокон нарезали на маленькие ку-
сочки и укладывали в корундовый тигель объемом 
0.75 см3. ДСК был проведен в инертной атмосфере 
(аргон 99.9999 %) при скорости нагрева 10 °С/мин. 
Исследования проводились в интервале темпера-
тур Т = 100-800 °С. 

Рентгенофазовый анализ волокон выполняли на 
рентгеновском дифрактометре XRD-7000 
«Shimadzu». Диапазон угла сканирования 2θ со-
ставляет от 10 до 80°, рентгеновская трубка – Cu, 
напряжение трубки – 30 кВ, ток трубки – 30 мА. 
Скорость сканирования – 1.2°/мин, шаг сканиро-
вания – 0.02°. Температурная приставка: HTK 16N 
«Anton Paar», материал нагревательного элемента 
– Pt. Для отделения Кβ составляющей рентгенов-
ского излучения при проведении анализа исполь-
зовался монохроматор. 
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На нагревательный элемент (Pt) температурной 
приставки помещались образцы кварцевого волок-
на, расположенные в один слой. Задавалась необ-
ходимая температура (25 °С, 200 °С, 400 °С, 
600 °С, 800 °С и 1000 °С) при скорости нагревания 
– 50 °С/мин. По достижению заданной температу-
ры осуществлялась выдержка в течение 10 мин, 
анализ проводился в среде воздуха. 

Обработка дифрактограмм и расшифровка про-
водились с использованием программного обеспе-
чения «XRD 6000/7000 Ver. 5.21» и базы данных 
ICDD PDF-4+. 

Поскольку образцы укладывали тонким слоем 
на нагревательный элемент (Pt), то на дифракто-
граммах образца проявляются характеристические 
пики платины (углы 2θ: около 40, 46, 67 °). 

Для выявления структуры шлифы кварцевых 
волокон с медными покрытиями были исследова-
ны и сфотографированы на сканирующем элек-
тронном микроскопе Tescan Mira 3 (Чехия). Для 
обработки полученных изображений использовали 
программы Atlas и Axalit. 

При проведении температурных испытаний 
кварцевых волокон с медными покрытиями ис-
пользовали вакуумные печи TAV TVHS 20/30 
(Италия), скорость нагрева 5 °/мин. 

3. Экспериментальные результаты и 
их обсуждение 

Мировые производители кварцевых волокон с 
медными покрытиями заявляют его работоспособ-
ность вплоть до температур 600–700 °С [19–21], 
откуда следует, что исследование структуры и фи-
зико-механических свойств при таких температу-
рах является приоритетной задачей. Проведено ис-
пытание кварцевых волокон с медным покрытием 
в вакууме при температурах 24–1000 °С, при дав-
лении вакуума 10–4 Па. Скорость нагрева составля-
ла 5 °С/мин, длина – 200 м в свободной намотке 
диаметром 170 мм. При температуре 400 °С время 
выдержки составило 1 ч, 600 °С – 25 мин, 800 °С – 
20 мин, 1000 °С – 10 мин. Охлаждение всех образ-
цов производили в печи. 

На рис. 2 представлена зависимость интесивно-
сти от 2θ кварцевого волокна без покрытия при 
нагреве до различных температур. 

Из-за того, что образцы кварцевых волокон 
наносили тонким слоем на нагревательный эле-
мент (Pt), то на дифрактограммах образца прояв-
ляются характеристические пики платины (углы 2θ 
около 40°, 46°, 67°). Помимо пиков, характерных 
для платины, на дифрактограмме кварцевых воло-
кон при всех температурах анализа (25 °С, 200 °С, 
400 °С, 600 °С, 800 °С, 1000 °С), другие пики не 
идентифицированы. Кварцевое волоконо при всех 
температурах является рентгеноаморфным, фазо-
вых переходов не происходит. 

 
Рис. 2. Рентгенодифракционный спектр 
кварцевого волокна 

 
Рис. 3. Кривые ДСК и первая производная 
ДСК в диапазоне температур 100 ≤ T ≤800 
°С для кварцевого волокна без покрытия 

Метод ДСК оказался более чувствительным по 
сравнению с рентгенофазовым анализом. Давно 
известно, что физические характеристики теплово-
го потока могут отражать важные структурные 
процессы, фазовые переходы, типы химических 
реакций и окисление [22]. На рис. 3 показаны кри-
вые ДСК и первая производная ДСК в диапазоне 
температур 100 ≤ T ≤800 °С для кварцевого волок-
на без покрытия. 

На рис. 3 наблюдали фазовый переход первого 
рода, кристаллизацию кварца, начало которого 
приходится на температуру 630 °С. Для подтвер-
ждения этого эксперимента были подготовлены 
шлифы, исследованные на сканирующем элек-
тронном микроскопе. Результаты структуры при-
ведены на рис. 4.  

Из рис. 4, г видно, что наблюдается кристалли-
ческая структура, которая влияет на физико-
механические свойства. Например, в литературе 
[23] предел прочности при температуре выше 
600 °С заметно уменьшается, а оптические потери 
наоборот увеличиваются. 

Кроме того, при проведении испытаний на 
800 °С и 1000 °С наблюдалось слипание витков 
волокна друг с другом из-за диффузии меди 
(рис. 5), такие ситуации необходимо учитывать для  
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дальнейших испытаний и прокладке в кабель не-
сколько волокон. 

 
Рис. 5. Внешний вид свободной намотки 
оптического волокна с медным покрытием 
после термообработки на 1000°C 

 
Рис. 6. Измеренные кривые ДСК и первой 
производной ДСК в диапазоне температур 
100 ≤ T ≤800 °С для кварцевого волокна с 
медным покрытием 

 
а 

 
б 

 
в 

 
г 

Рис. 4. Структура кварца: а) – при температуре Т=24 °С, ×889; б) – при температурах Т = 700-
1000 °С, ×1640; в) при температуре Т=24 °С, ×10000; г) – при температурах Т=700-1000 °С, 
×10000 
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На рис. 6 показаны измеренные методом ДСК 
изменение теплового потока и его первая произ-
водная по времени в оптическом волокне с мед-
ным покрытием. На предыдущем рис. 3 ДСК квар-
цевого волокна без покрытия фазового перехода не 
наблюдается при такой температуре. Значит, мож-
но утверждать, что это фазовый переход 1 рода в 
самой меди, а именно – рекристаллизация, начало 
которого приходится ~300 °C. Это также подтвер-
ждается литературными данными [24, 25]. 

4. Заключение 

Результаты рентгенофазового анализа показы-
вают, что кварц до 1000 °С является рентге-
ноаморфным, однако метод дифференциальной 
сканирующей калориметрии оказался чувстви-
тельнее к изменению свойств материала. Обнару-
жено, что при скорости нагрева 10 °С/мин у квар-
цевых волокон формируется кристаллическая 
структура в интервале температур 630–1000 °С в 
течении 30 мин, что приводит к существенному 
ухудшению физических и механических свойств. С 
помощью сканирующего электронного микроско-
па при конкретных температурах этот эффект был 
подтвержден. Таким образом, ухудшение механи-
ческих свойств связано с изменением структуры 
кварцевого волокна. Из этого следует, что волокно 
способно эксплуатироваться до температур поряд-
ка 700 °С, это стоит учитывать для применения в 
атомных реакторах. 
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