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Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû ïðîöåññû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â ñèñòåìå

Na2O–CaO–SiO2 (NCS), ñîäåðæàùåé îäíîâðåìåííî ÷åòûðå ðàçëè÷íûõ ìèêðîêîìïîíåíòà

(Fe2O3, P2O5, Ag, Au). Ñèíòåçèðîâàëè äâà ñòåêëà áëèçêîãî ñîñòàâà ñ îäíèì è òåì æå íàáî-

ðîì ìèêðîêîìïîíåíòîâ, íî ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì çîëîòà è ñåðåáðà. Âàðêó ñòåêëà ïðî-

âîäèëè â îòêðûòîì ïëàòèíîâîì òèãëå â ýëåêòðîïå÷è ïðè 1400 °C â òå÷åíèå 3 ÷. Ñòåêëî âû-

ðàáàòûâàëè íà ÷óãóííóþ ïëèòó ñ îãðàíè÷èòåëÿìè è îòæèãàëè ïðè 520 °C 1 ÷. Ôîðìèðîâà-

íèå íàíî÷àñòèö ïðîèñõîäèëî ïðè âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêå ïðè 550 – 600 °C. Ïîêàçàíî,

÷òî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â îáðàçöå, ñîñòàâ êîòîðîãî ëåæèò íà ëèíèè ïðåäåëà íåñìåøèâàåìî-

ñòè â NCS-ñèñòåìå, ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö çîëîòà – ñåðåáðà, ïîñòðîåí-

íûõ ïî òèïó ÿäðî – îáîëî÷êà: îíè ñëóæàò öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ êàïåëü âòîðîé ñòåêëîôà-

çû, îáîãàùåííîé êðåìíåçåìîì. Ñî âðåìåíåì âíóòðè êàïåëü ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ

êâàðöà. Îáñóæäåíî âëèÿíèå ýòèõ ïðîöåññîâ íà îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìàòåðèàëà, â òîì ÷èñëå

äèõðîèçì. Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ÐÝÌ, îáðàçîâàíèå êâàðöà äîêàçàíî

ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Ðàçìåð íàíî÷àñòèö ðàññ÷èòàí èç ýëåêòðîííûõ ñïåê-

òðîâ ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Æåëåçî â ïîëó÷åííûõ ñòåêëàõ íàõîäèòñÿ â

ñòåïåíÿõ îêèñëåíèÿ +2 è +3, ÷òî îïðåäåëÿåò îêðàñêó ñòåêëà äî âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè

è îêðàñêó òåðìîîáðàáîòàííîãî ñòåêëà â îòðàæåííîì ñâåòå. Îêðàñêà ñòåêëà â ïðîõîäÿùåì

ñâåòå ïîñëå âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè îáóñëîâëåíà ïîãëîùåíèåì ñâåòà íàíî÷àñòèöàìè.

Ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ôîðìû íàíî÷àñòèö îò ñîîòíîøåíèÿ çîëîòî – ñåðåáðî â ñòåêëå: ïðè

èññëåäóåìûõ ñîîòíîøåíèÿõ îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óäëèíåííûé èëè ñïëþñíóòûé ýëëèï-

ñîèä.
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The phase separation in Na
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system containing four different microcomponents (Fe
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Ag, Au) is studied. Two glass samples of close composition have been synthesized with the same set of the

microcomponents and different content of gold and silver. Both glass samples have been melted in an open

platinum crucible in an electric furnace at 1400°C for three hours and then poured and quenched on a cast

iron plate and annealed at 520°C for one hour. Formation of the nanoparticles occurred upon secondary

heat treatment at 550 – 600°C. The phase separation in the glass sample with a composition correspond-

ing to the immiscibility limit in the NCS system occurs through formation of the core – shell type gold-sil-

ver nanoparticles, which serve as nucleation centers for the droplets of the second glass phase enriched in

silica. Eventually, quartz crystallizes inside the droplets. The impact of these processes on the optical prop-
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erties of the material including dichroism is discussed. The phase separation and quartz formation are

confirmed by SEM and X-ray analysis data, respectively. The size of the nanoparticles was calculated from

electron spectra using computer simulation. Iron in the glass samples thus obtained is in oxidation states

+2 and +3, which determines the color of the glass before and after the secondary heat treatment in re-

flected light. The glass color in the transmitted light after the secondary heat treatment is attributed to

the light absorption by nanoparticles. The dependence of the nanoparticle shape on the gold-silver ratio in

glass is presented. The shape of nanoparticle is close to oblong or oblate ellipsoid within the range of the

gold – silver ratios considered in the study.

Keywords: silicate glass; optical properties; dichroism; nanoparticles; phase separation.

Ââåäåíèå

Èçâåñòíî, ÷òî â ñèñòåìå Na2O–CaO–SiO2

(NCS) â îáëàñòè, áîãàòîé êðåìíåçåìîì, ïðîèñõî-

äèò ôàçîâîå ðàçäåëåíèå. Äâèæóùåé ñèëîé ýòîãî

ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå êâàðöà èëè äðó-

ãèõ ïîëèìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé êðåìíåçåìà,

òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ ïðè äàííîé òåì-

ïåðàòóðå. Ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ îïðåäå-

ëÿåòñÿ âÿçêîñòüþ, òàê êàê åãî ñêîðîñòü ëèìèòèðî-

âàíà äèôôóçèåé. Â òðåóãîëüíèêå, ðàñïîëîæåí-

íîì âûøå ëèíèè 2, ëèêâàöèÿ ïðîèñõîäèò ïî ìå-

õàíèçìó ñïèíîäàëüíîãî ðàñïàäà (ðèñ. 1). Ïðè

ýòîì èñõîäíûé ìåòàñòàáèëüíûé òâåðäûé ðàñòâîð

ïðè íåáîëüøîé ôëóêòóàöèè ñîñòàâà ðàñïàäàåòñÿ

íà äâå æèäêîñòè. Â ïðèìûêàþùåé ê íåé îáëàñòè

(ìåæäó ëèíèÿìè 2 è 3) ðàññëàèâàíèå ïðîèñõîäèò

ïî ìåõàíèçìó íóêëåàöèè è ðîñòà ÷åðåç îáðàçîâà-

íèå çàðîäûøåé, êîòîðûå ïðè äîñòèæåíèè êðèòè-

÷åñêîãî ðàçìåðà ïðèîáðåòàþò îòðèöàòåëüíóþ

ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ, ÷òî îáåñïå÷èâà-

åò èõ ðîñò. Â äàííîé îáëàñòè ñòåêëî ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé íåïðåðûâíóþ ôàçó, â êîòîðîé ðàñïðåäåëå-

íû êàïëè âòîðîé ñòåêëîôàçû. Îáëàñòè ñîñòàâà

NCS-ñèñòåìû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîìûøëåííî

ïðîèçâîäèìûì ñòåêëàì, ëåæàò âáëèçè ãðàíèöû

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ [1, 2].

Öåëü äàííîé ðàáîòû — èçó÷åíèå ïðîöåññà

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â NCS-ñèñòåìå, ñîñòàâ êî-

òîðîé íàõîäèòñÿ âáëèçè ïðåäåëà íåñìåøèâà-

åìîñòè, è âëèÿíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ íà îêðàñ-

êó ñòåêëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Âàðêà ñòåêëà. Â êà÷åñòâå áàçîâîãî áûë

âûáðàí ñîñòàâ N14,2C7,8S78,0, ñîîòâåòñòâóþùèé

ïðîìûøëåííûì NCS-ñòåêëàì è ëåæàùèé âáëè-

çè ãðàíèöû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Èñïîëüçîâà-

ëè øèõòó, ñîñòàâëåííóþ èç êàðáîíàòà íàòðèÿ

(22,42 % ìàññ.), êâàðöåâîãî ïåñêà (73,5 % ìàññ.;

ÂÑ-050-1) è êàðáîíàòà êàëüöèÿ (11,15 % ìàññ.,

÷äà).

Âàðêó ñòåêëà ïðîâîäèëè â îòêðûòîì ïëàòèíî-

âîì òèãëå â ýëåêòðîïå÷è Nabertherm LHT17/3

ïðè 1400 °C â òå÷åíèå 3 ÷. Ñòåêëî âûðàáàòûâàëè

íà ÷óãóííóþ ïëèòó ñ îãðàíè÷èòåëÿìè è îòæèãàëè

ïðè 520 °C 1 ÷. Ñîñòàâ ñòåêëà áûë îïðåäåëåí ìå-

òîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé (ÈÑÏ ÌÑ). Âòîðè÷íóþ òåðìîîáðà-

áîòêó ïðîâîäèëè â ìóôåëüíîé ïå÷è ïðè 550 –

600 °C. Î ïðîòåêàíèè ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ñóäè-

ëè ïî óâåëè÷åíèþ ìóòíîñòè, êîòîðîå îïðåäåëÿëè

ïî êîýôôèöèåíòó ñâåòîïðîïóñêàíèÿ (äîëå ïà-

äàþùåãî ñâåòà, ïðîõîäÿùåãî ÷åðåç îáðàçåö).

Ïîëó÷åííîå ñòåêëî áåñöâåòíî, òàê êàê íå ñî-

äåðæèò êðàñèòåëåé. Â îòñóòñòâèå ìèêðîïðèìåñåé

âòîðè÷íàÿ òåðìîîáðàáîòêà ïîëó÷åííîãî íàìè

ñòåêëà íå ïðèâîäèò ê ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ, ñòåê-

ëî îñòàåòñÿ ïðîçðà÷íûì. Èçìåíåíèÿ îïòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ñòåêëà íå ïðîèñõîäèò.

Èñïîëüçóÿ èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå ñâåäåíèÿ

îá èñòîðè÷åñêèõ ñòåêëàõ â NCS-ñèñòåìå, áëèçêèõ

ïî ñîñòàâó ê ñèíòåçèðîâàííîìó íàìè îáðàçöó

ñòåêëà, îáëàäàþùèõ ýôôåêòîì äèõðîèçìà, ìû

îïðåäåëèëè, ÷òî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå âîçìîæíî

òîëüêî ïðè îäíîâðåìåííîì ââåäåíèè â èñõîäíóþ
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Ðèñ. 1. Çíà÷èìûå îáëàñòè ñîñòàâà NCS-ñèñòåìû (1 —

êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ðàññëàèâàíèÿ; 2 — ïðåäåë ñïè-

íîäàëüíîãî ðàñïàäà; 3 — ïðåäåë íåñìåøèâàåìîñòè; 4 —

ãðàíèöà îáðàçîâàíèÿ ñòåêîë ïðè çàêàëêå; 5 — ãðàíèöà îá-

ðàçîâàíèÿ ñòåêîë ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè; îáëàñòü,

ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñîñòàâó ïðîìûøëåííûõ ñòåêîë, çàêëþ-

÷åíà â îâàë)

Fig. 1. Significant zones in NCS system (1 — critical tem-

perature of phase separation; 2 — spinodal decomposition

limit; 3 — limit of liquid-liquid phase separation; 4 —

boundary of glass formation upon quenching; 5 — boundary

of glass formation upon slow cooling; the area corresponding

to composition of industrial glass is enclosed in an oval)



øèõòó íåñêîëüêèõ äîáàâîê. Ìû ïîëó÷èëè ñòåêëà

íà îñíîâå òîé æå øèõòû, ÷òî è áàçîâîå ñòåêëî, íî

ñ ââåäåíèåì (ñâåðõ 100 % ìàññû øèõòû) â íåå

äîáàâîê îêñèäà æåëåçà (III), îêñèäà ôîñôîðà (V)

(â âèäå áåòà-Ca3(PO4)2), çîëîòà è ñåðåáðà. Çîëîòî

ââîäèëè â øèõòó â âèäå ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî

ðàñòâîðà çîëîòîõëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû,

ïîëó÷àåìîé ðàñòâîðåíèåì íàâåñêè çîëîòà â ìè-

íèìàëüíîì îáúåìå ãîðÿ÷åé öàðñêîé âîäêè. Ñå-

ðåáðî ââîäèëè â âèäå íèòðàòà AgNO3. Áûëè ñèí-

òåçèðîâàíû äâà îáðàçöà, îòëè÷àþùèåñÿ ñîîòíî-

øåíèåì Ag:Au (òàáë. 1).

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå ñòåêëà

áûëè èçó÷åíû ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêî-

ïèè (Lambda 950 PerkinElmer â äèàïàçîíå 200 –

1200 íì), îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè â ïîëÿðèçî-

âàííîì ñâåòå (LS-55 PerkinElmer â äèàïàçîíå

200 – 900 íì, ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà ùåëåé —

2,5 – 20 íì) è ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ

Libra 200, Carl Zeiss è ÐÝÌ LEO Supra 50VP, Carl

Zeiss).

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåêîë äî âòîðè÷íîé

òåðìîîáðàáîòêè. Ñòåêëà, îäíîâðåìåííî ñîäåð-

æàùèå âñå ýòè äîáàâêè, ïîñëå âàðêè ïðîçðà÷íûå

è èìåþò çåëåíûé öâåò, îáóñëîâëåííûé ïîãëîùå-

íèåì ñâåòà èîíàìè Fe2+ è Fe3+. Øèðîêèé ïèê ñ

ïîëîãèì ìàêñèìóìîì â ðàéîíå 1100 íì ñîîòâåò-

ñòâóåò ïåðåõîäó 5T2(D) – 5E(D) â îêòàýäðàõ

[Fe2+O6]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èîíà Fe3+ ïðåä-

ñòàâëåíû â áëèæíåé ÓÔ è ôèîëåòîâîé îáëàñòÿõ

ñïåêòðà ñ ìàêñèìóìàìè íà äëèíàõ âîëí 380, 414

è 438 íì, ñîîòâåòñòâóþùèõ 6A1 – 4T2,
6A1 – 4T1 è

6A1 – 2T2 ïåðåõîäàì (íàèáîëüøåé èíòåíñèâíî-

ñòüþ îáëàäàåò ïåðâûé ïèê). Î ñîîòíîøåíèè

Fe2+/Fe3+ ìîæíî ñóäèòü ïî îòíîñèòåëüíîé èíòåí-

ñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1050 è 380 íì ïî

ôîðìóëå

Fe
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3
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, ( , )
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ãäå E — ýêñòèíêöèÿ (E = –lg D) [3]. Â ñòåêëàõ èñ-

ñëåäóåìîãî ñîñòàâà ýòî îòíîøåíèå ñîñòàâëÿåò

0,14 – 0,15, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ âðåìåíåì âàðêè.

Îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåêîë ïîñëå âòîðè÷-

íîé òåðìîîáðàáîòêè. Â ïðîöåññå âòîðè÷íîé òåð-

ìîîáðàáîòêè ïðè 500 – 600 °C îáðàçöû èçìåíÿëè

îêðàñêó è ñòàíîâèëèñü ïîëóïðîçðà÷íûìè. Ïðè

ýòîì îíè ïðèîáðåòàëè äèõðîèçì, èìåÿ êðàñíóþ

îêðàñêó â ïðîõîäÿùåì è çåëåíóþ — â îòðàæåí-

íîì ñâåòå (ðèñ. 2).

Â îòëè÷èå îò èñòèííîãî äèõðîèçìà, êîòîðûé

äîñòèæèì â ñòåêëàõ ëèøü ïðè íàëè÷èè â íèõ

îïðåäåëåííûì îáðàçîì îðèåíòèðîâàííûõ íàíî-

÷àñòèö ýëëèïòè÷åñêîé ôîðìû, íàáëþäàåìûé
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Òàáëèöà 1. Ñîñòàâ ñòåêîë ïî äàííûì ÈÑÏ-ÀÝÑ, ÈÑÏ-ÌÑ

Table 1. Glass composition determined by ICP-AES, ICP-MS

Íîìåð

îáðàçöà

Ñîñòàâ ñòåêëà, % ìàññ. èëè ppm (äëÿ Ag, Au)
Ìîëüíîå

îòíîøåíèå

Ag:Au

Ìàêðîêîìïîíåíòû Ìèêðîêîìïîíåíòû

Na2O CaO SiO2 Fe2O3 P2O5 Ag Au

1 14,9 7,2 74,9 1,65 0,29 257 22 21,3:1

2 14,0 7,6 75,5 1,63 0,18 226 32 12,9:1

ë, íì

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è ïðîïóñêàíèÿ

îáðàçöà 2 (5 ÷ 550 °C + 5 ÷ 600 °C)

Fig. 2. Diffuse reflection and transmission spectra of

sample 2 (5 h 550°C + 5 h 600°C)

ë, íì

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöà 2 (5 ÷ 550 °C + 5 ÷

600 °C) â ñâåòå ðàçíîé ïîëÿðèçàöèè (H — ãîðèçîíòàëüíîå,

V — âåðòèêàëüíîå íàïðàâëåíèå ïîëÿðèçàöèè)

Fig. 3. Transmission spectra of sample 2 (5 h. 550°C + 5 h.

600°C) in the light of horizontal (H) and vertical (V) direc-

tion of polarization



íàìè îïòè÷åñêèé ñïåêòð íå çàâèñèò îò ïëîñêîñòè

ïîëÿðèçàöèè ñâåòà (ðèñ. 3).

Îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö. Ôàçîâûå èçìåíå-

íèÿ â îáðàçöàõ ïðè âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêå

ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà òðè ïîñëåäîâàòåëü-

íûå ñòàäèè: îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö, ôàçîâîå

ðàçäåëåíèå, êðèñòàëëèçàöèÿ â êàïëÿõ âòîðîé

ñòåêëîôàçû.

Îáðàçóþùèåñÿ ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ íà-

íî÷àñòèöû ôîðìèðóþò îòäåëüíóþ ïîäñèñòåìó

âíóòðè ñòåêëîôàçû. Ñêîðîñòü åå îáðàçîâàíèÿ îï-

ðåäåëÿåòñÿ âÿçêîñòüþ ñòåêëà, êîòîðàÿ ïîíèæàåò-

ñÿ â ïðèñóòñòâèè èîíîâ æåëåçà (III). Íàõîäÿñü â

òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè àòîìîâ êèñëîðîäà,

îíè îñëàáëÿþò ñâÿçè ìåæäó îòäåëüíûìè ñèëè-

êàòíûìè ãðóïïèðîâêàìè. Òàê, óæå ïðè ââåäåíèè

â 78,7 ã SiO2 1,6 ã îêñèäà Fe2O3 òåìïåðàòóðà ëèê-

âèäóñà â áèíàðíîé ñèñòåìå Fe2O3–SiO2 ïîíèæàåò-

ñÿ ïðèìåðíî íà 10 °C. Ïðè ââåäåíèè òàêîãî æå

êîëè÷åñòâà æåëåçà â SiO2 â âèäå FeO òåìïåðàòó-

ðà ïëàâëåíèÿ ïîíèæàåòñÿ íà 23 °C (â ñèëó áîëü-

øåé èîííîñòè ñâÿçè æåëåçà (II) ñ êîíöåâûìè àòî-

ìàìè êèñëîðîäà). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, æåëåçî, ïðè-

ñóòñòâóþùåå â ñòåêëå îäíîâðåìåííî â äâóõ ñòåïå-

íÿõ îêèñëåíèÿ, âûñòóïàåò â ðîëè âîññòàíîâèòå-

ëÿ, ÷òî óñêîðÿåò ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ îòäåëüíûõ

àòîìîâ è êëàñòåðîâ çîëîòà, ÿâëÿþùèõñÿ çàðîäû-

øàìè íàíî÷àñòèö. Èõ îáðàçîâàíèå ïîäòâåðæäà-

åòñÿ ïîÿâëåíèåì (15 ìèí ïðè 600 °C) íåáîëüøîãî

ñèììåòðè÷íîãî ïèêà ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà ïðè

415 – 420 íì, êîòîðûé ïðè äàëüíåéøåé òåðìîîá-

ðàáîòêå óøèðÿåòñÿ, åãî èíòåíñèâíîñòü ðàñòåò, à

ìàêñèìóì ïðåòåðïåâàåò ñëàáûé áàòîõðîìíûé

ñäâèã (òàáë. 2). Â îáðàçöå 1 îí ïðèîáðåòàåò õà-

ðàêòåð øèðîêîé àñèììåòðè÷íîé ïîëîñû ñ ìàêñè-

ìóìîì ïîãëîùåíèÿ â èíòåðâàëå 420 – 460 íì.

Ïðè ýòîì â êðàñíîé îáëàñòè ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-

òåëüíûé ïèê, êîòîðûé ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè

âûäåðæêè ïîñëåäîâàòåëüíî ñìåùàåòñÿ âïðàâî ñ

560 äî 590 íì. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïîñëåäîâàòåëü-

íîìó âûòÿãèâàíèþ íàíî÷àñòèö âî âðåìÿ âòîðè÷-

íîé òåðìîîáðàáîòêè. Â îáðàçöå 2, íàïðîòèâ, øè-

ðîêèé «ãîðá» ïëàçìîíà íàõîäèòñÿ ïðè 440 –

510 íì, à äîïîëíèòåëüíûé ïèê ïîÿâëÿåòñÿ â ñè-

íåé îáëàñòè ïðè 400 – 410 íì. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò

ñæàòèþ ýëëèïñà âäîëü îäíîé èç îñåé. Òàêèì îá-

ðàçîì, â îáðàçöàõ 1 è 2 ïðèñóòñòâóþò íàíî÷àñòè-

öû ýëëèïòè÷åñêîé ôîðìû, ïðè÷åì ãåîìåòðèÿ ýë-

ëèïñà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì çîëîòà è ñå-

ðåáðà. Îáðàçîâàíèå â îáðàçöàõ 1 è 2 ÷àñòèö â

âèäå ðàçëè÷íûõ òèïîâ ñôåðîèäîâ, âîçìîæíî,

îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì çîëîòà è ñåðåáðà

â ñòåêëå, êîòîðîå ðàçëè÷àåòñÿ â íèõ ïðàêòè÷åñêè

â äâà ðàçà. Ïðè áîëüøåì îòíîøåíèè Ag/Au îáðà-

çóþòñÿ ñôåðîèäû âûòÿíóòîé ôîðìû, à ïðè ìåíü-

øåì — ñïëþùåííûå.

Ðîñò íàíî÷àñòèö óñëîâíî ìîæåò áûòü îïèñàí

êàê ïðîöåññ ïñåâäîïåðâîãî ïîðÿäêà: m = kt, ãäå

m — ýòî ìàññà îáðàçóþùåéñÿ íîâîé ôàçû, à k —

êîíñòàíòà ñêîðîñòè. Ñåðåáðî ìåäëåííåå âûäå-

ëÿåòñÿ èç ñòåêëîôàçû, ÷åì çîëîòî, ïîýòîìó ÿäðî

íàíî÷àñòèöû ðàñòåò áûñòðåå, ÷åì åå îáîëî÷êà.

Ñíà÷àëà îáðàçóþòñÿ íàíî÷àñòèöû, îáîãàùåííûå

ñåðåáðîì, à ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ñîîòíîøåíèå

Ag:Au ñòðåìèòñÿ ê ïðåäåëüíîìó çíà÷åíèþ, îïðå-

äåëÿåìîìó ñêîðîñòÿìè îñàæäåíèÿ çîëîòà è ñåðåá-

ðà íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû (1,35 â ñòåêëå 1 è

1,45 â ñòåêëå 2).

Ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ðàññ÷èòûâàëè èç îïòè-

÷åñêèõ ñïåêòðîâ ïî òåîðèè Ìè ìåòîäîì êîìïüþ-

òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Âåëè÷èíó äèýëåêòðè÷å-

ñêîé ïðîíèöàåìîñòè íàíî÷àñòèöû íàõîäèëè, èñ-
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Òàáëèöà 2. Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè è ðàññ÷èòàííûå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö â îáðàçöàõ 1 è 2 ñ ðàçëè÷íûì âðåìåíåì

âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè

Table 2. Spectral characteristics and calculated radii of nanoparticles in samples 1 and 2 after heat treatment

Íîìåð

îáðàçöà

â ñåðèè

Âðåìÿ,

ìèí

Ìàêñèìó-

ìû ïëàç-

ìîíà, íì

Îñè ýëëèïñà

ÿäðà (Au)

r1, r2, r3, íì

Ðàäèóñ

îáîëî÷êè r2

(Ag), íì

Êîëè÷åñòâî

Ag (x) â ÷àñ-

òèöå Ag
x
Au

Êîîðäèíàòû öâåòà â CIE-Lab

RGB
L a b

Îáðàçåö 1

1 30 471 7,0, 7,0, 7,0 1,8 1,00 82,8676 –3,7666 87,2709 230 206 0

2 60 495, 555 7,7, 7,7, 14,8 2,5 1,05 52,7652 37,1125 34,9122 193 98 68

3 240 505, 647 8,1, 8,1, 17,6 3,3 1,35 49,4828 1,4905 74,03 139 115 0

Îáðàçåö 2

1 15 416 3,8, 3,8, 3,8 1,5 1,12 97,1487 –2,0609 2,5141 245 248 242

2 30 429 4,6, 4,6, 4,6 2,1 1,35 88,5254 –11,2795 36,7776 226 227 151

3 60 447 5,4, 5,4, 5,4 2,9 1,25 78,8124 6,1077 93,9378 243 188 0

4 120 399, 465 6,7, 6,7, 5,8 3,0 1,38 91,1693 –9,8934 36,1196 236 233 160

5 180 400, 482 10,7, 10,7, 6,6 3,1 1,46 78,9146 14,9032 41,7294 245 184 118

6 240 405, 475 11,3, 11,3, 7,0 3,3 1,45 33,085 41,4055 34,989 143 43 24

7 300 402, 480 11,7, 11,7, 7,2 3,4 1,44 27,2244 32,5399 13,0383 112 40 46



ïîëüçóÿ ìîäåëü Äðóäå – Çîììåðôåëüäà. Íà ÿçû-

êå ïðîãðàììèðîâàíèÿ Ñ++ áûëà ñîñòàâëåíà ïðî-

ãðàììà, êîòîðàÿ äëÿ çàäàííûõ äèýëåêòðè÷åñêèõ

ïðîíèöàåìîñòåé ÿäðà è îáîëî÷êè íàíî÷àñòèöû

ðàññ÷èòûâàëà ñïåêòð. Ïîëó÷åííûé ñïåêòð ñðàâ-

íèâàëè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì è ïîäáèðàëè ðà-

äèóñû íàíî÷àñòèö, ñîîòâåòñòâóþùèå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì äàííûì. Äëÿ ýòîé öåëè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûé ñïåêòð ðàçäåëÿëè íà ãàóññîâû êîìïî-

íåíòû, âûäåëÿëè èç íåãî ãàóññîâû êîìïîíåíòû

ïëàçìîíà. Èç ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ïëàçìîííî-

ãî ïèêà îïðåäåëÿëè â-ñîîòíîøåíèå îáúåìîâ ÿäðà

è ÷àñòèöû, à èç âûñîòû ãàóññîâîé êîìïîíåíòû —

ðàäèóñ.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê áàòî-

õðîìíîìó ñìåùåíèþ ïèêà ïëàçìîííîãî ðåçîíàí-

ñà, øèðîêàÿ àñèììåòðè÷íàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìó-

ìîì ïðè 650 – 700 íì çàõîäèò â áëèæíþþ ÈÊ-îá-

ëàñòü. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò îáðàçîâàíèþ íåáîëüøî-

ãî ÷èñëà êðóïíûõ àñèììåòðè÷íûõ íàíî÷àñòèö.

Ïåðâîíà÷àëüíî íàáëþäàþùèåñÿ ïèêè ïðè 400 –

500 íì â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè ïîñòåïåííî

èñ÷åçàþò, ÷òî ãîâîðèò î ðàñòâîðåíèè áîëåå ìåë-

êèõ ÷àñòèö è èõ ïåðåêðèñòàëëèçàöèè â áîëåå

êðóïíûå. Òàê, îáðàçåö 2 ïîñëå íàãðåâàíèÿ â òå÷å-

íèå îäíîãî ÷àñà ïðè 700 °C ñîäåðæèò íàíî÷àñòè-

öû ñ r1 = r2 = 12,4 íì, r3 = 8,1 íì, rAg = 3,5 íì è

ñîîòíîøåíèåì Ag:Au = 1,35. Ïîñòåïåííî ñòåêëî

ïðèîáðåòàåò ñëàáóþ ôèîëåòîâóþ îêðàñêó, âîçðàñ-

òàåò äîëÿ ðàññåÿííîãî ñâåòà. Ïðè ïîñëåäóþùåì

íàãðåâàíèè ðàçìåð íàíî÷àñòèö óâåëè÷èâàåòñÿ,

äîñòèãàÿ 50 – 100 íì.

Íàíî÷àñòèöû, âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå

òåðìîîáðàáîòêè, ñëóæàò öåíòðàìè îáðàçîâàíèÿ

íîâîé ôàçû, èìåþùåé âèä êàïëåâèäíûõ âêëþ÷å-

íèé ðàçëè÷íîé ôîðìû. Ïðîöåññ ôàçîâîãî ðàçäå-

ëåíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîòåðåé ñòåêëîì ïðîçðà÷-

íîñòè çà ñ÷åò äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ íà ãðàíèöå

ðàçäåëà ôàç, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ äèýëåêòðè÷å-

ñêóþ ïðîíèöàåìîñòü. Èìåííî ñòåêëà, ñîäåðæà-

ùèå íåñôåðè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû Ag – Au è îäíî-

âðåìåííî ÿâëÿþùèåñÿ äâóõôàçíûìè, èìåþò ðàç-

ëè÷íóþ îêðàñêó â ïðîõîäÿùåì è îòðàæåííîì ñâå-

òå, ò.å. îáëàäàþò äèõðîèçìîì. Îòñóòñòâèå ïîëÿ-

ðèçàöèîííîãî äèõðîèçìà ïðè íàëè÷èè â ñòåêëàõ

íàíî÷àñòèö íåñôåðè÷åñêîé ôîðìû îáúÿñíÿåòñÿ

èõ ïðîèçâîëüíîé îðèåíòàöèåé â ïðîñòðàíñòâå.

×òîáû ñîîðèåíòèðîâàòü íàíî÷àñòèöû âäîëü

îäíîãî íàïðàâëåíèÿ, íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü èõ

ñèíòåç â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ñ áîëüøîé íàïðÿ-

æåííîñòüþ, êîòîðîå ìîæåò áûòü ãåíåðèðîâàíî

ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðîì. Òàêàÿ çàäà÷à â äàííîé

ðàáîòå íå ñòàâèëàñü.

Êðàñíàÿ èëè êðàñíî-êîðè÷íåâàÿ îêðàñêà

â ïðîõîäÿùåì ñâåòå âûçâàíà ïîãëîùåíèåì ýíåð-

ãèè íàíî÷àñòèöàìè, à çåëåíàÿ îêðàñêà â îòðàæåí-

íîì ñâåòå — ðàññåÿíèåì íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç.

Ñàìî ïî ñåáå äèôôóçíîå îòðàæåíèå îêðàñêè íå

ñîçäàåò, îíà âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ îòðàæåííîãî ñâåòà ñ èîíàìè æåëåçà, íàõî-

äÿùèìèñÿ â ñòåêëîôàçå. Òàê êàê îñíîâíàÿ ÷àñòü

ñâåòîâîãî ïîòîêà ðàññåèâàåòñÿ èç ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ íåáîëüøîé òîëùèíû ïîðÿäêà ñâîáîäíîãî

ïðîáåãà ôîòîíîâ, îêðàñêà ðàññåÿííîãî ñâåòà âû-

çâàíà èìåííî èîíàìè æåëåçà, à íå íàíî÷àñòèöà-

ìè, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå

ñòåêëà íåäîñòàòî÷íà äëÿ îêðàøèâàíèÿ ðàññåÿí-

íîãî ñâåòà. Èìåííî âáëèçè ïîâåðõíîñòè îáðàçöà,

êîòîðóþ òàêæå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äåôåêò,

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå ïðîòåêàåò íàèáîëåå èíòåí-

ñèâíî. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íàíî÷àñòèöû,

íàõîäÿùèåñÿ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, îêàçûâà-

þòñÿ òåìè çàðîäûøàìè, íà êîòîðûõ ôîðìèðóåò-

ñÿ íîâàÿ ôàçà, ÷òî íå ïîçâîëÿåò èì óâåëè÷èâàòü-

ñÿ â ðàçìåðàõ è èãðàòü çàìåòíóþ ðîëü â ïîãëîùå-

íèè ñâåòà. Çåëåíûé öâåò âîçíèêàåò êàê ðåçóëü-

òàò íàëîæåíèÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èîíîâ æåëåçà

(II) è (III), à òàêæå ðåëååâñêîãî ðàññåÿíèÿ íà êàï-

ëÿõ âòîðîé ñòåêëîôàçû. Òåìïåðàòóðíûé êîí-

òðîëü ïîçâîëÿåò âèäîèçìåíÿòü ôîðìó è ðàçìåð

íàíî÷àñòèö, òåì ñàìûì èçìåíÿÿ îêðàñêó ñòåêëà â

ïðîõîäÿùåì ñâåòå. Èìåííî ïîýòîìó ñïåêòðû ïðî-

ïóñêàíèÿ îáðàçöîâ 1 è 2 ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøå-

íèåì Ag:Au è ðàçëè÷íîé òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòî-

ðèåé ðàçëè÷àþòñÿ, â òî âðåìÿ êàê èõ ñïåêòðû îò-

ðàæåíèÿ âûãëÿäÿò îäèíàêîâî. Òàê, îáðàçåö 1 ïî-

ñëå âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè ïðîäîëæèòåëüíî-

ñòüþ 2 – 4 ÷ èìååò â ïðîõîäÿùåì ñâåòå

êðàñíî-êîðè÷íåâóþ îêðàñêó, âûçâàííóþ íàëè÷è-

åì äâóõ ïîëîñ ïðîïóñêàíèÿ — â ñèíå-çåëåíîé

(550 – 600 íì) è êðàñíî-îðàíæåâîé (750 íì) îá-

ëàñòÿõ. Îí ïîãëîùàåò ïðàêòè÷åñêè âåñü ñèíèé è

ôèîëåòîâûé ñâåò ñ äëèíîé âîëíû ìåíåå 500 íì è

÷àñòü ñâåòîâîãî ïîòîêà â æåëòî-îðàíæåâîé

(600 – 700 íì) îáëàñòè ñïåêòðà. Ïðîäîëæèòåëü-

íîå íàãðåâàíèå ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå

(25 ÷ ïðè 650 °C) ñèëüíî èçìåíÿåò ñïåêòð ïðîïóñ-

êàíèÿ, ñìåùàÿ åãî ìàêñèìóì â îðàíæåâî-êðàñíóþ

îáëàñòü. Â ïðîõîäÿùåì ñâåòå îáðàçåö ïðèîáðå-

òàåò êîðè÷íåâóþ îêðàñêó. Ñòåêëî 2 ïðîïóñêàåò

êðàñíûå, îðàíæåâûå, æåëòûå ëó÷è, à òàêæå ÷àñòü

ôèîëåòîâûõ. Ýòî ïðèâîäèò ê îðàíæåâî-êðàñíîé

îêðàñêå â ïðîõîäÿùåì ñâåòå.

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ â ñïåêòðå îòðàæåíèÿ

íå çàâèñèò îò òåðìè÷åñêîé ïðåäûñòîðèè îáðàçöà

è îò ñîäåðæàíèÿ â íåì íàíî÷àñòèö. Èíòåíñèâ-

íîñòü îòðàæåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèÿìè âòî-

ðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âîç-

íèêíîâåíèÿ îïòè÷åñêîãî äèõðîèçìà òðåáóåòñÿ

îäíîâðåìåííîå íàëè÷èå â ñòåêëå ôàçîâîãî ðàçäå-

ëåíèÿ, èîííîãî êðàñèòåëÿ â ñòåêëîôàçå è íàíî-

÷àñòèö. Íàèáîëüøèé ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì

ñëó÷àå, êîãäà ôàçîâîå ðàçäåëåíèå èìååò ìåñòî íå

âî âñåì îáúåìå, à âî âíåøíåì ïîâåðõíîñòíîì

ñëîå. Èìåííî ýòîãî, ïî-âèäèìîìó, è äîáèâàëèñü

äðåâíèå ìàñòåðà â ïðîöåññå âòîðè÷íîé òåðìîîá-
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ðàáîòêè óæå èçâëå÷åííîé èç ôîðìû çàãîòîâêè

äëÿ êóáêà Ëèêóðãà, êîòîðóþ ðàçîãðåâàëè â óñòüå

ïå÷è.

Ñîñòàâ è ôîðìà íàíî÷àñòèö îïðåäåëÿþò òîëü-

êî îêðàñêó â îòðàæåííîì ñâåòå, íî íèêàê íå âëèÿ-

þò íà ñàì äèõðîèçì.

Ðàññìîòðèì óñëîâèÿ, íåîáõîäèìûå äëÿ âîç-

íèêíîâåíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â NCS-ñèñòåìå,

ñîñòàâ êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè âáëèçè ïðå-

äåëà íåñìåøèâàåìîñòè. Îíî èìååò ìåñòî ëèøü

ïðè îäíîâðåìåííîì ââåäåíèè çîëîòà, ñåðåáðà, îê-

ñèäà æåëåçà è îêñèäà ôîñôîðà, ò.å. ìèíèìàëüíî-

ãî íàáîðà ìèêðîêîìïîíåíòîâ, ïåðå÷èñëåííûõ

âûøå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåòñÿ äâóõôàçíàÿ ñèñ-

òåìà, ñîñòîÿùàÿ èç êàïëåâèäíûõ âêëþ÷åíèé âû-

äåëèâøåéñÿ ñòåêëîôàçû â ñèëèêàòíóþ ìàòðèöó.

Ðàçìåð ýòèõ âêëþ÷åíèé ïî äàííûì ñêàíèðó-

þùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) — 0,5 –

2 ìêì (ðèñ. 4, à).

Êàïëè îêàçûâàþòñÿ áîëåå òâåðäûìè, ÷åì îñ-

íîâíàÿ ñòåêëîôàçà. Ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå îáðàç-

öà äëÿ ìèêðîñêîïèè êàê ìåòîäîì øëèôîâêè ñêî-

ëà, òàê è òðàâëåíèåì ïëàâèêîâîé êèñëîòîé, îíè

îñòàþòñÿ íà åãî ïîâåðõíîñòè, ïðèäàâàÿ åé õàðàê-

òåðíûé áóãðèñòûé íàíîðåëüåô.

Ìåòîäîì ýíåðãîäèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâ-

ñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÑ) îïðåäåëåíî ïîâûøåí-

íîå ñîäåðæàíèå îêñèäà êðåìíèÿ â êàïëåâèäíûõ

âêëþ÷åíèÿõ ïî ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíîé ñòåêëîôà-

çîé. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè î

ìåòàñòàáèëüíîé ëèêâàöèè â NCS-ñèñòåìå â îá-

ëàñòè, áîãàòîé SiO2, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëå-

íèåì îáîãàùåííîãî êðåìíåçåìîì ñòåêëà.

Äàëüíåéøåå âûäåðæèâàíèå îáðàçöà ïðè

600 °C ïðèâîäèò ê êðèñòàëëèçàöèè êâàðöà â êàï-

ëÿõ âòîðîé ñòåêëîôàçû (ðèñ. 4, á, ïîäòâåðæäåíî

ÐÔÀ).

Âàæíóþ ðîëü â ôàçîâîì ðàçäåëåíèè èãðàåò

æåëåçî. Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ââåäåíèå

0,5 % ìîë. îêñèäà æåëåçà (III) â äâîéíóþ ñèñòåìó

Na2O–SiO2 ïîíèæàåò Tc ïðèìåðíî íà 25 °C [2].

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òðåòüåãî êîìïîíåíòà íà

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â áèíàðíûõ ñèñòåìàõ ïîêà-

çûâàåò, ÷òî îêñèäû æåëåçà ðàñøèðÿþò îáëàñòè

ðàññëàèâàíèÿ. Íà ìèêðîóðîâíå ýòî îáúÿñíÿåòñÿ

ñèëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì êàòèîíà ñ êèñëîðî-

äîì, êîãäà îñíîâíîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ êèñëîðî-

äà îêðóæàåò êàòèîí æåëåçà, óäàëÿÿñü îò àòîìà

êðåìíèÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îáðàçóþòñÿ

îáëàñòè, îáîãàùåííûå æåëåçîì, è îáëàñòè, îáîãà-

ùåííûå êðåìíèåì, ò.å. æèäêîñòü ðàññëàèâàåòñÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â ñèñòåìó âåùåñòâ,

óìåíüøàþùèõ êîëè÷åñòâî êîíöåâûõ àòîìîâ êè-

ñëîðîäà (P2O5), ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ êîíôèãó-

ðàöèîííîé ýíòðîïèè è, êàê ñëåäñòâèå, ê ïîâûøå-

íèþ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è âåðõíåé òåìïåðà-

òóðû ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ. Åñëè äîáàâêà (Al2O3,

Fe2O3) óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî êîíöåâûõ àòîìîâ

êèñëîðîäà, åå ââåäåíèå ïîíèæàåò ýòè òåìïåðà-

òóðû, òåì ñàìûì îáëåã÷àÿ ôàçîâîå ðàçäåëåíèå.

Îáå òåìïåðàòóðû (TL — òåìïåðàòóðà ëèêâèäóñà

è TM — òåìïåðàòóðà íåñìåøèâàåìîñòè) â ïåðâîì

ïðèáëèæåíèè ìåíÿþòñÿ ñõîäíûì îáðàçîì:

ÄTM = ÄTL [4]. Êà÷åñòâåííî ôàêò ðàññëàèâàíèÿ

ïîäòâåðæäàåò è íàëè÷èå øèðîêîé îáëàñòè ëèêâà-

öèè â áèíàðíîé ñèñòåìå Fe2O3–SiO2. Ïðè ââåäå-

íèè â ñèñòåìó Na2O–SiO2 ñ òåì æå ìîëüíûì îòíî-

øåíèåì, ÷òî â ñòåêëàõ ñåðèè 6, îêñèäà æåëåçà

(III) ïîâåðõíîñòü ëèêâèäóñà ïîíèæàåòñÿ, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ TM, ò.å. ïîíèæåíèþ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ íîâîé ôàçû.

Äîáàâêà ôîñôàòà êàëüöèÿ òàêæå ñïîñîá-

ñòâóåò ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ. Ñ îäíîé ñòîðîíû,

ôîñôàòû ÿâëÿþòñÿ êëàññè÷åñêèìè ãëóøèòåëÿìè,

è â ýòîì ñìûñëå äîáàâêà ôîñôàòà êàëüöèÿ â øèõ-

òó âïîëíå îáúÿñíèìà. Â òî æå âðåìÿ ñîçäàâàåìàÿ

â ñòåêëå êîíöåíòðàöèÿ ôîñôàòà â ïåðåñ÷åòå íà

îêñèä ôîñôîðà ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,1 %. Ôàçîâîå
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Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàçöà 1 ïîñëå âòîðè÷íîé òåðìîîáðàáîòêè: à — 600 °C, 4,5 ÷; á — 600 °C, 6 ÷

Fig. 4. SEM images of sample 1 after secondary heat treatment: a — 600°C, 4.5 h; b — 600°C, 6 h



ðàçäåëåíèå â NCS-ñèñòåìå ñ âûäåëåíèåì ôîñôàò-

íîé ôàçû íàñòóïàåò ïðè çàìåùåíèè 2 % è áîëåå

SiO2 íà àíàëîãè÷íîå êîëè÷åñòâî P2O5 [5]. Ðîëü

ôîñôàòíûõ ãðóïïèðîâîê ñâîäèòñÿ ê óâåëè÷åíèþ

íåîäíîðîäíîñòè ñèñòåìû íà ìèêðîóðîâíå, ò.å. íà

óðîâíå îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ, ÷òî ïîñòåïåííî

ïðîÿâëÿåòñÿ íà ìàêðîóðîâíå â âèäå ôàçîâîãî ðàç-

äåëåíèÿ [6]. Ñ ýòèì ñâÿçàíî èñïîëüçîâàíèå äîáàâ-

êè ôîñôàòîâ ïðè ïðîèçâîäñòâå ñòåêëîêåðàìè÷å-

ñêèõ ìàòåðèàëîâ [7]. Ïî äàííûì ÝÄÑ êàïëè âòî-

ðîé ñòåêëîôàçû ñîäåðæàò óâåëè÷åííîå êîëè÷å-

ñòâî ôîñôîðà è êðåìíèÿ, à òàêæå íàòðèé. Ââåäå-

íèå ôîñôàòà, òàêèì îáðàçîì, áëàãîïðèÿòñòâóåò

ïðîöåññó ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ ïóòåì ïîíèæåíèÿ

ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè êàïåëü íîâîé

ôàçû.

Õîòÿ ñåðåáðî âõîäèò â ñîñòàâ íàíî÷àñòèö è,

ñîîòâåòñòâåííî, âëèÿåò íà îêðàñêó ñòåêîë â ïðî-

õîäÿùåì ñâåòå, åãî ðîëü â ñèñòåìå îêàçûâàåòñÿ

áîëåå ñëîæíîé. Òàê, â îòñóòñòâèå èîíîâ ñåðåáðà

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íå ïðîèñõîäèò. Ýòî ãîâîðèò î

òîì, ÷òî ÷àñòü ñåðåáðà îñòàåòñÿ â ñòåêëîôàçå è

âëèÿåò íà ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ êàïåëü íîâîé

ôàçû. Àíàëîãè÷íîå äåéñòâèå ñåðåáðà áûëî îáíà-

ðóæåíî è â ñèñòåìå Nb2O5–NaNbO3, ãäå êðèñòàë-

ëèçàöèÿ íèîáàòà íàòðèÿ Na13Nb35O94 ïðîèñõîäè-

ëà òîëüêî â ïðèñóòñòâèè èîíîâ ñåðåáðà [8]. Âàæ-

íî, ÷òî àâòîðû íå ôèêñèðóþò ïëàçìîííûé ïèê

ñåðåáðà, ÷òî èñêëþ÷àåò ó÷àñòèå íàíî÷àñòèö â îá-

ðàçîâàíèè íîâîé ôàçû. Îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëîâ

ïðåäøåñòâîâàëî îáðàçîâàíèå êàïåëü ñòåêëîôàçû

ðàçìåðîì 100 íì ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì

íèîáèÿ è íàòðèÿ. Ïðè÷èíó ýòîãî àâòîðû âèäÿò â

áîëüøåé ïîäâèæíîñòè èîíîâ ñåðåáðà ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ èîíàìè íàòðèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, èîíû

ñåðåáðà, ïðèñóòñòâóþùèå â ñòåêëàõ â ëèíåéíîì

îêðóæåíèè [O–Ag–O] (ïî äàííûì ñïåêòðîñêîïèè

ïðîòÿæåííîé òîíêîé ñòðóêòóðû ðåíòãåíîâñêîãî

ïîãëîùåíèÿ (EXAFS) ðàññòîÿíèå Ag–O â ñòåêëå

Na2O–Al2O3–Ag2O ñîñòàâëÿåò 2,07 Å [9]), ìåíåå

ïðî÷íî ñâÿçûâàþò ôðàãìåíòû êðåìíå-êèñëîðîä-

íîãî êàðêàñà, ÷òî ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó ïîíè-

æåíèþ âÿçêîñòè íà ãðàíèöå îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ

[O–SiO3Ag], âîçðàñòàíèþ ñêîðîñòè äèôôóçèè è

ïîíèæåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîâåðõíîñòè. Ýòî

îáåñïå÷èâàåò êîíòðîëü èîíàìè ñåðåáðà ïðîöåññà

ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â èçó÷åí-

íûõ íàìè óñëîâèÿõ âîçìîæíî òîëüêî ïðè îäíî-

âðåìåííîì ââåäåíèè ÷åòûðåõ ìèêðîäîáàâîê:

îêñèäà æåëåçà (III), ôîñôàòà êàëüöèÿ, ñîåäèíå-

íèé çîëîòà è ñåðåáðà. Äàííûé ôàêò ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê ïðîÿâëåíèå ñèíåðãèçìà, òàê êàê

èñïîëüçîâàíèå êàæäîé èç äîáàâîê â îòäåëüíîñòè

äàæå â äåñÿòèêðàòíîì êîëè÷åñòâå íå ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ êàïåëü íîâîé ôàçû. Â îñíîâå åãî ëå-

æèò ïîâåðõíîñòíàÿ ñåãðåãàöèÿ, ïðîèñõîäÿùàÿ

÷åðåç îáðàçîâàíèå ìîíîñëîÿ èëè îòäåëüíûõ êëà-

ñòåðîâ. Êàê èçâåñòíî [10], ýòî îáëåã÷àåò ãåòåðî-

ãåííîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå â ñòåêëîôàçå è óñ-

êîðÿåò ôàçîâîå ðàçäåëåíèå. Àíàëîãè÷íûå ÿâëå-

íèÿ îïèñàíû â ïàòåíòå ÑØÀ [11], îäíàêî ñîñòàâ

ìèêðîäîáàâîê â íåì íå óêàçàí.
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