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Îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ îïàëîâûõ ìàòðèö çîëü-ãåëü ìåòîäîì, èõ ñóøêà â ñðåäå
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà è ïîëó÷åíèå èç íèõ -êðèñòîáàëèòà âûñî-
êîòåìïåðàòóðíûì îòæèãîì. Ïðèâåäåíû óñëîâèÿ ïîëó÷åíèÿ ìàòðèö ñèíòåòè÷åñ-
êèõ îïàëîâ è êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ äëÿ äàííîãî ïðîöåññà, ïðåäëîæåí ðåæèì
ñâåðõêðèòè÷åñêîé (ÑÊ) ñóøêè êñåðîãåëÿ äèîêñèäà êðåìíèÿ ñ ïîëó÷åíèåì ïî-
ðèñòûõ ìàòðèö. Ïîêàçàí ïåðåõîä SiO2 èç àìîðôíîãî â êðèñòàëëè÷åñêîå ñîñòîÿ-
íèå â ðåçóëüòàòå ÑÊ ñóøêè è îòæèãà. Âñå ïðîöåññû êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäàìè
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ è ðåí-
òãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: çîëü-ãåëü ìåòîä, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, ñèíòå-
òè÷åñêèå îïàëû,-êðèñòîáàëèò, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ñóøêà, ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêî-
ïèÿ, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç, ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âîçðàñòàåò ïîòðåáíîñòü ïîëó÷åíèÿ íîâåéøèõ ìàòåðèàëîâ ñ
çàðàíåå çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé óñèëèÿ
èññëåäîâàòåëåé âñåãî ìèðà íàïðàâëåíû íà ñîçäàíèå è èçó÷åíèå ìàòåðèàëîâ, ñòðóê-
òóðà êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííûì óïîðÿäî÷åíèåì ýëåìåíòîâ íà ñóá-
ìèêðîííîì óðîâíå. Ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîÿâëåíèåì â ðàññìàòðèâàåìûõ ìàòåðèàëàõ
óíèêàëüíûõ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ, âûçâàííûõ äèôðàêöèîííûìè ÿâëåíèÿìè íà
âûñîêîóïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå ïðè âîçäåéñòâèè ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ.
Ôîòîííûå êðèñòàëëû — îäíè èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ñîçäà-
íèÿ íîâûõ ïðèáîðîâ êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêè. Èñïîëüçîâàíèå ôîòîííûõ êðèñòàë-
ëîâ ïðè ñîçäàíèè òåëåêîììóíèêàöèîííûõ ñèñòåì íîâîãî ïîêîëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò
óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåíòà çàòóõàíèÿ â îïòè÷åñêèõ âîëîêíàõ, ñîçäàíèþ íèçêî-
ïîðîãîâûõ ëàçåðíûõ èçëó÷àòåëåé âèäèìîãî è áëèæíåãî ÈÊ-äèàïàçîíîâ, ñâåðõáû-
ñòðûõ îïòè÷åñêèõ ïåðåêëþ÷àòåëåé, óñèëèòåëåé, ôèëüòðîâ, âûñîêîýôôåêòèâíûõ èç-
ëó÷àòåëåé è ò.ä.

Îäíèìè èç ïåðâûõ ìàòåðèàëîâ, êîòîðûå ñòàëè ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå ôî-
òîííûõ êðèñòàëëîâ, áûëè ñèíòåòè÷åñêèå îïàëû [1], ÿâëÿþùèåñÿ ðàçíîâèäíîñòÿìè
íàíîñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ èç äèîêñèäà êðåìíèÿ. Îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ ïåðèîäè÷å-
ñêîé ìîäóëÿöèåé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè â ïðîñòðàíñòâå, èìåþùóþ
õàðàêòåðíóþ äëèíó, ñðàâíèìóþ ñ äëèíîé ýëåêòðîìàãíèòíûõ âîëí. Â îïàëîâûõ
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Ïîëó÷åíèå -êðèñòîáàëèòà ñóøêîé ñèíòåòè÷åñêèõ îïàëîâûõ ìàòðèö,
ñèíòåçèðîâàííûõ çîëü-ãåëü ìåòîäîì, â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà

ìàòðèöàõ áëèçêèå ïî äèàìåòðó (ïîðÿäêà íåñêîëüêî ñîòåí íàíîìåòðîâ) ñôåðû
SiO2 óïàêîâàíû â ïëîòíóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ ðåøåòêó. Óïîðÿäî÷åííàÿ ñòðóê-
òóðà èç ñôåð, ðàçìåðû êîòîðûõ ñîïîñòàâèìû ñ äëèíîé âîëíû âèäèìîãî ñâåòà,
ïðèäàåò òàêèì ìàòðèöàì ñâîéñòâà ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ [2]. Ïóñòîòû ìåæäó ñôå-
ðàìè îáðàçóþò ñèñòåìó âçàèìîñâÿçàííûõ ìàêðîïîð. Â èäåàëüíîì ñëó÷àå, åñëè øàðû
íå äåôîðìèðîâàíû, îáúåìíàÿ äîëÿ ïîð ñîñòàâëÿåò 26 %.

Â ïîñëåäíèå ãîäû â ïðîèçâîäñòâå ìàòåðèàëîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ øèðîêîå ðàç-
âèòèå ïîëó÷èëè ìåòîäû «ìÿãêîé õèìèè», êîòîðûå âêëþ÷àþò â ñåáÿ õèìè÷åñêîå
âîññòàíîâëåíèå, ãèäðîëèç è.ä. Ýòè ìåòîäû ñèíòåçà ïîçâîëÿþò ñîçäàòü íàíîìàòåðè-
àëû èç ðàñòâîðîâ, êîíòðîëèðóÿ ïðîöåññû ôàçîîáðàçîâàíèÿ. Îíè ïîçâîëÿåò ïîëó-
÷àòü ïðîäóêòû ñ íîâûìè çàäàííûìè ñâîéñòâàìè, êîíòðîëèðîâàòü ðàçìåð ñîñòàâ-
ëÿþùèõ ÷àñòèö è ò.ä. Çîëü-ãåëü ìåòîä ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïðè
ïîëó÷åíèè àìîðôíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ îïàëîâûõ ìàòðèö, êîòîðûå â äàëüíåéøåì ìîãóò
èñïîëüçîâàòüñÿ êàê îñíîâà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïîçèòîâ è ñåíñîðîâ.
Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êàê íåïîñðåäñòâåííî â ïðî-
öåññå çîëü-ãåëü ñèíòåçà, òàê è ìåòîäàìè èíôèëüòðàöèè ãîòîâûõ îïàëîâûõ ìàòðèö
ðàçëè÷íûìè ïðåêóðñîðàìè [3—5]. Ïðè÷åì, åñëè èç îáðàáîòàííûõ îïàëîâûõ ìàòðèö
óäàëèòü äèîêñèä êðåìíèÿ, òî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ñîõðàíÿåòñÿ èíâåðòèðîâàí-
íàÿ ñòðóêòóðà íà îñíîâå ïðîïèòûâàþùèõ êîìïîíåíòîâ [6]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
çîëü-ãåëü ìåòîä ïîçâîëÿåò êîíòðîëèðîâàòü êàê ñîñòàâ, òàê è äèàìåòð ñôåðè÷åñêèõ
íàíî÷àñòèö îêñèäà êðåìíèÿ [7]. Ñàìûì ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ
ìîíîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö SiO2 îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà ÿâëÿåòñÿ ãèäðîëèç òåòðààë-
êèëñèëèêàòîâ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà. Ýòîò ìåòîä áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí
Êîëáå [8] è â äàëüíåéøåì ðàçâèò Øòîáåðîì, Ôèíêîì è Áîíîì [9]. Ìèêðîñòðóê-
òóðà, ïîëó÷åííûõ äàííûì ñïîñîáîì îïàëîâûõ ìàòðèö, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïëîòíóþ
óïàêîâêó ìîíîäèñïåðñíûõ øàðîâ àìîðôíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Äðóãîé ïóòü èñïîëüçîâàíèÿ îïàëîâûõ ìàòðèö — ïîëó÷åíèå èç íèõ âûñîêî÷èñ-
òîãî -êðèñòîáàëèòà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñûðüåì äëÿ êâàðöåâûõ ñòåêîë è îïòè÷åñ-
êèõ âîëîêîí, à òàêæå â êà÷åñòâå ìóêè, èñïîëüçóåìîé â ðÿäå õèìè÷åñêèõ ïðîèç-
âîäñòâ. Ýòî ïðèìåíåíèå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî -êðèñòîáàëèò èìååò õîðîøèå
îïòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, âûñîêóþ òâåðäîñòü (îêîëî 6,5 åä.) è ÓÔ-ñòîéêîñòü.
Êðèñòîáàëèò ìîæåò òàêæå ïðèìåíÿòüñÿ â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ äëÿ ïðîèçâîäñòâà
ðàçëè÷íûõ ïëàñòìàññ, èñêóññòâåííîãî êàìíÿ íà îñíîâå ïîëèýôèðíûõ è àêðèëîâûõ
ñìîë, â êàáåëüíîé ïðîìûøëåííîñòè, ñëóæèòü ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà êâàðöåâûõ
ñòåêîë è èñïîëüçîâàòüñÿ â êåðàìèêå.

Öåëü ðàáîòû — ñèíòåç èñêóññòâåííûõ îïàëîâ, èõ ñóøêà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñ-
êîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2) ñ ïîëó÷åíèåì ïîðèñòûõ ìàòðèö, èç êîòîðûõ â
äàëüíåéøåì âîçìîæíî èçãîòîâëåíèå êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ è ñåíñîðîâ ðàç-
ëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ, à òàêæå ïîëó÷åíèå -êðèñòîáàëèòà ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî îòæèãà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ðåàêòèâû

Ïðè ïðîâåäåíèè ñèíòåçà îïàëîâûõ ìàòðèö áûëè èñïîëüçîâàíû ñëåäóþùèå ðå-
àêòèâû: ýòàíîë — ôèðìû «Fluka» ìàðêè «purum, fine spirit» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâ-
íîãî âåùåñòâà 96 %, òåòðàýòîêñèñèëàí (ÒÝÎÑ) ïðîèçâîäñòâà «Aldrich» ñ ñîäåðæà-
íèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà 99,0 % è âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà — ïðîèçâîäñòâà
ÎÎÎ «Ñèãìà Òåê» ìàðêè «îñ. ÷ 25-5» ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà 25 %.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 4. 201896

À.À. Äûøèí, Ã.Â. Áîíäàðåíêî, Ì.Ã. Êèñåëåâ

Ýòàíîë ïåðâîíà÷àëüíî ñóøèëè êèïÿ÷åíèåì ñ îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì â òå-
÷åíèå òðåõ ÷àñîâ ñ áåçâîäíûì îêñèäîì êàëüöèÿ è ïåðåãîíÿëè â «ñóõîé» àòìîñôå-
ðå [10, 11]. Ïðåäâàðèòåëüíî îêñèä êàëüöèÿ ïðîêàëèâàëè â òå÷åíèå 8 ÷ ïðè 1100 Ñ.
Äàëåå ñðåäíþþ ôðàêöèþ ýòèëîâîãî ñïèðòà ïåðåãîíÿëè â «ñóõîé» àòìîñôåðå ñ
ïðåäâàðèòåëüíûì 2-õ ÷àñîâûì êèïÿ÷åíèåì ñî ñòðóæêîé ìåòàëëè÷åñêîãî ìàãíèÿ
è äàëüíåéøèì îòáîðîì ñðåäíåé ôðàêöèè ñ òåìïåðàòóðîé ïàðîâ 78,3Ñ. Ñîäåðæà-
íèå âîäû â îñóøåííîì ýòàíîëå îïðåäåëÿëè íà óñòàíîâêå àìïåðîìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ ðåàêòèâîì Ôèøåðà, êîòîðîå íå ïðåâûøàëî 0,002 ìàñ. %.

ÒÝÎÑ è âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.
Äëÿ îñóøêè ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòðèö ïðèìåíÿëè äèîêñèä óãëåðîäà ìàðêè ÎÑ×,

ÃÎÑÒ 8050-85 (ñîäåðæàíèå îñíîâíîãî âåùåñòâà — 99,995 %, Í2Î — <0,001 %)
ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ ÁÊÇ (ã. Áàëàøèõà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., ÎÀÎ «Ëèíäå Ãàç Ðóñ», the
Linde Group) áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Ìåòîäû

Ìèêðîñòðóêòóðó çîëÿ è ïîëó÷åííûõ îïàëîâûõ ìàòðèö èçó÷àëè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) Tescan Vega 3 (óñêîðÿþ-
ùåå íàïðÿæåíèå 10 è 20 êÂ, â çàâèñèìîñòè îò îáðàçöà). Ïðè ýòîì ñóñïåíçèþ
÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ íàíîñèëè íà àëþìèíèåâóþ ïîäëîæêó è ïîñëå ñóøêè
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ââîäèëè â êîëîíêó ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà. Ïðè
ïîëó÷åíèè ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ äëÿ óëó÷øåíèÿ âèçóàëèçàöèè ñòðóêòóðû ÷àñòèö
íà îáðàçöû íàïûëÿëè òîíêèé ñëîé óãëåðîäà. Àíàëèç ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñ-
êèõ èçîáðàæåíèé ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñðåäíèå ðàçìåðû è äèñïåðñíîñòü ïåðâè÷íûõ
÷àñòèö SiO2, êîíãëîìåðàò êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòäåëüíóþ ñôåðó.

Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ìíîãîôóíêöèîíàëüíîãî ðåí-
òãåíîâñêîãî äèôðàêòîìåòðà Bruker D2 PHASER ñ èñïîëüçîâàíèåì CîK1

-èçëó-
÷åíèÿ ( 1,78892À), ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîãî, ïî ðåíòãåíîîïòè÷åñêîé ñõåìå Áðåã-
ãà—Áðåíòàíî, öèðêîíèåâûì -ôèëüòðîì, â äèàïàçîíå óãëîâ 6—60  (2) ñ øàãîì
0,020  (2). Èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè
ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûì âûñîêîýôôåêòèâíûì ïîëóïðîâîäíèêîâûì ëèíåé-
íûì äåòåêòîðîì LYNXEYE.

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîìåòðà
Renishaw inVia RM1000 (âîçáóæäåíèå: ëàçåð ñ äëèííîé âîëíû 532 íì; ðåãèñòðà-
öèÿ: CCD-äåòåêòîð, îõëàæäåíèå ìîäóëåì Ïåëüòüå), îñíàùåííîãî 250-ìèëëèìåò-
ðîâûì ñòèãìàòè÷åñêèì êîðîòêîôîêóñíûì ìîíîõðîìàòîðîì, îïòè÷åñêèì ìèêðî-
ñêîïîì Leica (êðàòíîñòüþ 1000) è òðåõêîîðäèíàòíûì äåðæàòåëåì îáðàçöîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ ñèíòåçà îïàëîâûõ ìàòðèö áûëà âûáðàíà ÷åòûðåõêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà èñõîä-
íûõ âåùåñòâ ÒÝÎÑ—âîäà—ýòàíîë—àììèàê. Ïîñêîëüêó òåòðàýòîêñèñèëàí íå ñìåøè-
âàåòñÿ ñ âîäîé, ïðè ñèíòåçå â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè áåçâîäíûé ýòà-
íîë. Ðàñòâîð àììèàêà âûñòóïàåò â ýòîé ðåàêöèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Ðàçìåðû
ïîëó÷àþùèõñÿ ÷àñòèö çàâèñÿò îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ãèäðîëèçà [12]. Áîëüøîå
çíà÷åíèå èìåþò òàêæå ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ, òåìïåðàòóðà, ñîñòàâ è ïîðÿäîê
äîáàâëåíèÿ ðåàãåíòîâ. Ðàíåå [13] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå áëèçêèå ïî ðàçìåðó
÷àñòèöû ïîëó÷àþòñÿ, åñëè ïðè ïåðåìåøèâàíèè èñïîëüçîâàòü òóðáóëåíòíûé ðåæèì.

Ïðè ãèäðîëèçå ÒÝÎÑ â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ïðîèñõîäèò áûñòðîå çàðîæ-
äåíèå è ðàâíîìåðíûé ðîñò êîëëîèäíûõ ÷àñòèö ðàçìåðîì 8—10 íì. Äàëåå èäåò
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ïðîöåññ àãðåãàöèè è ðîñò ÷àñòèö àìîðôíîãî êðåìíåçåìà. Ñõåìàòè÷íî ñõåìà ðîñòà
÷àñòèö ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Îêîí÷àòåëüíûé ðàçìåð âûðàùåííûõ ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèåé ðåà-
ãåíòîâ è êèíåòèêîé ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé [14].

Èññëåäóåìûå îïàëîâûå ìàòðèöû áûëè ïîëó÷åíû ìîäèôèöèðîâàííûì ìåòî-
äîì Øòîáåðà—Ôèíêà—Áîíà [9]. Ýòîò ìåòîä, êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå, îñíîâàí íà
ðåàêöèè ãèäðîëèçà àëêîêñèäîâ êðåìíèÿ â âîäíî-ñïèðòîâîì ðàñòâîðå â ïðèñóò-
ñòâèè àììèàêà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Ýòîò ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ ìíîãîñòàäèéíûì.
Ñîâîêóïíîñòü ïðîöåññîâ ïðîèñõîäÿùèõ â ðàñòâîðå, ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå:

( ) 2 5 4C H OH,pH11 12(NH OH)
2 5 2 2 2 54

Si OC H 2H O SiO (ƒ%��) 4C H OH.−+ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯→ +

Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëè ãèäðîëèç ÒÝÎÑ. Â âîäíûé ðàñòâîð ýòàíîëà (16—20 Ì
âîäû) äîáàâëÿëè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà âîäíûé ðàñòâîð àììèàêà (1—5 Ì) è
äàëåå — ÒÝÎÑ (0,14 Ì). Ñîäåðæàíèå ýòàíîëà ñîñòàâëÿëî  50 % ñìåñè. Ïðîöåññ
ïðîâîäèëè ïðè  50 Ñ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè â òóðáóëåíòíîì ðåæèìå â
òå÷åíèå 2 ÷. Äîáàâëåíèå ÒÝÎÑ â ñìåñü ïðîâîäèëè ìíîãîñòóïåí÷àòî. Ñèíòåç îñó-
ùåñòâëÿëè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå ñ íàãðåâàíèåì. ×àñòèöû ðàçìåðàìè îò 80 íì äî
2 ìêì ïîëó÷àëè ìíîãîñòóïåí÷àòûì äîðàùèâàíèåì äî òðåáóåìûõ ðàçìåðîâ. Ïîëó-
÷åííûé íà ïðåäûäóùåé ñòàäèè ñèíòåçà àìîðôíûé äèîêñèä êðåìíèÿ, èñïîëüçîâà-
ëè â êà÷åñòâå çàòðàâîê íà ñëåäóþùåé ñòàäèè. Äëÿ ýòîãî â ðåàêöèîííûé ñîñóä
äîáàâëÿëè äîïîëíèòåëüíûå ïîðöèè òåòðàýòîêñèñèëàíà [15—17].

Èç ôîòîãðàôèé, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÑÝÌ, âèäíî, ÷òî çîëü ñîñòîèò èç íåóïî-
ðÿäî÷åííûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ (ðèñ. 2).

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ãåëåîáðàçîâàíèÿ ñóñïåíçèþ îñòàâëÿëè íà åñòåñòâåííóþ ñå-
äèìåíòàöèþ ïîëó÷åííûõ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ, èç êîòîðûõ â äàëüíåéøåì
ôîðìèðîâàëèñü îïàëîâûå ìàòðèöû.

Îñíîâíîå âðåìÿ â õîäå ñèíòåçà îïàëîïîäîáíûõ ìàòðèö çàíèìàåò ïðîöåññ ñóø-
êè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïàëîâûõ ìàòðèö ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ, à òàêæå âûñîêî÷èñ-
òîãî -êðèñòîáàëèòà èëè êâàðöåâîãî ñòåêëà âûáîð ðåæèìà ñóøêè è îòæèãà ÿâëÿ-
åòñÿ êëþ÷åâûì. Íà ïðàêòèêå íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè ñïîñîáàìè ñóøêè
îïàëîâûõ ìàòðèö ÿâëÿåòñÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã ìàòðèö. Ðåæå ïðèìåíÿåò-
ñÿ ñóøêà â ñðåäå ÑÊ ôëþèäîâ. Èíîãäà èñïîëüçóþò êîìáèíàöèþ ýòèõ ñïîñîáîâ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö SiO2
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Ñóøêà îïàëîâûõ ìàòðèö ïðè ÑÊ ïàðàìåòðàõ ñîñòîÿíèÿ èìååò ðÿä ï ð å è ì ó -
ù å ñ ò â:

— ýêîëîãè÷åñêàÿ ÷èñòîòà ïðîöåññà — ÑÊ ôëþèä è ýêñòðàãèðîâàííûé ðàñòâî-
ðèòåëü ìîæíî ïðèìåíÿòü ïîâòîðíî, èñïîëüçóÿ ðåöèðêóëÿöèþ è ñåïàðèðîâàíèå
äèîêñèäà óãëåðîäà;

— ìåíüøàÿ ýíåðãîåìêîñòü ïðîöåññà;
— ñóùåñòâåííàÿ ýêîíîìèÿ âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ ñóøêè.
Îñíîâíûå íåäîñòàòêè ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ ñâåðõêðèòè÷åñêîé ñóøêè — âû-

ñîêèå òðåáîâàíèÿ ê èçãîòîâëåíèþ îáîðóäîâàíèÿ, ñëîæíîñòü ìàñøòàáèðîâàíèÿ è
äîðîãîâèçíà óñòàíîâîê.

Ìåòîä ÑÊ ñóøêè ïðèìåíÿåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåîáõîäèìî èçáåæàòü ïî-
âðåæäåíèÿ ïîâåðõíîñòåé èññëåäóåìûõ îáúåêòîâ çà ñ÷åò êàïèëëÿðíûõ ýôôåêòîâ
[18, 19]. Ïðè îáû÷íîì âûñóøèâàíèè íà âîçäóõå èëè â âàêóóìå â ïîðàõ îáðàçöîâ çà
ñ÷åò óìåíüøåíèÿ ðàñêëèíèâàþùåãî äàâëåíèÿ âîçíèêàåò äåêîìïåíñàöèÿ ñòÿãèâà-
þùèõ ñèë. Äåéñòâèå ýòèõ ñèë â ïðîöåññå ñóøêè ïðèâîäèò ê äåôîðìàöèè ïîëîñòåé,
è, êàê ñëåäñòâèå, ê ðàçðóøåíèþ îïàëîïîäîáíûõ ñòðóêòóð. ×òîáû ýòîãî èçáåæàòü,
ìîæíî ïðîâîäèòü ñóøêó â ÑÊ ñðåäàõ, ÷òî äàåò âîçìîæíîñòü ñîõðàíèòü áàëàíñ
ìåæäó ðàñêëèíèâàþùèì äàâëåíèåì è ñòÿãèâàþùèìè ñèëàìè. Ìåòîä ÑÊ ñóøêè
ïðèìåíÿåòñÿ â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íåîáõîäèìî èçáåæàòü ïîâðåæäåíèÿ èññëåäóåìûõ
îáúåêòîâ çà ñ÷åò êàïèëëÿðíûõ ýôôåêòîâ è ñîêðàòèòü âðåìÿ ñóøêè.

Èçâåñòíî, ÷òî òåïëîòà èñïàðåíèÿ ýòàíîëà ìåíüøå, ÷åì âîäû. Ïîýòîìó, åñëè
ïðåäâàðèòåëüíî çàìåíèòü âîäíî-ýòàíîëüíûé ðàñòâîðèòåëü, îñòàâøèéñÿ â êàïèë-
ëÿðàõ îïàëîâîé ìàòðèöû ïîñëå ñèíòåçà, íà ýòàíîë, òî ïðîöåññ ñóøêè áóäåò áîëåå
ýôôåêòèâíûì. Ýòîãî ìîæíî äîáèòüñÿ çàìà÷èâàíèåì ìàòðèöû â ýòàíîëå ñ åãî
ìíîãîêðàòíîé çàìåíîé.

Íà ïåðâîé ñòàäèè ñóøêó ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ýêñèêàòîðå
ïîä äàâëåíèåì íàñûùåííûõ ïàðîâ ýòàíîëà, êîòîðûå êîìïåíñèðóþò ãèäðîñòàòè-
÷åñêîå äàâëåíèå ðàñòâîðèòåëÿ â êàïèëëÿðàõ ìàòðèöû, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðåäîõðàíÿ-
þò åå îò ðàçðóøåíèÿ. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýòîé ñòàäèè äîñòèãàåò äî ïîëóãîäà â
çàâèñèìîñòè îò ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ îáðàçöà.

Ðèñ. 2. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÑÝÌ) çîëÿ SiO2
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Ñëåäóþùóþ ñòàäèþ ñóøêè ìîæíî ïðîâîäèòü íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè: êëàñ-
ñè÷åñêèì (ìíîãîñòàäèéíîå íàãðåâàíèå) èëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ ôëþèäíûõ
òåõíîëîãèé. Äëÿ ýòîãî â ïåðâîì ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíî ïîäñóøåííûé îáðàçåö
ïîìåùàëè â âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ ïå÷ü, âî âòîðîì — â ÑÊ-ðåàêòîð. Âûñîêîòåì-
ïåðàòóðíàÿ ñóøêà ïîäðîáíî áûëà îïèñàíà ðàíåå [20].

Äëÿ ñóøêè ñèíòåçèðîâàííûõ îïàëîâûõ ìàòðèö áûë èñïîëüçîâàí ÑÊ-ðåàêòîð
ïîëóïåðèîäè÷åñêîãî äåéñòâèÿ, â êîòîðûé ïîìåùàëè ïðåäâàðèòåëüíî ïîäñóøåí-
íóþ îïàëîâóþ ìàòðèöó, ïðîìûòóþ íåñêîëüêî ðàç æèäêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà
äëÿ ïåðâîíà÷àëüíîãî óñòðàíåíèÿ îñòàâøåãîñÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç ïîð îáðàçöà. Ïîñëå
ýòîãî ðåàêòîð çàïîëíÿëè äèîêñèäîì óãëåðîäà è ìåäëåííî íàãðåâàëè äî 60 Ñ ïðè
äàâëåíèè äî 300 áàð. Â ýòèõ óñëîâèÿõ îáðàçåö âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 18 ÷, ïåðèî-
äè÷åñêè óäàëÿÿ èç ðåàêòîðà äèîêñèä óãëåðîäà ñ ðàñòâîðåííûì â íåì ýòàíîëîì
ïðè îäíîâðåìåííîì äîáàâëåíèè íîâûõ ïîðöèé óãëåêèñëîãî ãàçà áåç èçìåíåíèÿ
òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ âíóòðè ðåàêòîðà.

Äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó â ðåàêòîðå êîíòðîëèðîâàëè ñîãëàñíî êðèâîé, ïîêàçàí-
íîé íà ðèñ. 3. Çàòåì ìåäëåííî ñáðàñûâàëè äàâëåíèå, îõëàæäàëè ðåàêòîð è èçâëåêà-
ëè ïîëó÷åííûé îáðàçåö.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì ñóøêè áûë óïðî÷íÿþùèé îòæèã. Äëÿ ïðèäàíèÿ ìàêñè-
ìàëüíîé ïðî÷íîñòè îáðàçöû íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû íà÷àëà ñïåêàíèÿ. Ïðè
íàãðåâå äî 950 Ñ íàáëþäàåòñÿ óïðî÷íåíèå ìàòðèöû ñ îäíîâðåìåííûì íåçíà÷è-
òåëüíûì óâåëè÷åíèåì åå ïëîòíîñòè. Ïîñëå 5 ÷àñîâîé âûäåðæêè ïðè 950 Ñ ïîëó-
÷àëè óïðî÷íåííóþ ìàòðèöó ñèíòåòè÷åñêèõ îïàëîâ. Äàííûå ìàòðèöû áåëîãî öâåòà
ñîñòîÿò èç àìîðôíîãî SiO2, îáëàäàþò îòêðûòîé ñåòêîé âçàèìîñâÿçàííûõ ïîð, êî-
òîðûå ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü èõ èíôèëüòðàöèþ ñóñïåíçèÿìè, ñîäåðæàùèìè îäíî-
ñòåííûå óãëåðîäíûå íàíîòðóáêè [21—23] ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïî-

Ðèñ. 3. Ðåæèì ñóøêè îïàëîâûõ ìàòðèö â ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà
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Ðèñ. 4. Ìèêðîôîòîãðàôèÿ (ÑÝÌ) ñèíòåçèðîâàííûõ îïàëîâûõ ìàòðèö

çèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Èç ïðèâåäåííîé ôîòîãðàôèè âèäíî, ÷òî ñïå÷åííàÿ ìàòðèöà
(ðèñ. 4) ñîñòîèò èç óïîðÿäî÷åííûõ ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû îòæèãà îïàëîâîé ìàòðèöû ìîæíî ïîëó÷èòü êàê
àìîðôíûé äèîêñèä êðåìíèÿ, òàê è êðèñòàëëè÷åñêóþ ôîðìó SiO2 — -êðèñòîáàëèò.

Êàê âèäíî èç ðåíòãåíîãðàììû (ðèñ. 5), ïðè îòæèãå îïàëîïîäîáíîé ìàòðèöû â
òå÷åíèå 5 ÷ ïðè 950 Ñ îáðàçåö îñòàåòñÿ ïîëíîñòüþ àìîðôíûì, ò.ê. íà àìîðôíîì

Ðèñ. 5. Ðåíòãåíîãðàììà îïàëîâîé ìàòðèöû, âûäåðæàííîé 4 ÷ ïðè 950 Ñ
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ãàëî îòñóòñòâóåò ïèê êðèñòàëëè÷íîñòè (2  36 ), ïîÿâëÿþùèéñÿ ïðè íà÷àëå îá-
ðàçîâàíèÿ êðèñòîáàëèòà, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ðàáîòîé [24]. Ïî äàííûì [25],
ïîðîøîê ÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ îñòàåòñÿ ðåíòãåíîàìîðôíûì äàæå ïîñëå îò-
æèãà ïðè 1100 Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ñóòîê.

Ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ òàêæå ïîäòâåðæäàåò àìîðôíîñòü
îáðàçöà SiO2 (ðèñ. 6). ×àñòîòû è ôîðìà ïîëîñ ñ ìàêñèìóìîì èíòåíñèâíîñòè íà
406, 480, 600 è 807 ñì1 ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðîì àìîðôíîãî êðåìíåçåìà, ïðèâåäåí-
íîãî â ðàáîòå [26].

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñîïðîâîæäàåòñÿ ñõëîïûâàíèåì ìèêðî-
ïîð è ïîëíûì ñïåêàíèåì ñòðóêòóðíûõ åäèíèö ìàòðèöû. Â ðåçóëüòàòå îïàëîâàÿ
ìàòðèöà òåðÿåò ïðèçíàêè óïîðÿäî÷åíèÿ è ïðåâðàùàåòñÿ â êâàðöåâîå ñòåêëî. Â
îáëàñòè òåìïåðàòóð 1250—1300 Ñ ïðîèñõîäèò ïåðåõîä àìîðôíîãî êâàðöà â -
êðèñòîáàëèò, êîòîðûé ïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè ïåðåõîäèò â -êðèñòîáà-
ëèò, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåìïåðàòóðíîé äèàãðàììîé ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, ïðèâå-
äåííîé â ðàáîòå [27]. Ðåçóëüòàòîì îòæèãà âûñóøåííîé îïàëîâîé ìàòðèöû â
òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 1300 Ñ ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö ìîëî÷íî-áåëîãî öâåòà — íèçêîòåìïå-
ðàòóðíûé -êðèñòîáàëèò ñ íåçíà÷èòåëüíîé ïðèìåñüþ -òðèäèìèòà (ðåôëåêñû
23,170 è 29,511 (2) ñ èíòåíñèâíîñòüþ 0,4 % è 24,264 (2) ñ èíòåíñèâíî-
ñòüþ 0,8 %, ðèñ. 7).

Âèä ðåíòãåíîãðàììû ñîâïàäàåò ñ ðåíòãåíîãðàììîé ñèíòåòè÷åñêîãî -êðèñòî-
áàëèòà, ïðèâåäåííîé â ðàáîòå [24].

Ïîñëå îòæèãà ïðè 1300 Ñ íà ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïîÿâëÿþòñÿ
ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì èíòåíñèâíîñòè ïðè 228, 416, 480, 780, 1073, 1461 è 1525 ñì1,
îòíîñÿùèåñÿ ê êðèñòàëëè÷åñêîìó äèîêñèäó êðåìíèÿ (ðèñ. 8).

Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [20], äàëüíåéøèé îòæèã ïðè 1650 Ñ â òå÷åíèå
ñóòîê ïðèâîäèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ôàçû -òðèäèìèòà ñ îäíîâðåìåííûì óïëîòíå-
íèåì ñòðóêòóðû SiO2, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ïðîçðà÷íîãî íåïîðèñòîãî îá-
ðàçöà -êðèñòîáàëèòà (òåòðàãîíàëüíîé ñèíãîíèè, ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû
P4(1)2(1)2).

Ðèñ. 6. ÊÐ-ñïåêòð îïàëîâîé ìàòðèöû, âûäåðæàííîé 4 ÷ ïðè 950 Ñ
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Ðèñ. 7. Ðåíòãåíîãðàììà îïàëîïîäîáíîé ìàòðèöû, îòîææåííîé ïðè 1300 Ñ

Ðèñ. 8. ÊÐ-ñïåêòð îïàëîïîäîáíîé ìàòðèöû, îòîææåííîé ïðè 1300 Ñ

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ðàáîòû âûáðàí îïòèìàëüíûé ðåæèì è êîíöåíòðàöèè èñõîäíûõ
âåùåñòâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñèíòåòè÷åñêèõ îïàëîâûõ ìàòðèö. Ðàçðàáîòàí è óñïåøíî
îïðîáîâàí ðåæèì ñóøêè â ñðåäå ÑÊ äèîêñèäà óãëåðîäà è ïîñëåäóþùåãî îòæèãà
ñèíòåçèðîâàííûõ îïàëîâûõ ìàòðèö. Ïîëó÷åííûé ìàòåðèàë â äàëüíåéøåì ìîæíî
èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ êîìïîçèòîâ è â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ îïòè-
÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà.
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Â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà è ñóøêè èç îïàëîâûõ ìàòðèö áûë ïîëó÷åí -êðèñòîáàëèò
âûñîêîé ñòåïåíè ÷èñòîòû.
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-CRYSTOBALITE PREPARATION FROM SYNTHETIC OPAL MATRIXES
OF SYNTHESIZED BY ZOL-GEL METHOD BY DRYING

IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

1A.A. Dyshin, 2G.V. Bondarenko, 1M.G. Kiselev
1 G.A. Krestov Institute of Solution Chemistry of the RAS, Ivanovo, Russia
2 Institute of Experimental Mineralogy of the RAS, Chernogolovka, Russia

The article describes the method of obtaining opal matrix by the sol-gel method, their
drying in supercritical carbon dioxide and the preparation of -cristobalite by high
temperature annealing. The conditions for preparation of synthetic opals matrices
and the concentration of reagents for this process are described. A supercritical drying
regime of a silica xerogel with the production of porous matrices for further use and
subsequent annealing to obtain high-purity -cristobalite is proposed. The transition
of a silica xerogel from an amorphous to a crystalline state as a result of supercritical
drying and annealing is shown. All processes were carried out under the control of
electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy and X-ray diffraction analysis.

K e y w o r d s: sol-gel method, supercritical carbon dioxide, synthetic opals, -cristobalite,
supercritical drying, electron microscopy (SEM), X-ray diffraction, Raman spectroscopy.


