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Анотацiя. Викладено сучаснi уявлення про природу i основнi за-
кономiрностi (термодинамiчнi i кiнетичнi) метастабiльної лiквацiї в
багатокомпонентних склоутворюючих системах. На основi термоди-
намiчного методу розрахованi фазовi дiаграми для декiлькох бiнар-
них сполук.
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Abstract. Present view of the nature of the metastable liquid-liquid
separation in multi-component glass-like systems as well as its main fea-
tures (thermodynamic and kinetic)s are outlined. Based on the thermo-
dynamic method the phase diagrams for several binary compounds are
calculated.
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1 Препринт

1. Вступ

Лiквацiя (як стабiльна так i метастабiльна) в силiкатних розплавах
та стеклах є дуже розповсюдженим явищем. Вона є одним з основних
проявiв хiмiчної неоднорiдностi скла. Зi всiх вiдомих на даний час
структурних змiн скла (за винятком кристалiзацiї) саме лiквацiйнi
змiни мають найбiльший вплив на властивостi стекол. В результатi
лiквацiйних процесiв можуть змiнюватись хiмiчна стiйкiсть, елект-
роопiр, в’язкiсть, внутрiшнє тертя та iн. Змiна температурних режи-
мiв може привести до повторної лiквацiї.

В 1927 р. Дж. Грейг [1], обговорюючи питання про причину S-
подiбної форми кривої лiквiдуса в системi BaO−BaO·SiO2, висловив
передбачення вiдносно iснування пiдлiквiдусної областi метастабiль-
ної незмiшуваностi (лiквацiї).

Важливу роль у вивченнi хiмiчної неоднорiдної будови скла мало
систематичне дослiдження натрiєвоборосилiкатних стекол (Na2O −
Ba2O3−SiO2), якi при вилужуваннi утворюють пористi скла. В ходi
дослiджень було зроблено припущення , що в склах, якi є здатними
давати пористий продукт, при охолодженнi або при тепловiй обробцi
виникають областi хiмiчної неоднорiдностi i це зумовлює можливiсть
їх вилужування або вибiркового розчинення в кислотах. В 1939 р.
Гуд i Нордберг, якi запатентували спосiб отримання скла "Вiкор",
пояснили здатнiсть натрiєвоборосилiкатних стекол до вилужування
з утворенням пористих стекол, їх фазовим розпадом (лiквацiєю) [2].

Областi мiкронеоднорiдностi в шклi були виявленi в результатi
електронно-мiкроскопiчних дослiджень на початку 50-х рокiв мину-
лого столiття. Пiзнiше було встановлено, що це явище є досить ши-
роко розповсюджене в склоподiбних системах. Це велика серiя робiт
Фогеля [3]- [4], який вивчав склоподiбнi системи Na2O−B2O3−SiO2,
PbO−SiO2, LiO−SiO2, MgO−P2O5, LiF−BeF2 та iн. Бiльшiсть сте-
кол, якi здавалися на око досить прозорими i однорiдними насправдi
мали краплеподiбнi областi розшарування. Було зроблено висновок,
що дослiджуванi скла мають дво- i трифазну структуру.

Типовими бiнарними системами з чiтко вираженою тенденцiєю до
лiквацiї є системи SiO2 −B2O3, SiO2 −P2O5, B2O3 −P2O5, Al2O3 −
SiO2, PbO − B2O3, а також багато iнших систем на основi оксидiв
металiв.

У фiзицi рiдкого стану добре вiдоме явище розшарування на двi
рiдкi фази (або незмiшуваностi). У фiзицi розплавiв це явище на-
зивають лiквацiєю. Принципова схема фазової дiаграми двокомпо-
нентної системи з лiквацiєю є зображена на Рис. 1. Верхня точка
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бiнодальної кривої - це критична температура Tk, вище якої не має
роздiлення на двi фази, ck - це критична концентрацiя системи. Для
довiльної концентрацiї cx, взятої в областi фазового розшарування,
можна поставити у вiдповiднiсть температуру лiквацiї Тл, вище якої
рiвноважному стану системи вiдповiдає одна рiдка фаза, а нижче -
двi. Для довiльної концентрацiї сx i для довiльної температури Тx

можна визначити концентрацiї, на якi розпадається рiдина. Якщо
розплав має схильнiсть до переохолодження нижче температури лiк-
вiдуса, то за умов, коли кристалiзацiя розплаву ще не почалась, всi
закономiрностi поведiнки рiдини нiчим не вiдрiзняються вiд тих, якi
є характернi для температур вище температури лiквiдуса. Це ж сто-
сується i закономiрностей фазового розшарування. Але, якщо вище
температури лiквiдуса розшарована на двi фази рiдина може iсну-
вати як завгодно довго, то нижче температури лiквiдуса стiйким
станом системи буде частково, або повнiстю кристалiчний стан. То-
му iснування тут двох рiдких фаз може бути тiльки метастабiльне.
Це означає, з одного боку, що бiнодальну криву надлiквiдусної (ста-
бiльної) лiквацiї можна продовжити для вказаних систем в пiдлiквi-
дусну область (Рис. 2). З iншого боку, в пiдлiквiдуснiй областi може
спостерiгатися область розшарування у системах, в яких стабiльна
лiквацiя є вiдсутня (Рис. 3).

Рис. 1. Бiнодальна крива двокомпонентної системи з лiквацiєю.

Потрiбно пiдкреслити, що перехiд бiнодальної кривої зi стабiльної
в метастабiльну область не проявляється на характерi цiєї кривої,
тодi як крива лiквiдуса може змiнювати свою форму при перетинi з
бiнодальною кривою (мати s-подiбну форму).
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Рис. 2. Фазова дiаграма з метастабiльним лiквiдусом (купол стабi-
льної лiквацiї продовжено в пiдлiквiдусну область).

Рис. 3. Метастабiльна область незмiшуваностi рiдин (штрихова лi-
нiя). Вiддаль ∆ мiж лiнiєю рiвноважного лiквiдуса i критичною точ-
кою незмiшуваностi пропорцiйна нахилу лiнiї лiквiдуса над критич-
ною точкою.
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З термодинамiчної точки зору до тих пiр поки можна нехтувати
проявами кристалiзацiї, мiж стабiльною i нестабiльною лiквацiєю не-
ма нiякої рiзницi. Однак, кiнетика цих двох явищ суттєво рiзниться.

Справа в тому, що якщо температура синтезу будь-якого розпла-
ву досить висока, розплав завжди є однофазним. Коли з понижен-
ням температури розплав попадає в область, в якiй термодинамiчно
вигiдним для речовин є роздiлення на двi фази, таке роздiлення обо-
в’язково пов’язане з взаємним перемiщенням компонентiв розплаву.
Швидкiсть цих перемiщень сильно понижується з пониженням тем-
ператури. Верхнi межi областей метастабiльної лiквацiї знаходяться
при бiльш низьких температурах, нiж межi областей надлiквiдус-
ної лiквацiї. Звiдси слiдує, що швидкiсть метастабiльного фазового
роздiлення на декiлька порядкiв величини менша, нiж у випадку
стабiльної лiквацiї. В результатi при метастабiльнiй лiквацiї процес
фазового роздiлення нiколи не доходить до рошарування розплаву
на двi рiдини. Фазовi утворення в таких двофазних склоутворюю-
чих розплавах зазвичай мають дiаметри в декiлька десяткiв, сотень,
рiдко тисяч нанометрiв. Тому двофазне скло, яке утворилося в ре-
зультатi метастабiльної лiквацiї являє собою макрооднорiдний мате-
рiал (композит). Також цей матерiал складається з двох рiвномiрно
розподiлених вiдносно один одного рiзних речовин (утворених в ре-
зультатi фiзико-хiмiчного процесу в початково однорiднiй речовинi),
якi, як правило, сильно вiдрiзняються своїми властивостями.

На даний час є встановлено що метастабiльна лiквацiя (мiкролiк-
вацiя) може мати мiсце в багатьох склоподiбних однорiдних систе-
мах [3, 5, 6]. Очевидно, що не можна виключати й можливiсть цього
явища i в ЛПВМ.

2. Природа лiквацiйних процесiв в силiкатних сис-
темах

Iснує багато точок зору на причини незмiшуваностi в силiкатних сис-
темах (див. [7–10]). В основному вони є взаємно доповнюючими. За
основну, первинну причину виникнення незмiшуваностi приймаєть-
ся електростатична взаємодiя мiж iонами розплаву або скла, яка
приводить до утворення навколо двох рiзних катiонiв самостiйних
кисневих полiедрiв. Але для того, щоб вiдбулося фазове розшару-
вання, потрiбнi вiдповiднi умови. Такими умовами, з одного боку, є
певна величина сили взаємодiї катiон-кисень, а з iншого - структурна
несумiснiсть рiзних катiон-кисневих груп.

Причому, структурна характеристика останнiх залежить вiд сту-
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Рис. 4. Залежнiсть ширини областi лiквацiї ∆0.5 вiд сили поля катi-
ону для систем SiO2 − RnOm [14].

пеня поляризацiї анiонiв (кисню). Гра цих двох факторiв, силового
i структурного, приводить або не приводить до реалiзацiї розшару-
вання. Можна сказати, що тенденцiя до розшарування визначається
розмiром лiквацiйної областi на дiаграмi стану, причому незалеж-
но вiд того є вона стабiльною чи метастабiльною. Оскiльки залеж-
нiсть мiж розмiром областi лiквацiї i вище згаданих факторiв досi
не встановлена, то використовуються тiльки енергетичнi парамет-
ри катiонiв-модифiкаторiв. Для характеристики тенденцiї катiонiв
до утворення двох рiдин в роботi [11] використовувався вираз Z/r2,
де Z- заряд катiона, а r - його радiус (або сума радiусiв катiона i
кисню). В роботi [12] була побудована залежнiсть ширини областi
лiквацiї вiд потенцiала катiона Z/r. Але запропонована тут класи-
фiкацiйна схема не включає окиси, якi викликають метастабiльну
лiквацiю, а також не може пояснити експериментальних результатiв
для систем Cr2O − SiO2 i ZrO2 − SiO2. Вище згаданих недолiкiв
не має метод, запропонований Галаховим i Варшалом [13] . Авто-
ри характеризують схильнiсть систем до лiквацiї по величинi ∆0,5,
яка є шириною областi незмiшування при температурi, що вiдпо-
вiдає половинi вiд критичної температури Тк (в градусах Цельсiя,
отриманих шляхом перерахунку через абсолютну температуру). Цю
величину автори пропонували визначати за допомогою екстраполя-
цiї експериментально встановлених дiлянок кривої лiквацiї в область
бiльш низьких температур. Це дозволило їм включити до розгляду
данi по метастабiльнiй лiквацiї. Отриманi значення досить непогано
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лягають на пряму лiнiю (Рис. 4). В Табл. 1 наведенi основнi данi
щодо куполiв лiквацiї для ряду бiнарних систем MexOy − SiO2 [14].

Табл. 1. Областi лiквацiї в деяких двокомпонентних склоутворюю-
чих системах [14].

MexOy Tc, Ck TЛ Tx, ∆c
◦С ◦С ◦С

ваг.% мол. % ваг.% мол.%

Na2O 860 7.7 7.5 1560 500 ∼ 1 - 21 ∼ 1 -20.5

MgO ∼ 2200 ∼ 7.5 ∼ 10.8 1695 1695 0.8-31 1.2 -40

CaO 2105 10 10.6 1700 1000 0 - 38.3 0 -40

Al2O3 ∼ 1640 ∼ 38 ∼ 28 1800 1000 ∼ 10.5 -68 ∼ 7.5 − 55

ZrO2 2430 45 28.9 2250 2250 38 -69.4 23 - 42

UO2 2100 59.3 24.5 2060 2060 ∼ 38 - 73 ∼ 12 -37.5

FeO – – – 1696 1696 3.0 -44 2.5 - 39.7

В табл.1 введенi позначення: Tc - критична температура, Ck -
критичний склад по MexOy, TЛ - температура лiквiдуса при Ck, Tx

- найменша з вивчених температура, ∆c - концентрацiйний iнтервал
лiквацiї по MexOy при Tx.

3. Теоретичний опис лiквацiйних процесiв в скло-
утворюючих багатокомпонентних системах. Фа-
зовi дiаграми бiнарних систем з мiкролiквацiєю
(системи MgO − SiO2, CaO − SiO2)

Характерною величиною для двокомпонентного розплаву є

W = UAA + UBB − 2UAB,

де UAA i UBB - енергiї взаємодiї мiж однаковими компонентами i
UAB - енергiя взаємодiї мiж рiзними компонентами. Чим бiльше зна-
чення W , тим бiльшою є ймовiрнiсть, що розплав розшарується на
двi фази. З iншого боку, ентропiйний фактор збiльшує ймовiрнiсть
змiшування компонентiв мiж собою. Якщо змiну внутрiшньої енер-
гiї системи позначити через ∆U i ентропiю змiшування через ∆S,
то для змiни вiльної енергiї розплаву при фазовому розшаруваннi
отримаємо

∆F = ∆U − ∆S.

Якщо для розплаву заданого складу ∆F виявиться додатнiм, то лiк-
вацiя буде термодинамiчно вигiдною, якщо вiд’ємною, то розплав
залишиться однофазним.
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Оскiльки, як правило, ∆U i вiдносно ∆S мало змiнюються з тем-
пературою, то вирiшальний вплив на температурну залежнiсть схи-
льностi розплаву до фазового розшаровування має множник Т ен-
тропiйного члена. В результатi, в переважнiй бiльшостi випадкiв з
пiдвищенням температури область фазового роздiлення в системах
звужується при деякiй температурi, а потiм зовсiм зникає.

В роботах [15, 16] запропоновано вираз для вiльної енергiї силi-
катних розплавiв з врахуванням типових структурних особливостей.
Розглядаються двокомпонентнi Me2O−SiO2, MeO−SiO2, MexOy−
SiO2 силiкатнi системи. За основу береться загальна модель, вiдпо-
вiдно до якої причиною лiквацiї у таких розплавах або стеклах є
енергетична вигiднiсть найбiльш тiсного зближення позитивного iо-
ну металу окису з оточуючими його негативними iонами кисню. З
пiдвищенням вмiсту окисiв металу збiльшується гнучкiсть i здат-
нiсть до поворотiв структурних елементiв каркасної сiтки SiO2 в
результатi утворення все бiльшої кiлькостi розривiв сiтки (немости-
ковi киснi −O −Me для одновалентних металiв) або ненаправлених
iонних зв’язкiв −O − Me − O− (для двовалентних металiв). В ре-
зультатi робиться вигiдним розшарування скла на двi фази, з яких
одна збагачена окисами металу. Розгляд кiлькiсної енергетичної i
силової схеми, яка вiдповiдає вищенаведеним якiсним мiркуванням,
приводить до наступного виразу для вiльної енергiї двокомпонент-
них стекол yMe2O − (1− y)SiO2 (при умовi нехтування утворенням
пар Me − Me ) [15]:

F1 = Nu{x(1 − x)n −
kT

u
[(4 − 3x) ln(4 − 3x) ln(4 − 3x)

−4(1 − x) ln 4(1 − x) − x ln x]}.

Тут N - кiлькiсть атомiв Si, якi завжди тетраедрично оточенi кис-
нями, u - виграш в енергiї на один iон:

u =

[

KMe
eMee0

(rMe + r0)
− α

]

∆r,

KMe - число iонiв O2−, якi наближаються до iону Me+ i якi про-
ходять при цьому вiддаль ∆r, rMe, rO. eMe, eO - радiуси i ефективнi
заряди iонiв металу та кисню; α∆r - це робота сил , якi дiють на
iон O2− зi сторони оточуючих його частинок, крiм Me+, i якi зава-
жають наближенню iону O2− до Me+, α i ∆r залежать вiд природи
iона Me+ i оточуючої структури. Формула для переходу вiд x до
молярного складу y має вигляд: x = 2y

1−y .
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Для стекол yMeO− (1− y)SiO2 в [15] отримано наступний вираз
для вiльної енергiї:

F2 = Nu{x(1 − x)n −
kT

u
[(2 − x) ln(2 − x)

−2(1 − x) ln 2(1 − x) − x lnx]},

причому x = y
1−y .

Використовуючи вирази для F1 i F2, з рiвняння ∂2F
∂x2 = 0 можна

отримати спiнодальну криву. На Рис. 5 зображенi фазовi дiаграми
(спiнодальнi кривi в координатах β − y, β = kT/u), отриманi з ви-
користанням вищезгаданих формул для F1 i F2 для n = 2. Знаю-
чи критичне значення βкр i експериментально визначену критичну
температуру Ткр для конкретної системи, даний пiдхiд дозволяє ви-
значити енергетичний параметр u для цiєї системи i в результатi
обчислити фазову дiаграму. Однак, ця теорiя дає задовiльне узго-
дження з експериментальними даними для лужних стекол i погане
- для лужноземельних стекол [15].

Рис. 5. Дiаграми незмiшування (спiнодальнi кривi) в координатах
β − y (β = kT/u) для систем yMe2O − (1 − y)SiO2 i yMeO2 − (1 −
y)SiO2.

Для того, щоб отримати краще спiвпадiння з експериментальни-
ми даними ми застосуємо метод, розвинутий в [17,18] для систем, якi
демонструють фазову поведiнку незмiшування, зображену на Рис. 2.
Цей метод грунтується на запропонованому Дж. Каном [19] термо-
динамiчному пiдходi до опису незмiшуваностi в однофазнiй рiдинi,
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а саме, на вiльнiй енергiї Гiббса рiдкої фази гiпотетичної бiнарної
монотектичної системи. Нагадаємо, що монотектична рiвновага це
трифазна рiвновага двох рiдких фаз L1 i L2 i однiєї твердої фази α:
L1 ⇔ L2 + α [20, 21] (див. Рис. 2). За своєю природою монотектич-
на трифазна рiвновага аналогiчна евтектичнiй [21]. Використовуючи
концепцiю метастабiльного лiквiдуса, Кан показав, що при деяких
умовах рiвноважна фаза є нестабiльною в присутностi метастабiль-
ної гомогенної рiдкої фази, тобто iснують деякi областi концентрацiї
i температури, в якiй стабiльна тверда фаза не може формуватися
прямо з переохолодженої рiдкої фази нижче температури монотек-
тики.

При моделюваннi бiнарних систем з асиметричною кривою спiвiс-
нування ми використовуємо модель у формi рiвнянь Редлiха-Кiстера
для надлишкових термодинамiчних функцiй [21]:

yE = x1x2

k
∑

j=1

qj(1 − 2x2)
j−1,

ȳE
1 = x8

2

k
∑

j=1

qj

{

(2j − 1 − 2jx2)(1 − 2x2)
j−2

}

,

ȳE
2 = x2

1

k
∑

j=1

qj

{

(1 − 2jx2)(1 − 2x2)
j−1

}

.

Тут введенi наступнi позначення: yE - це iнтегральна надлишкова
термодинамiчна функцiя системи i ȳE

i - парцiальна надлишкова тер-
модинамiчна функцiя, xi - концентрацiя i-ого компонента, qj - деякi
коефiцiєнти, якi визначаються з експериментально вивчених особли-
вих точок на фазових дiаграмах i якi, взагалi кажучи, можуть бути
функцiями температури i концентрацiї.

У випадку j = 2, що вiдповiдає моделi субрегулярного розчину,
для надлишкових термодинамiчних функцiй отримаємо

yE = x1x2 [q1 + q2(1 − 2x2)] ,

ȳE
1 = x2

2 [q1 + q2(3 − 4x2)] ,

ȳE
2 = x2

1 [q1 + q2(1 − 4x2)] .

Далi припустимо, що коефiцiєнти qi лiнiйно залежать вiд темпера-
тури, а саме:

q1 = q0
1 + q1

1T,
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q2 = q0
2 + q1

2T.

В результатi, застосовуючи метод, запропонований в [17], ми отри-
муємо наступнi рiвняння для визначення фазової дiаграми.

1. Рiвняння для визначення спiнодалi:

RT

(

1

1 − x
+

1

x

}

− 2q1 − 6(1 − 2x)q2 = 0, (3.1)

де R - газова постiйна, Т - абсолютна температура i х - концентрацiя
другого компонента.

2. Рiвняння для визначення бiнодалi:

RT ln

(

1 − x1

1 − x2

)

= q1(x
2
2 − x2

1) + q2

[

x2
2(3 − 4x2) − x2

1(3 − 4x1)
]

(3.2а)

RT ln

(

x1

x2

)

= q1

[

(1 − x2)
2 − (1 − x1)

2
]

+ (3.2б)

+q2

∣

∣(1 − x2)
2(1 − 4x2) − (1 − 4x1)

∣

∣ ,

де х1 i х2 - двi рiвноважнi концентрацiї в фазах l1 i l2 при температурi
Т.

3. Рiвняння для визначення метастабiльного лiквiдуса:

T =
∆Hf,1 + (q0

1 + 3q0
2)x

2 − 4q0
2x

3

∆Hf,1

Tm,1
− R ln(1 − x) − (q1

1 + 3q1
2)x

2 + 4q1
2x

3
, (3.3)

де ∆H1,f ентальпiя плавлення компонента 1(SiO2), Tm,1 - темпера-
тура плавлення компонента 1(SiO2).

На Рис. 6 i 7 зображенi фазовi дiаграми (крива спiвiснування,
спiнодальна крива i крива метастабiльного лiквiдуса) для бiнарних
сумiшей SiO2 − MgO i SiO2 − CaO, обчисленi за формулами (3.1)-
(3.3). Значення параметрiв q0

1 , q1
1 , q0

2 i q1
2 були отриманi в [17] методом

багатократної лiнiйної регресiї.
Для системи SiO2 − MgO:

q0
1 = −327, 6092

кДж
моль

, q1
1 = 0, 121

кДж
моль · K

,

q0
2 = 359, 0678

кДж
моль

, q1
2 = −0, 138

кДж
моль · K

.

Для системи SiO2 − CaO:

q0
1 = 124, 6489

кДж
моль

, q1
1 = −0, 1826

кДж
моль · K

,
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q0
2 = 261, 5128

кДж
моль

, q1
2 = −0, 0498

кДж
моль · K

.

В Табл. 2 представленi значення для ентальпiї плавлення i тем-
ператури плавлення компонентiв, якi дослiджувались.

Табл. 2. Ентальпiя плавлення i температура плавлення деяких окисiв
[22] (∗ значення ∆Hf для SiO2 було взяте з [23]).

Окис Ентальпiя плавлення Температура
∆Hf (кДж/моль) плавлення, Tm(◦C)

SiO2 7.68∗ 1723
MgO 77.46 2800
CaO 75.36 2587

Рис. 6. Фазова дiаграма бiнарної сумiшi SiO2 − CaO, обчислена за
формулами (3.1)-(3.3): крива спiвiснування (суцiльна лiнiя), спiно-
дальна крива (штрихова лiнiя) i крива метастабiльного лiквiдуса
(пунктирна лiнiя).

4. Вторинна лiквацiя

Вiдповiдно до теорiї теплових клинiв, є можливим локальне плавлен-
ня речовини ЛПВМ пiд час гальмування α-частинок [24]. Це може
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Рис. 7. Фазова дiаграма бiнарної сумiшi SiO2 − MgO, обчислена за
формулами (3.1)-(3.3): крива спiвiснування (суцiльна лiнiя), спiно-
дальна крива (штрихова лiнiя) i крива метастабiльного лiквiдуса
(пунктирна лiнiя).

привести до утворення розплавлених областей i стимулювати в них
повторну лiквацiю.

Можливiсть повторної лiквацiї в силiкатних стеклах дослiджува-
лась в роботах [25–27]. Було показано, що асиметрiя куполу лiквацiї
в лужно-силiкатних стеклах свiдчить про неоднакову температур-
ну залежнiсть взаємної розчинностi компонентiв. Так, наприклад,
як видно з Рис. 8, розчиннiсть лугу в кремнеземi (лiва гiлка кривої
лiквацiї) в натрiєво-силiкатних стеклах майже не мiняється до тем-
ператури 800 ◦С, пiсля чого поступово зростає до критичної темпе-
ратури незмiшування, при якiй досягається її максимальне значен-
ня. Розчиннiсть кремнезему в лузi (права гiлка) неперервно зрос-
тає з температурою. В результатi пониження температури в процесi
охолодження, або при повторнiй термообробцi, але вже при значно
нижчих температурах, в первинно розшарованих фазах вiдбуваєть-
ся пересичення кремнеземом або лугом i їх повторне розшарування.
Внаслiдок асиметричностi кривої лiквацiї, повторної лiквацiї зазнає
фаза, збагачена лугом, оскiльки її концентрацiя сильнiше змiнюєть-
ся з температурою i, отже, пересичення вiдбувається швидше. Екс-
перименти показали, що збiльшення часу прогрiвання приводить до
збiльшення розмiрiв первинних крапель без помiтної змiни розмi-
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рiв дрiбних, вторинних крапель, в той час як додаткове прогрiвання
зразка при набагато нижчiй температурi сприяє збiльшенню розмiрiв
вторинних крапель (в матрицi) без помiтної змiни розмiрiв первин-
них крапель.

Потрiбно вiдмiтити такi закономiрностi повторного розшаруван-
ня. Фаза, яка є збагачена кремнеземом, внаслiдок пiдвищення в’яз-
костi i меншого пересичення, розшаровується тiльки у випадку до-
даткової термообробки, причому, об’єм вторинної фази буде малим
(у вiдповiдностi до лiвої гiлки кривої лiквацiї на Рис. 8). Збiльшуючи
час повторної термообробки при значно нижчiй температурi, можна
викликати зменшення крапель вторинного походження, якi поступо-
во перейдуть у другу фазу, яка має ту ж концентрацiю, що i дрiбнi
вториннi краплi.

Всi цi явища визначаються формою бiнодальної кривої (кривої
лiквацiї) i мають таку ж лiквацiйну природу, як i первинно розша-
рованi фази (Рис. 9). При цьому, якщо розшароване при темпера-
турi Т1 скло пiддавати багатоступеневiй термообробцi, понижуючи
кожен раз температуру, то можна викликати розшарування вищих
порядкiв: при Т2 < T1 вторинне, потiм, прогрiваючи ще раз при
Т3 < T2 - розшарування третього порядку всерединi повторно роз-
шарованої фази i т. д. Потрiбно пiдкреслити, що вторинне розша-
рування в стеклах є характерним не тiльки для натрiєво-силiкатних
або лiтiєво-силiкатних стекол, але має загальний характер. Його по-
трiбно враховувати також при вивченнi стекол, якi складаються з
бiльшого числа компонентiв нiж два.

5. Кiнетика лiквацiйного фазового перетворення

Кiнетика фазового перетворення визначається швидкiстю зароджен-
ня i швидкiстю подальшого розвитку неоднорiдностi складу i струк-
тури (росту розмiрiв, змiни складу), якi приводять до зменшення
вiльної енергiї системи. Процес зародження неоднорiдностей вiдбу-
вається флуктуацiйним шляхом i не може бути описаний звичай-
ними рiвняннями дифузiї. Друга стадiя фазового перетворення, а
саме, розвиток неоднорiдностей, яка супроводжується пониженням
вiльної енергiї, пiдпорядковується рiвнянню дифузiї для багатоком-
понентних систем.
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Рис. 8. Бiнодальна крива Tл , яка обмежує область незмiшування в
натрiєво-силiкатних стеклах i крива лiквiдуса ТL [14].
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Рис. 9. Схема багатоступеневої лiквацiї в двокомпонентнiй системi:
1 - вихiдне скло; 2 - фази, збагаченi лугом; 3 - фази, збагаченi крем-
неземом.

Флуктуацiйна стадiя.

Згiдно флуктуацiйної теорiї нуклеацiї [28], швидкiсть зародження
неоднорiдностей можна записати як

I = A exp

(

−
∆FA + ∆F ∗

kT

)

, (5.1)

де ∆F ∗ - прирiст вiльної енергiї системи (розплаву або скла), спричи-
нений утворенням в нiй областi неоднорiдностi, яка досягла критич-
ного стану (критичного розмiру i концентрацiї), пiсля якого є мож-
ливим подальший розвиток неоднорiдностi зi зменшенням енергiї;
∆FA - прирiст вiльної енергiї, необхiдний для перемiщення (дифузiї)
структурних елементiв з одних положень в iншi; A - величина, яка
має слабку залежнiсть вiд температури.

З врахуванням поверхневої енергiї прирiст вiльної енергiї скла
концентрацiї с0 в результатi утворення неоднорiдностi є рiвним

∆F ∗ = n∗∆f(c, c0) + n∗

s(c − c0)
2, (5.2)

де

∆f(c, c0) =
1

2

(

∂2f

∂c2

)

0

(c − c0)
2

i введенi наступнi позначення: n∗ - критична кiлькiсть частинок в
областi неоднорiдностi, n∗

su(c−c0)
2 - енергiя утворення поверхнi роз-

дiлу (мiжфазної границi) мiж склом i неоднорiднiстю, на поверхнi
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якої знаходяться n∗

s частинок, u - енергетичний параметр. Для не-
однорiдностi сферичної форми (5.2) має вигляд [14]:

∆F ∗ =
4π

3

(r

l

)3

∆f + 4πr2σ,

де

r = l

(

3

4π

)1/3

n1/3, σ =
u

l2
(c − c0)

2,

l - довжина кубу з об’ємом l3 = V/N , який рiвний об’єму скла, вiд-
несеному до одного структурного елемента, σ - поверхнева енергiя
на одиницю площi мiжфазної границi. Критичний радiус флуктуацiї
r∗, починаючи з якого ∆F ∗ починає зменшуватись при ∆f < 0, є
рiвний ( з умови екстремуму ∆F )

r∗ = −
2σ

∆fl3
.

У випадку неоднорiдностей, якi зароджуються в спiнодальнiй об-
ластi (з малим вiдхиленням вiд с0) для ∆F ∗ отримаємо

∆F ∗ = (c − c0)
2

[

4π

3

(r

l

)3
(

∂2f

∂c2

)

+ 4πr2 u

l2

]

(5.3)

i критичний радiус є рiвний

r∗ = −
4ul

(

∂2f
∂c2

)

0

.

Хоча бар’єр ∆F ∗ (5.3) при r = r∗ може бути зникаюче малим оскiль-
ки (с − с0)

2 є малим, тим не менше, iснує критичний розмiр неодно-
рiдностi r∗ , нижче якого неоднорiдностi з малими с− с0 розсмокту-
ються. Малiсть величини ∆F ∗ приводить до великих швидкостей за-
родження неоднорiдностей в спiнодальнiй областi, якi обмежуються
згiдно (5.1) в основному тiльки швидкiстю дифузiйних процесiв. Це
приводить до характерної для спiнодальної областi великої кiлькостi
неоднорiдностей на початкових стадiях фазового перетворення.

Дифузiйна стадiя фазового перетворення.

Запишемо вiльну енергiю двокомпонентного неоднорiдного скла чи
розплаву у виглядi [14]

F =

∫

f1(c,∇c)ρ(~r)dν, (5.4)
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де c = c2 = ρ2/ρ, c1 = 1 − c2, ρdν = (ρ1 − ρ2)dν - загальна кiлькiсть
структурних елементiв компонентiв 1 i 2 в об’ємi dν, f1 - вiльна енер-
гiя на одну частинку

f1 = f(c) + γ(∇c)2,

де доданок γ(∇c) враховує вплив мiжфазної границi (перехiдної об-
ластi вiд с до с0).

З закону збереження числа частинок компоненти 2

∂ρ2

∂τ
+ diν~j2 = 0,

i, враховуючи що

µ1 =
δF

δn1

, µ2 =
δF

δn2

,

де ~j2 - середнiй макроскопiчний дифузiйний потiк частинок сорту
2, µi - хiмiчний потенцiал частинки сорту i, отримаємо узагальнене
рiвняння дифузiї [14]

∂c

∂τ
= D∆c − 2γM∆(∆c) +

∂D

∂c
(∆c)2 − 2γ

∂M

∂c
(∆c,∇(∆c)), (5.5)

де

D = M
∂2f

∂c2
, M = uc,

u - рухливiсть частинок сорту 2 вiдносно оточуючих її частинок сор-
ту 1 i 2 при наявностi зустрiчної дифузiї частинок 1.

Рiвняння (5.5) вперше було отримане в [29]. Це рiвняння описує
дифузiйнi стадiї фазового перетворення для будь-яких с i с0 (без
врахування зародження нових неоднорiдностей).

В цiлому, картину фазового перетворення нижче Тs (Тs - темпе-
ратура, при якiй концентрацiя c0 стає спiнодальною) можна предста-
вити наступним чином. На флуктуацiйнiй стадiї виникає безлiч не-
однорiдностей з розмiрами порядку молекулярних (10-100 Å), (най-
бiльш ймовiрними завдяки хаотичностi теплового руху є дрiбномас-
штабнi флуктуацiї). Ця неоднорiдна структура розвивається вiдпо-
вiдно до рiвняння (5.5). З часом неоднорiдностi починають змiнюва-
тись таким чином, що вони набувають в середньому близьких один
до одного розмiрiв. Потiм неоднорiдностi починають зливатись одна
з одною в напрямку до найближчого сусiда. Пiд кiнець встановлю-
ється звичайний механiзм росту i переконденсацiї неоднорiдностей i
середовища, концентрацiї яких виходять за межi спiнодальної облас-
тi i всерединi яких коефiцiєнт дифузiї D має позитивний знак, так
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що дифузiя вiдбувається звичайним шляхом з мiсць з бiльшою кон-
центрацiєю компонента в мiсця з меншою концентрацiєю. Останнiм
етапом фазового перетворення є дифузiйна переконденсацiя малень-
ких фазових неоднорiдностей в бiльшi без суттєвої змiни хiмiчного
складу неоднорiдностей i середовища.

Пiдсумовуючи вiдмiтимо, що як i в будь-якому композицiйному
матерiалi, в двофазному склi властивостi в бiльшiй мiрi залежать
не тiльки вiд властивостей спiвiснуючих фаз, але i вiд їх взаємного
розташування. Всю рiзноманiтнiсть структур (текстур) двофазно-
го скла з цiєї точки зору можна подiлити на скло з краплеподiб-
ною (замкнутi сфероподiбнi областi однiєї фази знаходяться в мат-
рицi iншої фази) i двокаркасною (двi взаємопроникаючi неперервнi
фази) структури. Звичайно, в першу чергу характер структури за-
лежить вiд спiввiдношення мiж об’ємами фаз i, якщо об’єми фаз
близькi, структура повинна бути двокаркасною, якщо вони сильно
вiдрiзняються, то краплеподiбною. В промiжних областях, коли об’-
єм меншої за об’ємом фази складає 20 − 30%, характер структури
в бiльшостi випадкiв може бути як таким так i iншим. Конкрет-
ний характер структури в цьому випадку визначається в першу чер-
гу температурно-часовим режимом теплової обробки розплаву в об-
ластi фазового розшарування. Теорiя, запрпонувана в [29],пояснює
утворення регулярної дрiбнозернистої структури, яка утворюється
при метастабiльнiй лiквацiї в деяких металiчних системах. Пказа-
но, що спiнодальний розпад склоподiбного матерiалу, принаймнi на
раннiх його стадiях, приводить до структури взаємозв’язаного типу,
в той час як краплеподiбна структура утворюється в основному по
нуклеацiйному механiзму. Зроблено висновок, що якщо концентрацiя
меньшої фази стає нижчою вiд 15 об.% , треба очiкувати змiну спi-
нодальної структури. Меньша фаза утворює тодi iзольованi краплi,
як при нуклеацiї; проте якщо краплi утворюються по спiнодально-
му мехзанiзму, вони повиннi мати бiльш правильну форму. В [30]
розглянуто вплив швидкостi охолодження на спостережуваний тип
лiквацiї. Показано, що спiнодальна структура частiше спостерiгає-
ться при високiй швидкостi охолодження. При зменьшеннi швидко-
стi охолодження спостерiгається груба структура, i за певних обста-
вин, коли роздiлення фаз є повним, тобто коли фази досягають сво-
го кiнцевого рiвноважного складу, може вiдбутися агломерацiя, яка
буде руйнувати зв’язанiсть фаз. При зовсiм малих швидкостях охо-
лодження лiквацiя за механiзмом нуклеацiї i росту може вiдбутися
до досягнення спiнодалi. Швидкостi охолодження, при яких вiдбу-
вається змiна в видiленнi фаз, залежить вiд переважаючих швид-
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костей дифузiї. При данiй швидкостi охолодження дрiбнозерниста
спiнодальна текстура частiше зустрiчається в матерiалах, для яких
є характерною мала швидкiсть дифузiї.

Висновки

На основi вивчення природи i основних закономiрностей лiквацiйних
процесiв в склоутворюючих системах можна зробити такi висновки:

1. На початкових стадiях Чорнобильської катастрофи в ЛПВМ
могли протiкати процеси як стабiльної так i метастабiльної лiквацiї,
що могло привести до багатофазної структури ЛПВМ.

2. Локальнi короткочаснi нагрiвання речовини ЛПВМ в резуль-
татi самоопромiнення можуть спричиняти процес багатоступеневої
лiквацiї, яка в свою чергу може привести до змiни властивостей ма-
терiалу.
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