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Abstract. The modeling of various modes of formation of microporous silica using high-pressure 
helium was carried out by the methods of molecular dynamics. It is shown that by controlling the 
helium pressure in the process of quenching the silica melt, the structure of the obtained glasses can be 
changed continuously and within wide limits. The density of the obtained glasses varies in the range 
from 2.2 to 1.5 g / cm3 and the Ostwald solubility coefficients for helium and neon are more than an 
order of magnitude.
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Гелий высокого давления как темплат  
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микропористой структуры кремнезема
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Аннотация. Методами молекулярной динамики проведено моделирование различных режимов 
формирования микропористого кремнезема при помощи гелия высокого давления. Показано, что 
путем регулирования давления гелия в процессе закалки расплава кремнезема можно непрерывно 
и в широких пределах изменять структуру получаемых стекол. Плотность в полученных стеклах 
изменяется в диапазоне от 2.2 до 1.5 г / см3, а коэффициенты растворимости Оствальда для гелия 
и неона – ​более чем на порядок.

Ключевые слова: гелий, неон, кремнезем, расширенное кварцевое стекло, температура 
стеклования, растворимость.
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Введение

Повышенный интерес к пористым стеклам связан с их многочисленными приложени-
ями в химии, фармацевтике и биологии [1–9]. Благодаря целому ряду уникальных физико-
химических свойств, таких как химическая, термическая и механическая стойкость, пори-
стые стекла используются в качестве мембранных материалов для разделения газов [10, 11], 
носителей катализаторов [12–14], инкапсуляции ядерных отходов [15–17], в качестве осно-
вы оптических хемосенсоров [18, 19], фильтрующих материалов [20, 21] и во многих других 
прикладных задачах. На данный момент существуют две основные технологии получения 
пористых стекол [1]. Первая основана на кислотном выщелачивании боратной фазы в боро-
силикатном стекле с  разделенными фазами [2–4], вторая  – ​на  формировании/добавлении 
органического темплата в  рамках золь-гель процесса с  последующим кальцинированием 
и удалением продуктов распада темплата [5–9]. Обеим технологиям присущи определенные 
сложности, связанные с регулированием расслоения фаз, размеров пор, топологией свобод-
ного пространства и необходимостью удаления боратной подсистемы или темплата, в случае 
золь-гель процесса.
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В этой связи представляет интерес использование легких инертных газов, в особен-
ности гелия, для модификации микропористой структуры кремнезема. Первая причина 
такого интереса заключается в  очень высокой растворимости гелия высокого давления 
в кремнеземе. Недавние исследования поведения кварцевого стекла в атмосфере гелия [22, 
23] показали аномально низкую сжимаемость стекла по сравнению с аналогичными изме-
рениями в других средах. Верхняя оценка растворимости, сделанная в [22], дает значение 
2.4 моля He на моль SiO2 при давлении 10 GPa. Это говорит о том, что гелий заполняет все 
междоузельное пространство стекла. Вторая причина, обуславливающая перспективность 
использования гелия, заключается в  его высокой проникающей способности, позволяю-
щей проводить эффективную эвакуацию темплата при сравнительно низких (300–400 °C) 
температурах. Третья очевидная причина – ​химическая инертность гелия, исключающая 
загрязнения результирующих стекол углеродом и другими продуктами разложения орга-
нических темплатов.

В данной работе описаны результаты численных экспериментов по модификации кварце-
вого стекла при помощи гелия высокого давления, выполненных методом молекулярной дина-
мики. Представлены структуры модифицированных стекол, зависимости плотности и коэффи-
циентов растворимости от режимов закалки расплава.

Методики расчета  
и вспомогательные результаты

Получение образцов расширенного кварцевого стекла

В качестве исходных конфигураций использовались образцы кварцевых стекол, получен-
ные и охарактеризованные в работе [24]. Расчетная ячейка (кубическая с периодическими гра-
ничными условиями) содержит 1000 ионов кремния и 2000 ионов кислорода. Начальное рас-
пределение скоростей частиц соответствует начальной температуре термостата (300 K). Затем 
в случайных точках междоузельного пространства размещались атомы гелия. В данной работе 
количество атомов равно 1000, что соответствует единичному коэффициенту растворимости 
Оствальда. Распределение атомов гелия по скоростям соответствовало температуре 300 K. При 
размещении атомов применяли следующее правило: если кинетическая энергия данного атома 
была не меньше его потенциала в данной точке, то атом добавлялся в систему, если нет, то вы-
биралась другая случайная точка свободного пространства. Затем устанавливалось нужное 
давление баростата и  запускался расчет динамики. В данных численных экспериментах на-
чальное давление баростата устанавливалось на  8 GPa. Динамика рассчитывалась в  рамках 
NPT‑ансамбля. Типичные диаграммы регулирования температуры и  давления ансамбля по-
казаны на рис. 1.

В течение 0.1 нс производится линейный нагрев системы до температуры гомогенизации. 
После гомогенизации осуществляется первая стадия закалки (линейное снижение температу-
ры системы при постоянном давлении) до некоторой температуры Tp, при которой произво-
дится сброс давления до атмосферного. После чего закалка продолжается до комнатной тем-
пературы при нормальном давлении и стадии релаксации стекла в течение последних 0.1 нс. 
Варьированием температуры сброса давления (Tp) достигаются различные степени расшире-
ния кварцевого стекла.
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Вычисление температуры стеклования

Температура сброса давления Tp привязана к температуре стеклования Tg (температура, 
при которой происходит резкий рост вязкости расплава при закалке). В литературе отсутство-
вали данные о температуре стеклования расплава кварца в атмосфере гелия высокого давления. 
Поэтому было проведено отдельное исследование зависимости Tg от давления гелия. В про-
цессе закалки при прохождении точки стеклования происходит формирование окончательной 
структуры стекла. Поэтому наиболее простым способом вычисления Tg является определение 
точки излома на зависимости удельной потенциальной энергии системы от температуры. При-
мер такой диаграммы показан на  рис.  2. По  пересечению линий линейных регрессий левой 
и правой ветвей находилась температура стеклования.

Температуру сброса давления в процессе закалки Tp удобно отсчитывать в единицах тем-
пературы стеклования Tg, в соответствии с этим на рис. 3 приведена диаграмма зависимости Tg 
от давления, рассчитанная по указанной выше методике.

Рис. 1. Типичные диаграммы регулирования температуры и давления NPT‑ансамбля SiO2+He во время 
процесса расширения стекла. Начальное состояние системы: Т = 300 К, Р = 8 ГПа. Тр – ​температура сброса 
давления. Конечное состояние: Т = 300 К, Р = 0.1 МПа. На  нижней диаграмме показана зависимость 
плотности матрицы (без учета растворенного гелия) от  времени. Стрелками показано изменение 
плотности стекла относительно исходной плотности кварцевого стекла, равной 2.2 г / см3

Fig. 1. Typical diagrams of temperature and pressure control of NPT‑ensemble SiO2+He during glass expansion 
process. Initial state of the system: T = 300 K, P = 8 GPa. Tр is the pressure relief temperature. Final state: T = 300 
K, P = 0.1 MPa. The lower diagram shows the dependence of the matrix density (excluding dissolved helium) on 
time. The arrows show the change in glass density relative to the initial density of quartz glass, equal to 2.2 g / cm3
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Рис. 2. Зависимость удельной потенциальной энергии системы SiO2-He от температуры (Р = 5 ГПа)

Fig. 2. Dependence of the specific potential energy of the SiO2-He system on temperature (Р = 5 GPa)

Рис. 3. Зависимость температуры стеклования Tg от давления гелия

Fig. 3. Dependence of the glass transition temperature Tg on the helium pressure

Вычисление растворимости

Методика вычисления растворимости подробно описана в  [25]. Суть ее заключается 
в построении дискретного 3D-потенциального пробного атома (He или Ne) для каждого об-
разца стекла с  последующим суммированием Больцмановского фактора по  всем ячейкам 
(вокселам). Размер воксельного пространства 256х256х256 ячеек. В расчетах использовались 
потенциалы взаимодействия гелия и неона с матрицей кремнезема, полученные в  этой же 
работе [25].
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Результаты

На рис. 4 изображена зависимость плотности расширенного кварцевого стекла в зависи-
мости от температуры сброса давления при закалке. Первоначальное давление системы 8 GPa, 
рассчитанная температура стеклования при этом давлении Tg = 2400 K. Относительная темпе-
ратура сброса давления Tp/Tg изменялась в широком диапазоне – ​от 0.1 до 1.7. Сверху и снизу 
диаграммы приведены типичные атомные конфигурации получающихся в результате закалки 
стекол. Белым цветом изображены границы полостей (пор).

В целом весь диапазон Tp/Tg можно разбить на две области.
1.	 Tp/Tg < 1.4. Это участок однородного расширения структуры расплава. После сброса 

внешнего давления растворимость гелия заметно падает. Излишки гелия, растворенного 
в  свободном пространстве кремнезема, начинают выделяться из  расплава, приводя 
к локальному разрыхлению молекулярной структуры (рис. 4, две верхних конфигурации). 
Но  точка стеклования и,  соответственно, резкий рост вязкости достигаются раньше, 
чем происходит полное разделение фаз и  формирование более крупных пузырьков 
гелия. В  результате такая достаточно однородная «разрыхленная» структура расплава 
замораживается и  остается уже в  затвердевшем стекле. Максимальное однородное 
расширение кварцевого стекла (уменьшение плотности), достигнутое в данных численных 
экспериментах, составляет приблизительно 10 % при Tp/Tg около 1.4.

2.	 1.4 < Tp/Tg. Это область образования «нанопены». Фазы гелия и кремнезема успевают 
частично разделиться до  достижения расплавом точки стеклования. Часть гелия образует 
пузырьки, размер которых зависит от  Tp/Tg, часть остается в  свободном пространстве 
кремнезема, приводя к его частичному расширению. После прохождения точки стеклования 
образованная структура расплава «замораживается» и формирует структуру среднего порядка 
уже твердого стекла. Как видно на  рис.  4, наличие и  размеры пор при заданной скорости 
закалки тоже можно регулировать посредством изменения Tp/Tg.

Так как состав кварцевого стекла в  рассматриваемых процессах остается неизменным, 
то степень его расширения, как видно из сравнения диаграммы плотности (в центре рис. 4) 
и атомных конфигураций (сверху и снизу рис. 4), можно однозначно характеризовать одним 
параметром – ​плотностью стекла. Но этот интегральный показатель относительно слабо из-
меняется при однородном расширении расплава (всего до 10 % при Tp/Tg = 1.4). Более чувстви-
тельным индикатором изменения топологии свободного пространства является растворимость 
легких инертных газов, таких как гелий или неон. На рис. 5 показаны зависимости коэффици-
ентов растворимости Оствальда для гелия и неона (при 300 K) от относительной температуры 
сброса давления Tp/Tg. Для сравнения на этой же диаграмме слева (квадратные точки) пред-
ставлены коэффициенты растворимости He и Ne в обычном (исходном) кварцевом стекле, ус-
редненные по пяти различным образцам.

Из  представленных на  рис.  5 диаграмм видно, что до  Tp/Tg < 1 коэффициенты раство-
римости практически не изменяются. То есть геометрия свободного пространства будущего 
стекла, сформированная гелием, растворенным в расплаве, «замораживается» сразу же после 
прохождения точки стеклования. Вполне естественно, что эта геометрия немного расширена 
по сравнению со свободным пространством обычного кварцевого стекла за счет растворенного 
в расплаве гелия.
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При более раннем сбросе давления, выше точки стеклования (Tp/Tg > 1), легко видеть бы-
стрый (практически экспоненциальный) рост растворимости с увеличением Tp/Tg. Такое пове-
дение системы дает возможность регулировать пористость получающихся стекол в достаточно 
широких пределах.

Рис. 4. Зависимость плотности расширенного кварцевого стекла от относительной температуры сброса 
давления Tp/Tg. Сверху и  снизу  – ​типовые атомные конфигурации результирующих стекол. Белым 
изображено свободное пространство (полости)

Fig. 4. Dependence of the density of expanded quartz glass on the relative depressurization temperature 
Tp/Tg. Above and below  – ​typical atomic configurations of the resulting glasses. Freespace (cavities) is 
shown in white
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Выводы

Методами молекулярной динамики проведено моделирование процесса закалки расплава 
кремнезема в атмосфере гелия высокого давления (до 10 GPa). Показано, что при сбросе давле-
ния в процессе закалки образуются микропористые стекла двух типов, зависящие от относи-
тельной температуры сброса давления Tp/Tg. В первом случае при Tp/Tg < 1.4 образуются одно-
родно расширенные стекла без крупных пор. Во втором – ​при Tp/Tg > 1.4 фазы гелия и расплава 
кремнезема частично разделяются, образуя в отвердевшем стекле более крупные поры (порядка 
нанометра и более), разделенные перегородками, имеющими расширенную структуру по типу 
1. Рассчитанные параметры расширенных стекол (плотность и коэффициенты растворимости 
гелия и неона) показывают монотонную зависимость степени расширения стекла от параметра 
Tp/Tg, что дает возможность управлять геометрией свободного пространства стекол.
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