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Образцы с пористостью 2–3 и 13%, состоящие из мелкозернистого кварца, диспергированного в се-
ребряной матрице, были подвергнуты ударному сжатию до 28, 33 и 37 ГПа в плоских ампулах сохра-
нения. В образцах с пористостью 2–3% после очистки от серебра наряду с аморфизованным квар-
цем рентгенографически обнаруживалась кристаллическая фаза высокого давления диоксида
кремния, отличная от стишовита и предположительно имеющая моноклинную решетку.
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ВВЕДЕНИЕ

Ударная адиабата кварца хорошо изучена [1, 2]
и свидетельствует о переходе кварца в диапазоне
давлений 15–35 ГПа в существенно более плот-
ную фазу, плотность которой близка плотности
стишовита – фазы SiO2 с октаэдрическим поли-
эдром кремния (структура рутила), впервые полу-
ченной при статическом давлении Стишовым бо-
лее 60 лет назад [3]. Вместе с тем сохраненные по-
сле ударно-волнового воздействия примерно в
том же интервале давлений образцы содержат в
основном кварц и аморфную фазу, количество
которой растет с давлением [4]. Очень незначи-
тельное содержание стишовита обнаруживается
лишь после очистки от аморфизованного и оста-
точного кварца [5–7]. Плотность получаемой в
эксперименте аморфной фазы существенно ниже
плотности стишовита и даже кварца, хотя и мо-
жет превышать плотность плавленого кварца [8].
Долгое время основным объяснением этого несо-
ответствия служило предположение об аморфи-
зации стишовита в волне разгрузки либо непо-
средственно после нее из-за высоких остаточных
температур [9, 10]. Такое предположение плохо
согласуется с относительно высокой термической
стойкостью стишовита при нормальном давлении:
так, для заметной аморфизации природного сти-
шовита при 500–600°C требуется время порядка
минут [11], для синтетического стишовита темпе-
ратура аморфизации составляет 560°C [12]. Кроме
того, диффузионный механизм и кинетика твердо-
фазного превращения кварца в стишовит [4] вы-
зывают серьезные сомнения в осуществимости
данного превращения за очень короткое время

ударного сжатия [13]. Другим возможным объ-
яснением крайне низкого количества стишовита
в сохраненных образцах является ударно-волновая
аморфизация кварца с образованием плотной
аморфной фазы с шестерной координацией крем-
ния, не сохраняющейся при нормальном давлении
[13]. Следовые же отложения стишовита в этом
случае образуются в горячих точках, кристаллизу-
ясь из жидкой фазы. Экспериментально такой ме-
ханизм образования стишовита наглядно подтвер-
жден при исследовании образцов песчаника, со-
храненных после ударного сжатия до 7.5 и 12.5 ГПа
[14], и не противоречит имеющимся наблюдени-
ям стишовита как в экспериментальных образ-
цах, так и образовавшегося при падении метеори-
тов [15]. Однако гипотеза ударно-волновой амор-
физации кварца также оказалась не совсем верной.
Недавнее рентгенодифракционное исследование
превращения кварца под действием ударной вол-
ны, проведенное in situ непосредственно в момент
ударного сжатия, показало образование плотной
кристаллической фазы с гексагональной плотней-
шей упаковкой атомов кислорода и разупорядочен-
ным занятием половины октаэдрических пустот
упаковки атомами кремния (структура модифи-
цированного никелина, d-NiAs или Fe2N) [16].
Непосредственно после разгрузки наблюдалась
аморфизация этой фазы, однако авторы не исклю-
чают частичное ее сохранение. Ранее следовые ко-
личества фазы SiO2 со структурой Fe2N были обна-
ружены электронографически в образцах, сохра-
ненных после ударного сжатия прессованных
смесей кварцевого и медного порошков [7]. В ра-
боте [17] эта фаза получена в смеси со стишови-
том при закалке сжатого в алмазных наковальнях
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и нагретого лазерным излучением кварца. Рент-
генограммы снимались после извлечения веще-
ства при атмосферном давлении и комнатной тем-
пературе. Таким образом, фаза SiO2 со структурой
Fe2N может существовать в метастабильном состо-
янии при обычных условиях.

Пределы термической стабильности этой фазы
неизвестны, однако вряд ли превышают преде-
лы термической стабильности стишовита. Ударное
сжатие в силу своей природы приводит к разогре-
ву как в фазе сжатия, так и остаточному разогре-
ву, сохраняющемуся после разгрузки. При давле-
ниях, необходимых для перехода кварца в фазу
высокого давления, разогрев может быть весьма
существенным. Для снижения разогрева обычно
применяют прессованные образцы из смеси кварца
с медным порошком [6, 7]. Медь ударной волной
разогревается слабее, чем кварц и за счет своей
высокой теплопроводности и теплоемкости снижа-
ет разогрев. Очевидно, что для реализации этой схе-
мы необходимо, чтобы частицы кварца были доста-
точно мелкими, иначе интенсивность теплообме-
на между кварцем и медью за весьма малые времена
ударного сжатия (порядка 1 мкс) будет незначи-
тельна и охлаждение произойдет уже после отжи-
га фазы высокого давления. Кроме того, прессован-
ные медные порошки обладают заметной пористо-
стью, что существенно увеличивает разогрев, а
весьма трудноудаляемый слой оксида на частицах
меди ухудшает передачу тепла от диоксида крем-
ния к меди.

Вопрос о практически не устранимом оксидном
слое на медных частицах решается заменой меди
на серебро, у которого такой слой отсутствует. К
тому же серебро обладает наивысшей из всех ме-
таллов теплопроводностью, весьма пластично и,
по-видимому, является наилучшим выбором. Оп-
тимальное содержание кварца в кварц-серебряных
образцах, как представляется, составляет 20 об. %,
что соответствует примерно 6 вес. % кварца. Такой
состав позволяет свести контакты между частица-
ми кварца к минимуму, обеспечивая при этом при-
емлемое количество исследуемого вещества.

Для определения размеров частиц кварца и по-
ристости образцов, при которых возможно успеш-
ное сохранение фазы высокого давления кремне-
зема в ударно-волновых экспериментах, проведена
расчетная оценка температур, достигаемых в кварц-
серебряных образцах при ударном воздействии, с
учетом размера частиц и пористости. Кварц-сереб-
ряные образцы с необходимыми характеристиками
приготовлены с помощью специально разработан-
ной авторской методики. Полученные образцы
подвергнуты ударно-волновому нагружению в
плоских ампулах сохранения и исследованы ме-
тодом порошковой дифрактометрии.

Целью работы являются получение и сохране-
ние высокоплотной фазы диоксида кремния в

ударно-волновом эксперименте. Для достижения
поставленной цели необходимо учесть и проана-
лизировать перечисленные факторы.

РАСЧЕТ
Оценка температур при ступенчатом сжатии и

разгрузке смесевого образца в ампуле сохранения
производилась для двух предельных случаев. Пер-
вый – случай бесконечно быстрого теплообмена
между компонентами смесевого образца и, соот-
ветственно, одинаковой температуры компонен-
тов (случай мелкого кварца). Второй – полное от-
сутствие теплопроводности, при котором каждый
компонент имеет свою температуру (случай круп-
ного кварца). В обоих случаях вычисления прово-
дились как для беспористых образцов, так и имею-
щих пористость 6%, равномерно распределенную
по образцу. Для расчета построены уравнения со-
стояния (УРС) компонентов в форме Ми‒Грюнай-
зена с изотермой, соответствующей температуре
25°C, в качестве опорной кривой и постоянным ко-
эффициентом Грюнайзена. Рассчитанные зна-
чения изменений температур при ударном сжатии
до 22, 28, 33 ГПа для кварц-серебряных образцов,
содержащих 6 вес. % кварца и обладающих нулевой
и 6%-ной пористостью, приведены в таблице.

На рис. 1 представлены зависимости остаточ-
ной температуры кварца от амплитуды нагруже-
ния. Для беспористых образцов, температура в
которых успевает выровниться за время ударного
сжатия (мелкий кварц, кривая 4), остаточный разо-
грев заметно ниже предела термической устойчи-
вости стишовита, т.е. для подобных образцов воз-
можно сохранение фазы высокого давления. В слу-
чае даже сравнительно небольшой пористости (6%)
при высокой скорости теплообмена (мелкий кварц,
кривая 2), как и в случае беспористых образцов, со-
держащих крупный кварц (кривая 3), шансы на со-

Рис. 1. Зависимости остаточной температуры кварца
от давления для кварц-серебряных образцов: 1, 2 –
пористость 6%; 3, 4 – 0%; 2, 4 – теплообмен между
кварцем и серебром проходит полностью (мелкий
кварц); 1, 3 – теплообмен отсутствует (крупный кварц).
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хранение фазы высокого давления сильно снижа-
ются. В случае одновременного наличия пори-
стости 6% и отсутствия теплообмена (кривая 1)
остаточная температура становится слишком вы-
сокой, чтобы ожидать сохранения фазы высокого
давления.

Для оценки допустимого размера частиц кварца,
обеспечивающего достаточную скорость их остыва-
ния, рассмотрено классическое уравнение тепло-
проводности для сферической частицы кварца, по-
мещенной в центре серебряного шара, радиус ко-
торого в десять раз больше радиуса частицы кварца.
В начальный момент времени частица кварца име-
ет температуру Tmax выше температуры серебра
Tmin. С течением времени кварц остывает практи-
чески до начальной температуры серебра. В рас-
смотрении важны только относительные темпе-
ратуры Trel. В данном случае относительная тем-
пература нормирована на 100 и, соответственно,
Trel = 100(T – Tmin)/(Tmax – Tmin). Независимо от
конкретных Tmin и Tmax относительная начальная
температура кварца равна 100, а серебра – нулю.
Уравнение теплопроводности с граничными усло-
виями для такой задачи, как и метод его решения,
рассмотрены в работе [18]. На рис. 2 приведены
распределения относительных температур по про-
шествии различных периодов времени для частиц
кварца диаметром 5 и 20 мкм соответственно. Вид-
но, что частица кварца размером 5 мкм успевает
остыть до температуры серебра за время ударного
сжатия (порядка 1 мкс), а частица кварца диамет-
ром 20 мкм не успевает.

Проведенный анализ позволяет заключить, что
для сохранения фазы высокого давления хорошо
подходят беспористые кварц-серебряные образ-
цы с размером частиц кварца порядка 5 мкм. Одна-
ко приготовление совершенно беспористых образ-

цов является трудновыполнимой задачей, но в лю-
бом случае следует стремиться к минимальной
пористости, не превышающей 6%.

Изменения температуры компонентов кварц-серебряных образцов при сжатии, разгрузке и остаточном разогреве

Давление,
ГПа Режимы

Пористость 0% Пористость 6%

теплообмен 
отсутствует

теплообмен 
быстрый

теплообмен 
отсутствует

теплообмен 
быстрый

∆T(Ag), K ∆T(SiO2), K ∆T, K ∆T(Ag), K ∆T(SiO2), K ∆T, K

22

Сжатие 161 298 184 399 527 421

Разгрузка 42 11 37 105 19 91

Разогрев 119 288 147 294 508 330

28

Сжатие 250 485 289 557 776 594

Разгрузка 75 20 66 170 32 147

Разогрев 175 465 223 386 744 447

33

Сжатие 337 668 392 700 1012 752

Разгрузка 111 30 97 235 45 203

Разогрев 226 639 295 465 966 549

Рис. 2. Распределения температур для частицы квар-
ца диаметром 5 мкм (а) и 20 мкм (б) по прошествии:
1 – 0.01 мкс, 2 – 0.1, 3 – 0.2, 4 – 0.5, 5 – 1.
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ЭКСПЕРИМЕНТ

Для получения порошка кварца необходимой
зернистости бесцветный и практически прозрач-
ный кристалл натурального кварца был раздроб-
лен в стальной ступке и растерт в планетарной
шаровой мельнице со стальной оснасткой.

Полученный серый порошок был очищен от
примесей железа кипячением сначала в концен-
трированной соляной кислоте, а затем в царской
водке. После многократной промывки в дистил-
лированной воде с использованием центрифуги
порошок кварца был разделен на фракции седи-
ментационным методом. Для дальнейших иссле-
дований выбрана фракция с расчетным размером
частиц 1–3 мкм (расчет по времени седиментации
кварца в воде). По данным оптической микроско-
пии средний размер частиц составил ~3 мкм.
Уменьшение размера частиц относительно при-
веденного в расчетах значения 5 мкм ускоряет вы-
равнивание температур в образце, что не должно
препятствовать сохранению фазы высокого дав-
ления диоксида кремния, хотя вряд ли заметно
способствует этому, так как выравнивание темпе-
ратур происходит достаточно быстро и для частиц
кварца размером 5 мкм. Вместе с тем предвари-
тельные эксперименты показали, что использо-
вание еще более мелких порошков кварца суб-
микронных размеров нежелательно, так как при-
водит к увеличению пористости образцов.

Приготовление кварц-серебряных образцов с
равномерно диспергированными частицами квар-
ца и пористостью на уровне нескольких процентов
оказалось нетривиальной задачей и потребовало
разработки соответствующей методики. По дан-
ной методике частицы кварца покрывались тремя
тонкими слоями серебра с использованием реак-
ции глюкозы с аммиачным раствором сульфата
серебра, осаждение остального серебра проводи-
лось при помощи раствора сернокислого гидроксил-
аммония. Серебряно-кварцевый порошок тща-
тельно промывался дистиллированной водой и
высушивался сначала на воздухе, а затем в вакуу-
ме при 90°С. Прессование порошка проводилось
в прессформе из стали Р6М5. Схема прессования
включала предварительное прессование, нагрев
прессформы с образцом в печи, основное прессо-
вание в горячей прессформе, охлаждение, вы-
прессовку и заключительное прессование. Пред-
варительное и заключительное прессование про-
водилось при давлении 8 т/см2, основное горячее
прессование ‒ при 4 т/см2. Время нагрева пресс-
формы в печи, разогретой до 400°C, составляло 3 ч.
Данная методика позволила получить образцы в ви-
де дисков диаметром 20 мм, толщиной 1.4 мм с по-
ристостью 2–3% и содержанием кварца 6.1 вес. %.
Образец с пористостью 13% был приготовлен по
методике, единственным отличием которой было
исключение нагрева прессформы в печи.

Изготовленные таким образом образцы поме-
щались в медную ампулу сохранения и подверга-
лись ударному сжатию с использованием плос-
кой схемы нагружения. Ударные волны генери-
ровались ударниками из алюминия толщиной 7.0
или 10.0 мм, разогнанными продуктами детона-
ции тротила, аммонита 6ЖВ или А9 до скорости
порядка нескольких км/с. В зависимости от ком-
бинации ударника и взрывчатого вещества мак-
симальные значения давления в ампуле составля-
ли 28, 33 или 37 ГПа. Схема эксперимента приве-
дена на рис. 3.

После проведения ударно-волнового экспери-
мента ампулы вскрывались на токарном станке, об-
разцы извлекались из ампул. Серебро растворялось
в разбавленной азотной кислоте, оставшееся веще-
ство промывалось дистиллированной водой и высу-
шивалось. Далее образцы исследовались рентгено-
графически.

Исследование образцов проводилось на дифрак-
тометре ДРОН-4, излучение CuKα. Для съемки ис-
пользовалась специальная бесфоновая кювета, на
рентгенограмме которой отсутствует гало, харак-
терное для стандартных кювет из оптического плав-
леного кварца. Зависимость интенсивности излу-
чения от угла 2θ регистрировалась в диапазоне уг-
лов 5°–90° пошаговым методом через каждые
0.05°. Время счета импульсов на каждом шаге со-
ставляло 20 с.

На рис. 4 приведены рентгенограммы исход-
ного кварца (с размером зерна порядка 3 мкм),
образцов после ударного воздействия, а также для
сравнения рентгенограмма аморфного кремнезе-
ма (кварцевое стекло).

Рис. 3. Схема экспериментальной сборки: 1 – детона-
тор, 2 – генератор плоской ударной волны, 3 – таб-
летка взрывчатого вещества, 4 – ударник, 5 – сталь-
ное кольцо, 6 – база разгона ударника, 7 – медная ам-
пула сохранения, 8 – образец, 9 – кольцевые зазоры,
10 – стальное охранное кольцо, 11 – стальная под-
ставка.
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Рентгенограмма исходного кварца полностью
соответствует данным ICDD (карточка 46-1045) и
не содержит посторонних пиков. Пики кварца
имеют незначительное уширение, связанное с
растиранием в шаровой мельнице. Рентгенограм-
ма остатка, выделенного из образца с пористо-
стью 2% после ударного сжатия при 28 ГПа, пока-
зывает, что при данном давлении существенная
часть кварца в образце сохранилась, однако на-
блюдаются появление новых пиков, не относя-
щихся к кварцу, и заметная аморфизация кварца.
Пики кварца сильно уширены, дополнительные
пики, по всей видимости, относятся к фазе высоко-
го давления диоксида кремния, однако положения
и относительные интенсивности этих пиков не со-
ответствуют положению и интенсивностям линий
стишовита. При повышении давления до 33 ГПа
(для образца пористостью 3%) содержание кри-
сталлического кварца заметно снижается и растет
образование аморфной фазы. Интенсивность пи-
ков фазы высокого давления кремнезема суще-
ственно не меняется. При 37 ГПа кристалличе-
ский кварц практически целиком превращается в
аморфную фазу и фазу высокого давления. Уве-
личение давления не приводит к увеличению ин-
тенсивности линий фазы высокого давления.

Вместе с тем увеличение пористости образца до
13% (давление ‒ 33 ГПа) приводит к практически
полной аморфизации кварца без сколько-нибудь
заметного образования фазы высокого давления.
При этом положение и форма гало ближе к таковым
для кварцевого стекла. Гало аморфного кремнезе-
ма, полученного ударным сжатием более плотных
кварц-серебряных образцов, несколько шире и его
максимум сдвинут в сторону больших углов. Поло-
жение наиболее интенсивных пиков фазы высокого
давления диоксида кремния соответствует фазе с
гексагональной плотнейшей упаковкой атомов
кислорода и разупорядоченным занятием полови-
ны октаэдрических пустот упаковки атомами крем-
ния типа той, что наблюдалась в работах [7, 16, 17].
На рис. 4 приведены штрих-рентгенограммы ок-
сида кремния с учетом интенсивностей. Положе-
ние и интенсивности линий штрих-рентгено-
граммы построены по данным работы [17]. Видно,
что на рентгенограммах фазы высокого давления
присутствует заметно большее количество пиков.
Все они удовлетворительно соответствуют моно-
клинной фазе, которая была сохранена в работе
[19] после сжатия кварца в алмазных наковальнях
при комнатной температуре в виде примеси к амор-
физованному кварцу. Положение основных пиков
моноклинной фазы показано на рис. 4 штрихами
равной высоты. Структура моноклинной фазы экс-
периментально не уточнялась, но была предсказана
как один из возможных вариантов упорядоче-
ния атомов кремния в гексагональной плотней-
шей упаковке атомов кислорода с энергией, лишь
незначительно превышающей энергию фазы вы-
сокого давления диоксида кремния со структурой
α-PbO2 [20]. Структура стишовита, являющаяся
термодинамически стабильной в исследуемом диа-
пазоне P,T-условий, также может быть представле-
на как вариант упорядочения атомов кремния в
искаженной гексагональной плотнейшей упаков-
ке атомов кислорода, однако, по всей видимости,
соответствующее упорядочение атомов кремния
требует больше времени или более высоких тем-
ператур и не может произойти за короткое время
ударного сжатия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что при ударном сжатии в плоских
ампулах сохранения кварц-серебряных образцов
пористостью 2–3% с размером частиц кварца по-
рядка 3 мкм удается частично сохранить кристалли-
ческую фазу высокого давления диоксида кремния.
Сохраненная фаза не является стишовитом, по всей
видимости, отличаясь от него иным упорядочени-
ем атомов кремния в половине октаэдрических
пустот гексагональной плотнейшей упаковки
атомов кислорода. Для фиксации фазы методами
порошковой рентгеновской дифрактометрии до-
статочно провести очистку образца только от се-

Рис. 4. Рентгенограммы образцов: 1 – исходный
кварц (3 мкм); 2 – 28 ГПа, пористость 2%; 3 – 33 ГПа,
3%; 4 – 37 ГПа, 3%; 5 – 33 ГПа, 13%; 6 – кварцевое
стекло; 7 – штрих-рентгенограмма SiO2 со структу-
рой d-NiAs [17]; 8 – штрих-рентгенограмма моно-
клинной фазы SiO2 [19].
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ребра, но не от аморфизованного и остаточного
кварца. При повышении пористости образцов до
13% фаза высокого давления практически не со-
храняется. Полученные экспериментальные ре-
зультаты хорошо согласуются с проведенными в
работе теоретическими оценками возможности
сохранения фазы высокого давления диоксида
кремния и открывают путь к ее практическому
получению и исследованию.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ (соглаше-
ние с Объединенным институтом высоких темпе-
ратур РАН № 075-15-2020-785).
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