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Низкотемпературная растворимость гелия в кварце
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Методом термодесорбции гелия из предварительно насыщенных в газовой фазе кристаллов в диапазоне

температур T = 323−1123K и давлений насыщения P = 0.6−31MPa исследована растворимость гелия

в монокристаллах α, β-кварца, стеклах оптического кварца и стекле пирекс. Показано, что поведение

растворимости гелия в стеклах кварца описывается экспоненциальными зависимостями от обратной

температуры. Растворимость гелия в монокристаллах кварца практически не зависит от температуры.

Растворимость гелия для всех типов образцов изменяется пропорционально давлению насыщения и достигает

значений (6.2± 0.3) · 1015 cm−3 в монокристаллах при P = 25.5MPa, T = 873K и (7.01± 0.04) · 1019 cm−3

в оптическом кварце при P = 31MPa и T = 373K. Показана возможность роста растворимости гелия в

монокристаллах кварца за счет увеличения дефектов кристалла при многократном термоциклировании

образцов в процессе измерений. Рассмотрены возможные механизмы растворения гелия в кварце, приведено

сравнение с данными других авторов.
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Введение

Интерес к исследованию растворимости гелия в квар-

це наряду с его диффузией обусловлен совершенство-

ванием методов геохронологии [1], развитием методов

гелиевой дефектоскопии кристаллов [2], разработкой ме-

тодов получения высококонцентрированных растворов

изотопов гелия.

Сложность проведения исследования в кварце обу-

словлена наличием большого числа его фаз в широкой

области температур и давлений [3], присутствием воды

на поверхности и границах зерен и дислокаций [4], ма-
лым значением растворимости гелия в монокристаллах

кварца [5]. Основные исследования растворимости, как

правило, проведены в стеклообразном кварце методом

проницаемости [6], в том числе для малого диапазона

температур [7], и методом термодесорбции для порошко-

образных высокодефектных фаз кварца [3], обладающих

высокой растворимостью гелия. При этом в работе [6]
при температуре 550K зарегистрировано изменение

энергии растворения, а в работе [7] показана возмож-

ность получения разных значений растворимости гелия

в кварце в методах проницаемости и термодесорбции

из-за различного вклада дефектов объема и поверхности

исследуемых образцов кварца на измеряемые величины.

При этом полученные в указанной работе энергии рас-

творения гелия имеют относительно высокие значения.

Наиболее последовательные исследования по взаи-

модействию гелия с дефектами в области существо-

вания α-фазы в монокристаллах кварца выполнены в

работе [5], однако зависимости растворимости гелия

от температуры и давления насыщения авторы не изу-

чали. Представляет интерес проведение сравнительных

исследований низкотемпературной растворимости ге-

лия в кварцевом стекле и монокристаллах α, β-кварца,

выяснение возможностей гелиевой дефектоскопии для

исследования данных образцов.

Методика проведения эксперимента

В экспериментах использовали образцы стекол опти-

ческого кварца и пирекса и образцы монокристалла син-

тетического кварца, вырезанные из различных участков

монокристалла пьезокварца. Характерный размер образ-

цов, используемых в эксперименте, не превышал 2mm.

Химический анализ исходных образцов (wt.%) про-

водили с помощью масс-спектрометра с индуктивно

связанной плазмой (ISP MS). Содержание основных

примесей (Fe) в образце оптического кварца и моно-

кристаллах не превышало 0.009%, остальных примесей

< 0.001%. Содержание основного материала SiO2 в

образце пирекса — 80.5%, основные примеси: B —

4.823%, Na — 6.348%, K — 0.044%, Ca — 0.104%, Ti —

0.014%, Fe — 0.024%, Zr — 0.035%. Остальные примеси

составляли < 0.001%.

Исследование растворимости гелия в кварце прово-

дили методом термодесорбции газа из предварительно

насыщенных в камере насыщения при заданных темпе-

ратуре и давлении гелия образцов, закаленных после

насыщения до комнатной температуры и перегруженных

в измерительную камеру для дегазации при высокой

температуре (1200K). Использование для дегазации мо-

нокристаллов температуры меньшей, чем температура

плавления кварца, позволило, с одной стороны, исклю-

чить из получаемой растворимости вклад от возможных

глубоких
”
ловушек“, связывающих гелий до темпера-

туры плавления [5], с другой — дало возможность

использовать исходные кристаллы неоднократно, в более

широком интервале температур и давлений.
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Измерения количества выделенного гелия проводи-

ли с помощью модернизированного масс-спектрометра

МИ-1201, работающего в квазистатическом (по гелию)
режиме откачки с геттерным насосом. Для калибровки

масс-спектрометра использовали метод двойного расши-

рения известного количества гелия из калиброванного

объема в предварительно измеренный объем измери-

тельной камеры масс-спектрометра с регистрацией дав-

ления в калиброванном объеме аналогично [2]. Время
насыщения исследуемых образцов подбирали экспери-

ментально после проверки воспроизводимости резуль-

татов при временах насыщения, отличающихся не менее

чем в 3 раза.

Результаты экспериментов
и их обсуждение

Результаты измерений температурной зависимости

растворимости гелия в оптическом кварце (рис. 1, кри-
вые 1) и стекле пирекс (рис. 1, кривые 2) приведены для

исследованного диапазона температур T = 323−1123K

и давления насыщения P = 1 · 105 Pa. Для сравнения так-

же представлены результаты работ [6,8], выполненных
при определении растворимости гелия из исследований

проницаемости оптического кварца для исследуемого

диапазона температур (рис. 1, кривые 3, 4). На рис. 2

представлены результаты измерений растворимости ге-

лия от давлений насыщения для оптического кварца

и одного из образцов монокристалла, полученных в

настоящей работе. Как следует из сравнения, в отли-

чие от работы [6] поведение растворимости гелия в

зависимости от температуры насыщения lnC = f (1/T )
для каждого из образцов стекол хорошо описывается

одной экспонентой (рис. 1, кривые 1, 2). Зависимости

растворимости гелия от давления насыщения в стекле

оптического кварца и монокристалле кварца (рис. 2,
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Рис. 1. Растворимость гелия в стеклах кварца, P = 1 · 105 Pa:

1 — в оптический кварц, 2 — пирекс, 3 — данные работы [6],
4 — данные работы [8], 5 — данные по растворимости

гелия в оптическом кварце (T = 873K) после четырех после-

довательных циклов насыщения–дегазации (см. текст), 6 —

аппроксимации данных настоящей работы.
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Рис. 2. Зависимость растворимости гелия в кварце от дав-

ления насыщения: 1 — монокристалл кварца T = 873K, 2 —

оптический кварц T = 373K.

кривые 1, 2) подчиняются закону Генри:

C = Ŵ(T )P, (1)

где Ŵ(T ) — константа.

Из рассмотрения условий равновесия в системе газ–
несовершенный кристалл для зависимости растворимо-

сти атомов гелия, находящихся в определенных энерге-

тических позициях кристалла, при заданных температу-

ре T и малом давлении насыщения P, нетрудно получить

(см., например, [9]):

C = C∗LP exp(−1E/kT ), (2)

где C∗, 1E — концентрация позиций и энергий раство-

рения гелия в данной позиции, L — константа, слабо

зависящая от температуры, C∗LP = C0 — предэкспонен-

циальный множитель (2).
Результаты обработки зависимостей (2) для настоя-

щей работы в сравнении с данными других работ [6,8]
приведены в таблице. Константы Ŵ(T ) для соотноше-

ния (1) в соответствии с экспериментом (рис. 2) со-

ставили: для оптического кварца — Ŵ(373K) = (2.7±
± 0.1) · 1017 cm−310−5 Pa−1, для монокристалла —

кварца Ŵ(873K) = (2.0± 0.2) · 1013 cm−310−5 Pa−1.

Температурные зависимости растворимости гелия в

стеклах оптического кварца (рис. 1, кривая 1) и пирексе

(рис. 1, кривая 2) в полулогарифмических координатах

практически параллельны и имеют равные в пределах

погрешности измерений энергии растворения. Можно

предположить, что исследуемые стекла обладают иден-

тичной структурой. Поэтому число свободных позиций

для растворения гелия — C∗

i в пирексе по данным рас-

творимости (2) на 37% меньше, чем в оптическом квар-

це из-за наличия в нем различных примесей, занявших

изначально свободные позиции в процессе изготовления

пирекса. Отрицательные значения энергии растворения

в стеклах (таблица, строки 1, 2) указывают на то, что ха-

рактерный размер регистрируемых позиций растворения
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Параметры температурной зависимости растворимости гелия в кварце

№ Обозначения T , K C i0, cm
−310−5 Pa−1 1Ei , eV

Стекло (обозначения рис. 1)

1 1 323−1123 (2.24± 0.04) · 1017 −0.015± 0.001

2 2 323−1123 (1.34± 0.04) · 1017 −0.018± 0.001

3 3 [6] 323−550 1.99 · 1017 −0.03

4 [6] 550−1123 1.28 · 1017 −0.05

4∗ 5 [9] 323−673 (1.36± 0.01) · 1017 −0.0351± 0.0004

Монокристалл (обозначения рис. 3)

5 1, 2 573−1123 (2.2± 0.3) · 1013 0.009± 0.008

6 3 573−1023 (7± 2) · 1013 0.04± 0.02

7 4 523−1123 (10± 2) · 1013 0.03± 0.01

8 5 573−1123 (1.7± 0.1) · 1014 0.006± 0.005

Пр име ч а н и е . ∗ — обработано нами.

сравним или превышает размер атома гелия — 0.25 nm

(cм., например, [9]). Последний вывод подтверждается

также данными по удалению летучих примесей, име-

ющихся изначально в оптическом кварце, в процессе

циклов насыщения — дегазация. Так, для исходных (нео-
безгаженных) образцов оптического кварца (T = 873K,

рис. 1, кривая 5) приведены результаты четырех по-

следовательных операций (насыщение, дегазация) по

определению растворимости гелия. Первый результат

дал самую низкую растворимость (ниже, чем в пирексе).
Последующие измерения привели к росту растворимо-

сти (рис. 1, кривая 5, указано вертикальной стрелкой) до
максимального воспроизводимого значения, что может

быть связано с очисткой исследованного образца от

летучих примесей и увеличением числа позиций C∗

соответственно для растворимости гелия (2). Сравнение
данных настоящей работы (рис. 1, кривые 1, 2) с данны-

ми работы [6] (рис. 1, кривые 3, 4) указывает, как и в

случае [5,8] (рис. 1, кривая 4), на отсутствие
”
излома“

на температурной зависимости lnC = f (1/T ). Наличие
последнего может быть обусловлено присутствием в

образце неконтролируемых примесей, в частности воды,

или особенностями определения растворимости газов

из данных метода проницаемости. Повышенное значе-

ние энергии растворения, полученное в работе [7], по-
видимому, обусловлено теми же причинами и, кроме

того, малым диапазоном температур измерения.

Для исследования растворимости гелия в монокри-

сталлах вырезали три образца из исходного монокри-

сталла кварца (№ 1–3). Экспериментальные данные

по растворимости гелия в них, полученные в области

существования α, β-фаз кварца 573−1123K, приведены

на рис. 3, кривые 1−3. Граница раздела фаз обозначена

вертикальными штрихами. Из данных рисунка следует,

что величины растворимости гелия для исходных образ-

цов № 1, 2 совпадают, а для образца № 3 превышают их

более чем в 2 раза. Последнее может быть обусловлено

растворением гелия в дефектах монокристалла и их

неоднородным распределением в исходном образце. Для

проверки этого предположения проводили повторное

(после первой серии измерений и связанного с ними

термоциклирования) измерение растворимости в образ-

це № 3. Полученная растворимость (рис. 3, кривая 4) во

всем диапазоне температур возросла в среднем в 1.4 раза

по сравнению с исходным образцом № 3. После второго

термоциклирования образца (№ 3) с соответствующими

измерениями растворимости в образце удалось добиться

стабильного увеличения растворимости (рис. 3, кри-

вая 5) по сравнению с исходным в 3.5 раза. Полу-

ченные результаты свидетельствуют о том, что рост

растворимости гелия в монокристалле кварца обуслов-

лен появлением дополнительных дефектов, наиболее

вероятно дислокаций, образующихся в результате на-

копления упругих напряжений в кристалле при термо-

циклировании. Этим же можно объяснить стабилизацию

роста растворимости после второй обработки кристалла

(рис. 3, кривая 5), связанную с исчерпанием возмож-
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Рис. 3. Растворимость гелия в монокристаллах кварца,

P = 1 · 105 Pa: 1−3 —данные растворимости гелия в исходных

образцах монокристалла кварца № 1, № 2, № 3; 4 —

растворимость гелия в образце № 3 после однократного

термоциклирования; 5 — растворимость гелия в образце № 3

после двукратного термоциклирования.
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ностей термоциклирования для дальнейшего увеличения

числа дислокаций.

Из приведенных данных следует также, что пред-

ставленные зависимости растворимости гелия для всех

исследованных образцов монокристаллов кварца (рис. 3)
в пределах погрешности измерений имеют пренебрежи-

мо малые отличия при температуре фазового перехода

(рис. 3; Tα,β (штрихи)) и могут быть аппроксимированы

для каждого из образцов во всем интервале исследо-

ванных температур 573−1123K одной аррениусовской

зависимостью. Данные обработки температурных зави-

симостей растворимости гелия в монокристаллах при-

ведены в таблице. Из данных рис. 3 и таблицы следует,

что энергии растворения гелия в монокристаллах кварца

очень малы, нулевые или положительные, в сравнении с

энергиями растворения в стеклах.

Заключение

Экспериментальные результаты по увеличению рас-

творимости гелия в монокристаллах α, β-кварца, полу-

ченные в настоящей работе после термоциклирования

исходных монокристаллов, так же как и малые значения

энергий растворения гелия, полученных из температур-

ных зависимостей растворимостей гелия в α, β-кварце,

указывают на возможность дислокационного механизма

растворения гелия в монокристаллах α, β-кварца.

Данные для энергий растворения гелия в α, β-кварце

(таблица) указывают на то, что размер позиций рас-

творения гелия в монокристаллах кварца меньше или

равен размеру атома гелия, что также не противоречит

дислокационному механизму растворимости, как и тот

факт, что минимальное значение растворимости гелия,

зарегистрированное в настоящей работе, на порядок

выше, чем в работе [5], где эксперименты проведены на

монокристаллах с плотностью дислокаций (∼ 102 cm−2).

Наибольшее значение растворимости гелия, получен-

ное в настоящей работе для монокристаллов квар-

ца, (6.2 ± 0.3) · 1015 cm−3 при P = 31МРа, T = 873K.

В стеклах оптического кварца растворимость ге-

лия почти на четыре порядка выше и составляет

(7.01 ± 0.04) · 1019 cm−3 при P = 25.5МРа и T = 373K.

Вопрос влияния включений в монокристаллах кварца

на растворимость гелия требует дополнительных иссле-

дований.
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