
�¨±¼¬  ¢ ����, ²®¬ 94, ¢»¯. 2, ±. 166 { 176 c 2011 £. 25 ¨¾«¿�� ������ ������������������� ����� ��������������� �������������°®¥ª² ���� #08-02-00014�²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¨  ®¬ «¼®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨¢ ±¥²· ²»µ µ «¼ª®£¥¨¤»µ ¨ ®ª±¨¤»µ ° ±¯« ¢ µ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬�. �. �° ¦ª¨1)�, �. � ² ¿¬ 2)�, �. � § ª¨2)r, �. �. �®¤°¨�, �. �.�¿¯¨���±²¨²³² ´¨§¨ª¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨© ���, 142190 �°®¨¶ª, �®±±¨¿�Japan atomic energy agency (JAEA), SPring-8, 1-1-1 Kuoto, Sayo-cho, Sayo-gun, Hyogo, 679-5143, JapanrInstitute for study of the earth interior, Okayama university, Yamada 827, Misasa, Tottori 682-0193, Japan�®±²³¯¨«  ¢ °¥¤ ª¶¨¾ 7 ¨¾¿ 2011 £.�§¢¥±²®, ·²® °¿¤ ° ±¯« ¢®¢ ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¨±¯»²»¢ ¥² ±²°³ª²³°»¥ ´ §®¢»¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿. �  -±²®¿¹¥¬ ®¡§®°¥ ¯°¥¤±² ¢«¥» ¤ »¥ ® ±²°³ª²³°»µ ¨§¬¥¥¨¿µ ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¢ ±¥²· ²»µµ «¼ª®£¥¨¤»µ (AsS, As2S3) ¨ ®ª±¨¤»µ (B2O3) ° ±¯« ¢ µ. �¤¨¬ ¨§ ´³¤ ¬¥² «¼»µ ´¨§¨·¥±ª¨µ±¢®©±²¢ ¦¨¤ª®±²¨ ¿¢«¿¥²±¿ ¢¿§ª®±²¼. �«¿ ° §«¨·»µ ° ±¯« ¢®¢ ®  ¢ °¼¨°³¥²±¿ ¢ ·°¥§¢»· ©® ¸¨°®ª¨µ¯°¥¤¥« µ. �²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¢ ° ±¯« ¢ µ ¢»§»¢ ¾² ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¢±¥µ ´¨§¨·¥±ª¨µ±¢®©±²¢, ¢ ²®¬ ·¨±«¥ ¨ ¢¿§ª®±²¨. � ®¡§®°¥ ¯°¥¤±² ¢«¥» °¥§³«¼² ²» ¨§¬¥°¥¨© ¢¿§ª®±²¨ °¿¤  ° ±¯« ¢®¢¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¨ ²¥¬¯¥° ²³° µ ° ¤¨®£° ´¨·¥±ª¨¬ ¬¥²®¤®¬. �¡ °³¦¥» ¨§¬¥¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨  ¥±ª®«¼ª® ¯®°¿¤ª®¢ ¢¥«¨·¨» ¯°¨ ¨§¬¥¥¨¨ ¤ ¢«¥¨¿   ¥±ª®«¼ª® �� . �°®  «¨§¨°®¢  ¬¥µ ¨§¬¤¨´´³§¨¨ ¢ ±¥²· ²»µ ° ±¯« ¢ µ ¯°¨ ° §«¨·»µ ¤ ¢«¥¨¿µ. �°¥¤±ª § ¨¥ ¯®¢¥¤¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ° §«¨·»µ° ±¯« ¢®¢ ¯°¨ ±¢¥°µ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¨¬¥¥² ¡®«¼¸®¥ § ·¥¨¥ ¤«¿ ´¨§¨ª¨ ±²¥ª«®¢ ¨¿, £¥®´¨§¨ª¨ ¨¬ ²¥°¨ «®¢¥¤¥¨¿.�¢¥¤¥¨¥. �¹¥ ¥±ª®«¼ª® ¤¥±¿²¨«¥²¨©  § ¤ ¿¢-«¥¨¥ ´ §®¢»µ ¯¥°¥µ®¤®¢ ¢ ¨§®²°®¯»µ ¦¨¤ª®±²¿µ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¥ ° ±±¬ ²°¨¢ «®±¼ ¢  ³·®© «¨²¥° -²³°¥, §  ¨±ª«¾·¥¨¥¬ °¥¤ª¨µ ²¥®°¥²¨·¥±ª¨µ ° ¡®²[1]. �¤ ª® ¢ 90-µ £®¤ µ ¯°®¸«®£® ¢¥ª   ±²³¯¨«  -±²®¿¹¨© ¡³¬ ¢ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿µ ¯°¥¢° ¹¥¨© ¢ ° ±¯« -¢ µ. �³¹¥±²¢¥»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ±²°³ª²³°» ¨ ±¢®©±²¢¡»«¨ ®¡ °³¦¥» ¢ ° ±¯« ¢ µ ½«¥¬¥² °»µ ¢¥¹¥±²¢(P, Se, S, Bi ¨ ¤°.), ®ª±¨¤®¢ (H2O, Y2O3{Al2O3, GeO2¨ ¤°.), £ «®£¥¨¤®¢ (AlCl3, ZnCl2, AgI, ¨ ¤°.) [2{13]. �°¥¢° ¹¥¨¿ ¢ ¯°®±²»µ ¨§®²°®¯»µ ¦¨¤ª®±²¿µ®¡»·® ° §¬»²» ¯® ¤ ¢«¥¨¾ ¨ ²¥¬¯¥° ²³°¥, µ®²¿¨¬¥¾²±¿ ¨ ¯°¨¬¥°» °¥§ª¨µ ¯¥°¥µ®¤®¢ 1-£® °®¤  [6].� «¨§ ° §«¨·»µ ±¶¥ °¨¥¢ ¯°¥¢° ¹¥¨© ¢ ¥³¯®-°¿¤®·¥»µ ±°¥¤ µ [14] ¯®ª §»¢ ¥², ·²® °¥§ª¨¥ ´ -§®¢»¥ ¯¥°¥µ®¤» ¢ ¦¨¤ª®±²¿µ, ª ª ¯° ¢¨«®, °¥ «¨§³-¾²±¿ ¢ ²¥µ ±«³· ¿µ, ª®£¤  ¢ ¢¥¹¥±²¢¥ ¯°®¨±µ®¤¨²±³¹¥±²¢¥ ¿ ¯¥°¥±²°®©ª  ¡«¨¦¥£® ¯®°¿¤ª  ¨ ²¨¯ ½´´¥ª²¨¢®£® ¬¥¦· ±²¨·®£® ¯®²¥¶¨ « .1)e-mail: brazhkin@hppi.troitsk.ru2)Y. Katayama, M. Kanzaki.

� «¼ª®£¥¨¤»¥ ¢¥¹¥±²¢  ¿¢«¿¾²±¿ ¯°¨¢«¥ª -²¥«¼»¬¨ ¢ ¯« ¥ ¯®¨±ª  ´ §®¢»µ ¯°¥¢° ¹¥¨© ¨ ¢²¢¥°¤®¬, ¨ ¢ ¦¨¤ª®¬ ±®±²®¿¨¿µ, ¯®±ª®«¼ª³ ²¨¯ ±¢¿-§¨ ¢ ¤ ®¬ ª« ±±¥ ¢¥¹¥±²¢ ±³¹¥±²¢¥® ¨§¬¥¿¥²-±¿ ¢ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼® ¤®±²³¯®¬ ¤¨ ¯ §®¥ ±² ²¨-·¥±ª¨µ ¤ ¢«¥¨© � 10 �� . �  ±²®¿¹¥¬ ®¡§®°¥ ¯°¥¤-±² ¢«¥» °¥§³«¼² ²» ¯® in situ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿¬ ±²°³ª-²³°» ¨ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¨ ²¥¬¯¥° -²³° µ µ «¼ª®£¥¨¤»µ ° ±¯« ¢®¢ AsS ¨ As2S3.�°¥¤¨ ¦¨¤ª¨µ ®ª±¨¤®¢ ° ±¯« ¢ B2O3 ¿¢«¿¥²±¿¯°¨¢«¥ª ²¥«¼»¬ ¤«¿ ¨±±«¥¤®¢ ¨© ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢-«¥¨¿µ. �ª±¨¤ ¡®°  B2O3 ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®¬ ¨±²¥ª«®®¡° §®¬ ±®±²®¿¨¿µ ¨±¯»²»¢ ¥² ±²°³ª²³°-»¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ± ³¢¥«¨·¥¨¥¬ ª®®°¤¨ ¶¨¨ ¡®° ¤® 4 [15]. �°¨ ®°¬ «¼®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ° ±¯« ¢ B2O3¿¢«¿¥²±¿  °µ¥²¨¯¨·®© ±¥²· ²®© ¦¨¤ª®±²¼¾ ± ®£-°®¬®© ¢¿§ª®±²¼¾ (> 3000� �±). � ³¾ ¦¨¤ª®±²¼¥¢®§¬®¦® § ª°¨±² ««¨§®¢ ²¼ ¤ ¦¥ ¯°¨ ¬¥¤«¥®¬®µ« ¦¤¥¨¨. �±±«¥¤®¢ ¨¥ ¦¨¤ª®£® ®ª±¨¤  ¡®°  ¯®¤¤ ¢«¥¨¥¬ ®·¥¼ ¢ ¦® ¤«¿ ´¨§¨ª¨ ´ §®¢»µ ¯¥°¥µ®-¤®¢ ¨ £¥®´¨§¨ª¨.�¿§ª®±²¼ ° ±¯« ¢®¢ ¤«¿ ° §«¨·»µ ª« ±±®¢ ¢¥-¹¥±²¢ ¢ °¼¨°³¥²±¿ ¢ ·°¥§¢»· ©® ¸¨°®ª¨µ ¯°¥¤¥-166 �¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011



�²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¨  ®¬ «¼®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ : : : 167« µ: ®² 10�5�10�4� �± ¤«¿ ¦¨¤ª¨µ ¨¥°²»µ £ -§®¢ ¨ ¯°®±²»µ ¬®«¥ª³«¿°»µ ¦¨¤ª®±²¥© ¯°¨ ²¥¬¯¥-° ²³° µ ¢»¸¥ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯« ¢«¥¨¿ ¤® 1012� �±¤«¿ ±³¯¥°¢¿§ª¨µ ° ±¯« ¢®¢ ¢¡«¨§¨ ¯®°®£  ±²¥ª«®¢ -¨¿. �®«¼¸¨±²¢® ¬¥² ««¨·¥±ª¨µ ¨ ¨®»µ ° ±¯« -¢®¢ ¢¡«¨§¨ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯« ¢«¥¨¿ Tm ¨¬¥¥² ¨§ª¨¥§ ·¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨, 10�4�10�2� �±, µ®²¿ ¥ª®²®°»¥¬®£®ª®¬¯®¥²»¥ ¬¥² ««¨·¥±ª¨¥ ° ±¯« ¢» ¨¬¥¾²¢¿§ª®±²¼ 0.1{1� �±. �°¨ ¡»±²°®¬ ®µ« ¦¤¥¨¨ ² ª¨µ° ±¯« ¢®¢ ®¡° §³¾²±¿ ¬¥² ««¨·¥±ª¨¥ ±²¥ª« . �®«¼-¸¨±²¢® ª®¢ «¥²»µ ¨ ±«®¦»µ ¬®«¥ª³«¿°»µ ®°-£ ¨·¥±ª¨µ ¦¨¤ª®±²¥© ¨¬¥¥² ¢»±®ª¨¥ § ·¥¨¿ ¢¿§-ª®±²¨, ®² 1 ¤® 107� �±.�®¢¥¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®±²¥© ¯°¨ ¨§¬¥¥¨¨²¥¬¯¥° ²³°» ¨ ¤ ¢«¥¨¿ ®·¥¼ ¢ ¦® ¯°¥¦¤¥ ¢±¥£®¤«¿ ®¯¨± ¨¿ ¿¢«¥¨¿ ±²¥ª«®¢ ¨¿ ¯°¨ ±¦ ²¨¨ [16].�°¥¤±ª § ¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ®ª±¨¤»µ ¨ ¬¥² ««¨·¥±ª¨µ° ±¯« ¢®¢ ² ª¦¥ ®·¥¼ ¢ ¦® ¤«¿ £¥®´¨§¨ª¨ ¨ ´¨-§¨ª¨ ¯« ¥², ¯®±ª®«¼ª³ ¢¿§ª®±²¼ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨µ¦¨¤ª®±²¥© ®¯°¥¤¥«¿¥² ²¥¯«® ¨ ¬ ±±®¯¥°¥®± ¢ ¥¤° µ¯« ¥²,   ² ª¦¥ £¥¥§¨± ¨ ½¢®«¾¶¨¾ ¬ £¨²®£® ¯®-«¿ ¯« ¥². � ¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢®¢ ¢ ¦® ¨ ¤«¿´¨§¨·¥±ª®£® ¬ ²¥°¨ «®¢¥¤¥¨¿, ¯®±ª®«¼ª³ ¢ ±«³· ¥¨§ª®© ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®±²¨, ®µ« ¦¤ ¿ ° ±¯« ¢, ¬®¦-® ¢»° ¹¨¢ ²¼ ª°³¯»¥ ¬®®ª°¨±² ««»,   ¢ ±«³· ¥¢¿§ª¨µ ° ±¯« ¢®¢ ¬®¦® ¯®«³· ²¼ ±²¥ª« .� ²®¬ ±«³· ¥, ª®£¤  ½´´¥ª²¨¢»© ¬¥¦· ±²¨·-»© ¯®²¥¶¨ « ¢ ° ±¯« ¢¥ ¥ ¬¥¿¥²±¿ ±³¹¥±²¢¥-® ¯°¨ ¨§¬¥¥¨¨ ¤ ¢«¥¨¿ ¨ ²¥¬¯¥° ²³°», ª ·¥±²-¢¥®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®±²¨ ¥²°³¤® ¯°¥¤-±ª § ²¼. �¿§ª®±²¼ ³¡»¢ ¥² ± °®±²®¬ ²¥¬¯¥° ²³-°», ¢®§° ±² ¥² ¯°¨ ¨§®²¥°¬¨·¥±ª®¬ ±¦ ²¨¨ ¨, ª ª¯° ¢¨«®, ±« ¡® ¬¥¿¥²±¿ ¢¤®«¼ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿[17, 18]. � ²® ¦¥ ¢°¥¬¿ ®·¥¢¨¤®, ·²® ±²°³ª²³°-»¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ¢ ¦¨¤ª®±²¨ ¨ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ¨§-¬¥¥¨¿ ½´´¥ª²¨¢®£® ¬¥¦· ±²¨·®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²-¢¨¿ ¬®£³² ¯°¨¢¥±²¨ ª ¥®¡»·®¬³ ¯®¢¥¤¥¨¾ ¢¿§-ª®±²¨ ¯°¨ ¨§¬¥¥¨¨ ²¥¬¯¥° ²³°» ¨ ¤ ¢«¥¨¿. �®-£¨¥ ®ª±¨¤»¥ ª®¢ «¥²»¥ ° ±¯« ¢»,  ¯°¨¬¥° ¦¨¤-ª¨¥ SiO2 ¨ GeO2, ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¨±¯»²»¢ ¾² ±²°³ª-²³°»¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿, ±®¯°®¢®¦¤ ¥¬»¥ °®±²®¬ ª®-®°¤¨ ¶¨®®£® ·¨±«  ¨ ®±« ¡«¥¨¥¬ ±²¥¯¥¨ ª®¢ -«¥²®±²¨ [11, 19, 20]. �¿¤ ¯®«³¯°®¢®¤¨ª®¢»µ ° ±-¯« ¢®¢,  ¯°¨¬¥° Se, Te ¨ S, ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¯¥°¥µ®-¤¨² ¢ ¬¥² ««¨·¥±ª®¥ ±®±²®¿¨¥ ± ¨§¬¥¥¨¿¬¨ ²¨-¯  ±¢¿§¨ ¨ ±²°³ª²³°» ¡«¨¦¥£® ¯®°¿¤ª  [2]. �®-£¨¥ ¬®«¥ª³«¿°»¥ ¦¨¤ª®±²¨, ² ª¨¥,  ¯°¨¬¥°, ª ªN2, C2H4, C6H6, CO2 ¨ ¤°³£¨¥, ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ¨±¯»-²»¢ ¾² ¯®«¨¬¥°¨§ ¶¨¾ ± ®¡° §®¢ ¨¥¬ ª®¢ «¥²®©±¥²ª¨ ¨ ª °¤¨ «¼»¬ ¨§¬¥¥¨¥¬ ¬¥¦· ±²¨·®£®¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ ¬¥¦¤³  ²®¬ ¬¨ ° §«¨·»µ ¬®«¥ª³«[21{23]. �¨¤ª¨© ´®±´®° ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¨±¯»²»¢ ¥²

°¥§ª¨© ´ §®¢»© ¯¥°¥µ®¤ ¯¥°¢®£® °®¤ , ±®¯°®¢®¦¤ -¥¬»© ®¤®¢°¥¬¥® ¨ ¯®«¨¬¥°¨§ ¶¨¥©, ¨ ¬¥² ««¨§ -¶¨¥© [6].�§¢¥±²® ¥ ² ª ¬®£® ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»µ ¨±±«¥-¤®¢ ¨© ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢®¢, ¨±¯»²»¢ ¾¹¨µ ±²°³ª-²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¨ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ¬®¤¨´¨ª ¶¨¨¬¥¦· ±²¨·®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿. �¤¥±¼ ±«¥¤³¥² ³¯®-¬¿³²¼ ¥¬®®²®»¥ ¡ °¨·¥±ª¨¥ § ¢¨±¨¬®±²¨ ¢¿§-ª®±²¨ ¢®¤» [17, 24], °¿¤  ±¨«¨ª ²»µ ° ±¯« ¢®¢ [25{28], ±³¹¥±²¢¥®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ± ¤ ¢«¥¨¥¬ ¢° ±¯« ¢¥ ±¥°» S [29] ¨ GeO2 [30]. �ª±¯¥°¨¬¥² «¼-»¥ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿ ° ±¯« ¢®¢, ¨±¯»²»¢ ¾¹¨µ ±²°³ª-²³°»¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ¢ ¬¥£ ¡ °®¬ ¤¨ ¯ §®¥ ¤ ¢«¥-¨©, ±¨«¼® § ²°³¤¥». � · ±²®±²¨, ½²® ª ± ¥²±¿² ª¨µ ¢ ¦»µ ¨ ¨²¥°¥±»µ ¦¨¤ª®±²¥©, ª ª SiO2,N2, CH4, CO2. � ª¨¥ µ «¼ª®£¥¨¤»¥ ° ±¯« ¢», ª ªAsS ¨ As2S3 ¨ ®ª±¨¤»© ° ±¯« ¢ B2O3 ¬®£³² ±«³¦¨²¼¢ ª ·¥±²¢¥ ¬®¤¥«¼»µ ®¡º¥ª²®¢, ¯®±ª®«¼ª³ ®¨ ¨±¯»-²»¢ ¾² ´ §®¢»¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿, ¢ª«¾· ¿ ¯®«¨¬¥°¨§ -¶¨¾, ¬¥² ««¨§ ¶¨¾ ¨ ª®®°¤¨ ¶¨®»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¢¯¥°¢®© ±´¥°¥. � »¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¿ ¯°®¨±µ®¤¿² ¢ ®²-®±¨²¥«¼® ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼® ¤®±²³¯®¬ ¤¨ ¯ §®¥¤ ¢«¥¨© ¨ ²¥¬¯¥° ²³° (< 10 �� ; < 2000K). � ±¯« ¢As4S4 ¬®¦¥² ±«³¦¨²¼ ¢ ª ·¥±²¢¥ ¯°®²®²¨¯  ¤«¿ ¬®«¥-ª³«¿°»µ ¥®°£ ¨·¥±ª¨µ ¦¨¤ª®±²¥© ± § ¬ª³²»¬¨ª¢ §¨±´¥°¨·¥±ª¨¬¨ ¬®«¥ª³« ¬¨. � ±¯« ¢» As2S3 ¨B2O3 ¯°¥¤±² ¢«¿¾² ±®¡®©  °µ¥²¨¯¨·¥±ª¨¥ ±¥²· ²»¥ª®¢ «¥²»¥ ¦¨¤ª¨¥ µ «¼ª®£¥¨¤ ¨ ®ª±¨¤ ±®®²¢¥²-±²¢¥®.�  ±²®¿¹¥¬ ®¡§®°¥ ¬» ¯°¥¤±² ¢«¿¥¬ °¥§³«¼² ²»¯® in situ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿¬ ±²°³ª²³°» ¨ ¢¿§ª®±²¨ ° ±-¯« ¢®¢ AsS, As2S3 ¨ B2O3 ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ.�¥²®¤». In situ ±²°³ª²³°»¥ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿ ° ±-¯« ¢®¢ ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ²¥¬¯¥° ²³° µ ¨ ¤ ¢«¥¨¿µ ¢»-¯®«¿«¨±¼ ¬¥²®¤®¬ ½¥°£®¤¨±¯¥°±¨®®© °¥²£¥®¢-±ª®© ¤¨´° ª¶¨¨   ± ¬®¬ ¬®¹®¬ ¢ ¬¨°¥ ±¨µ°®-²°®¥ 3-£® ¯®ª®«¥¨¿ SPring-8 (�¯®¨¿)   ±² ¶¨¨BL14B1. � ª ·¥±²¢¥ ¨±µ®¤»µ ¬ ²¥°¨ «®¢ ¨±¯®«¼§®-¢ «¨±¼ ¯®°®¸ª¨ ±²¥ª«  As2S3 (µ¨¬¨·¥±ª ¿ ·¨±²®² 99.9%, Alfa Aesar), ª°¨±² ««¨·¥±ª¨© ¯®°®¸®ª ±¨²¥-§¨°®¢ ®£® ¢ « ¡®° ²®°¨¨ °¥ «¼£ °  As4S4 (µ¨¬¨-·¥±ª ¿ ·¨±²®²  99.9%) ¨ ¶¨«¨¤°» ¨§ ®¡¥§¢®¦¥®-£® ®ª±¨¤  ¡®° . �¥°¬¨·¥±ª ¿ ®¡° ¡®²ª  ±²¥ª«  B2O3¯°®¢®¤¨« ±¼ ¯°¨ T � 600�700K ¢ ²¥·¥¨¥ 20{40·,¯®±«¥ ·¥£® ®¡° §¶» ¡»±²°® (1¬¨) ¯®¬¥¹ «¨±¼ ¢ ª -¬¥°³ ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿. �«¿ ±²°³ª²³°»µ ¨±±«¥¤®-¢ ¨© ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼ ®¡° §¶» 1.5{2¬¬ ¤¨ ¬¥²°®¬ ¨0.7{1.2¬¬ ¢»±®²®©. �«¿ ±®§¤ ¨¿ ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿,¤® 10�� , ¯°¨¬¥¿«±¿ ª³¡¨·¥±ª¨© ¯°¥±±. � ª ·¥±²¢¥±°¥¤» ª®²¥©¥°®¢ ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ ¨±¯®«¼§®¢ «±¿±¯¥·¥»© ±¯°¥±±®¢ »© ¯®°®¸®ª  ¬®°´®£® ¡®° ±® ±¢¿§ª®© ¨§ ½¯®ª±¨¤®© ±¬®«».�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011



168 �. �. �° ¦ª¨, �. � ² ¿¬ , �.� § ª¨ ¨ ¤°.� £°¥¢ ¨¥ ®±³¹¥±²¢«¿«®±¼ §  ±·¥² ¯°®¯³±ª ¨¿¯¥°¥¬¥®£® ½«¥ª²°¨·¥±ª®£® ²®ª  ·¥°¥§ £° ´¨²®¢»© £°¥¢ ²¥«¼. �²°³ª²³°  ° ±¯« ¢®¢ ¨±±«¥¤®¢ « ±¼ ¯°¨²¥¬¯¥° ²³° µ,   30{100K, ¯°¥¢»¸ ¾¹¨µ ²¥¬¯¥° -²³°³ ¯« ¢«¥¨¿. �®²¥©¥°» ¤«¿ ®¡° §¶®¢ ¨§£®² -¢«¨¢ «¨±¼ ¨§ ¯°¥±±®¢ ®£® £¥ª± £® «¼®£® ¨²°¨-¤  ¡®° , ¢»±®ª®·¨±²®£® £° ´¨²  ¨«¨ ¯®¢ °¥®© ±®-«¨. �¥¬¯¥° ²³°  ¨§¬¥°¿« ±¼ µ°®¬¥«¼- «¾¬¥«¨¥¢®©,¯« ²¨ -°®¤¨¥¢®© ¨«¨ ¢®«¼´° ¬-°¥¨¥¢®© ²¥°¬®¯ -°®©. � ¢«¥¨¥ ®¯°¥¤¥«¿«®±¼ ¯® ³° ¢¥¨¾ ±®±²®¿¨¿NaCl ¨ BN. � ¡«¥²ª¨ ¨§ ±¯°¥±±®¢ ®© ±¬¥±¨ NaCl{BN ¯®¬¥¹ «¨±¼ ¢¡«¨§¨ ®¡° §¶ . �³¡¨·¥±ª¨© ¯°¥±± ¥¨¬¥¥² ¢®¤¿®£® ®µ« ¦¤¥¨¿. �®½²®¬³ ¤«¿ ¤«¨²¥«¼-»µ (¯®°¿¤ª  · ± ) ¨±±«¥¤®¢ ¨© ¯°¨ ®·¥¼ ¢»±®ª¨µ²¥¬¯¥° ²³° µ (2000K) ¨±¯®«¼§®¢ « ±¼ ®°¨£¨ «¼ ¿±¡®°ª  ± ¬®£®·¨±«¥»¬¨ ²¥¯«®§ ¹¨²»¬¨ ½«¥¬¥-² ¬¨ ¨§ ¬ ²¥°¨ «®¢ ± ¨§ª®© ²¥¯«®¯°®¢®¤®±²¼¾.�¯¥ª²°» °¥²£¥®¢±ª®£® ° ±±¥¿¨¿ °¥£¨±²°¨°®¢ -«¨±¼   10 ° §«¨·»µ ³£« µ 2� ®² 3� ¤® 20�, ·²® ¯®§-¢®«¨«® ± µ®°®¸¥© ²®·®±²¼¾ ¢®±±² ®¢¨²¼ ±²°³ª²³°-»© ´ ª²®° ° ±¯« ¢®¢ ¢® ¢±¥¬ ¤¨ ¯ §®¥ ¤ ¢«¥¨©.�³ª¶¨¨ ° ¤¨ «¼®£® ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿ 4�r2�(r) ¢»·¨±-«¿«¨±¼ ¨§ ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®°  S(Q) ± ¤¥¬¯´¨°³-¾¹¥© ´³ª¶¨¥©, ±¯ ¤ ¾¹¥© ®² 1 ¤® 0 ¢ ¨²¥°¢ «¥¢®«®¢»µ ¢¥ª²®°®¢ 0{12�A�1.�«¿ ¨§¬¥°¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢®¢ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨-¥¬ ¨±¯®«¼§®¢ «±¿ ¬¥²®¤ °¥²£¥®¢±ª®© ° ¤¨®£° ´¨¨¢ °¥ «¼®¬ ¢°¥¬¥¨ ± ¨§¬¥°¥¨¥¬ ±ª®°®±²¨ ¯ ¤ -¾¹¥£® ¢ ¦¨¤ª®±²¨ ¸ ° . �°¨ ½²®¬ ¨±¯®«¼§®¢ «±¿¤¢³µ±²³¯¥· ²»© ¬®£®¯³ ±®»©  ¯¯ ° ² ¢»±®ª®-£® ¤ ¢«¥¨¿, ³±² ®¢«¥»©   ¯³·ª¥ BL04B1. � -¤¨®£° ´¨·¥±ª¨¥ ¨§®¡° ¦¥¨¿ ¯®«³· «¨±¼ ± ¯®¬®¹¼¾¢»±®ª®±ª®°®±²®© °¥²£¥®¢±ª®© ª ¬¥°» (C4880-80-14A, Hamamatsu Photonics KK), ±®¢¬¥¹¥®© ± ´«³-®°¥±¶¥²»¬ ½ª° ®¬ ± ° §°¥¸¥¨¥¬ 7¬ª ¨ ¢°¥¬¥-¥¬ ½ª±¯®§¨¶¨¨ 21¬±. � ¢«¥¨¥ ®¯°¥¤¥«¿«®±¼ ¯®³° ¢¥¨¿¬ ±®±²®¿¨¿ NaCl ¨ MgO. �¤®¢°¥¬¥-® ± ° ¤¨®£° ´¨·¥±ª¨¬¨ ¨§¬¥°¥¨¿¬¨ ª®²°®«¨°®-¢ « ±¼ ±²°³ª²³°  ¢¥¹¥±²¢ ¬¥²®¤®¬ ½¥°£®¤¨±¯¥°±¨-®®© °¥²£¥®¢±ª®© ¤¨´° ª¶¨¨ ¯°¨ ´¨ª±¨°®¢ ®¬³£«¥ 2� = 5:5�. �±µ®¤»¥ ¬ ²¥°¨ «», As4S4 ¨ As2S3,±¯°¥±±®¢»¢ «¨±¼ ¨§ ¯®°®¸ª®¢ ¢ ¶¨«¨¤°» 1.5¬¬ ¤¨ -¬¥²°®¬ ¨ 2¬¬ ¢»±®²®©. �§-§  ¢»±®ª®© £¨£°®±ª®¯¨·-®±²¨ B2O3 ¶¨«¨¤°» ² ª®£® ¦¥ ° §¬¥°  ¢»² ·¨¢ -«¨±¼ ¨§ ª³±ª  ±²¥ª« . � °¨ª¨ ¨§ Pt ¨ Re ± ¤¨ -¬¥²° ¬¨ ¢ ¤¨ ¯ §®¥ ®² 70 ¤® 180¬ª ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼¢ ª ·¥±²¢¥ ¬ °ª¥°®¢ ¯ ¤¥¨¿ ¢ ° ±¯« ¢ µ. � °¨ª¨° §¬¥¹ «¨±¼ ¢³²°¨ ®¡° §¶®¢ ¢¡«¨§¨ ¢¥°µ¥© ¨µ · ±-²¨. �°¨ ¨±±«¥¤®¢ ¨¨ As4S4 ¨ As2S3, ª ª ¨ ° ¥¥¯°¨ ¨±±«¥¤®¢ ¨¨ Se, ¸ °¨ª¨ ¯®ª°»¢ «¨±¼ ¯«¥ª®© ¬®°´®£® ³£«¥°®¤  ²®«¹¨®© ¢ 1{2¬ª, ·²®¡» ¨§¡¥-¦ ²¼ µ¨¬¨·¥±ª®© °¥ ª¶¨¨ ¬¥² ««¨·¥±ª¨µ ¸ °¨ª®¢ ±

° ±¯« ¢ ¬¨. � ¤¨®£° ´¨·¥±ª¨¥  ¡«¾¤¥¨¿ ¯®ª § -«¨, ·²® ¢ ¡®«¼¸¨±²¢¥ ½ª±¯¥°¨¬¥²®¢ ° §¬¥° ¸ °¨-ª®¢ ¥ ¨§¬¥¿«±¿ ¢ ¯°®¶¥±±¥ ¯ ¤¥¨¿. �«¥¤®¢ ²¥«¼-®, µ¨¬¨·¥±ª®¥ ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¥ ¬¥² ««  ± ° ±¯« ¢ -¬¨ ¯° ª²¨·¥±ª¨ ®²±³²±²¢®¢ «®. �¬¥±²¥ ± ²¥¬ ° ±-¯« ¢ As2S3  ª²¨¢® ¢±²³¯ « ¢ °¥ ª¶¨¾ ± ¯« ²¨®©¤ ¦¥ ·¥°¥§ ³£«¥°®¤³¾ ¯«¥ª³. �®½²®¬³ ¯°¨ ¨±±«¥-¤®¢ ¨¨ ¢¿§ª®±²¨ ¤ ®£® ° ±¯« ¢  ¨±¯®«¼§®¢ «¨±¼¸ °¨ª¨ ¨§ °¥¨¿.�®²¥©¥° ¤«¿ ®¡° §¶®¢ ¨§£®² ¢«¨¢ «±¿ ¨§ h-BN, £°¥¢ ²¥«¼ { ¨§ £° ´¨² , ½«¥ª²°®¤» { ¨§ Mo. �¥¬-¯¥° ²³°  ¨§¬¥°¿« ±¼ ¢®«¼´° ¬-°¥¨¥¢®© ²¥°¬®¯ °®©W97% Re3% { W75% Re25%, ±¯ © ª®²®°®© ¡»« ° ±-¯®«®¦¥ ¥¯®±°¥¤±²¢¥®  ¤ ª®²¥©¥°®¬ ± ®¡° §-¶®¬. �¥¬¯¥° ²³°»¥ £° ¤¨¥²» ¢ ° ±¯« ¢¥ ±®±² ¢-«¿«¨ 10{15K�¬¬�1, ²³°¡³«¥²»¥ ¯®²®ª¨ ®²±³²±²¢®-¢ «¨. �ª®°®±²¨ ¯ ¤ ¾¹¨µ ¸ °¨ª®¢ ¢»·¨±«¿«¨±¼ ¨§¤ »µ ° ¤¨®£° ´¨¨. �¥«¨·¨  ¢¿§ª®±²¨ � ¢»·¨±«¿-« ±¼ ¨§ ³° ¢¥¨¿ �²®ª±  ± ¯®¯° ¢ª ¬¨   ¢«¨¿¨¥¤  ¨ ¡®ª®¢»µ ±²¥®ª [29]:� = 2gr2s(�s � �m)W9vE ;W = 1� 2:104�rsrc�3 � 0:95�rsrc�5 ;E = 1 + 3:3�rsrc� ;£¤¥ v { ±ª®°®±²¼ ¯ ¤¥¨¿ ¬ °ª¥° , g { £° ¢¨² ¶¨® ¿¯®±²®¿ ¿, �s ¨ �m { ¯«®²®±²¨ ¬ ²¥°¨ «  ¸ °¨ª  ¨° ±¯« ¢  ±®®²¢¥²±²¢¥®, rs ¨ rc { ° ¤¨³±» ¸ °¨ª  ¨®¡° §¶ , hc { ¢»±®²  ¯ ¤¥¨¿ ¸ °¨ª . �®¯° ¢®·»¥ª®½´´¨¶¨¥²» W ¨ E ±®±² ¢«¿«¨, ±®®²¢¥²±²¢¥®,0.7{0.85 ¨ 1.2{1.5. �»±®²  ¯ ¤¥¨¿ ¯®°¿¤ª  1¬¬ ¡»-«  ¤®±² ²®·®© ¤«¿ ³±² ®¢«¥¨¿ °¥¦¨¬  ¯ ¤¥¨¿ ±¯®±²®¿®© ±ª®°®±²¼¾. �«®²®±²¼ ¸ °¨ª®¢ ®¶¥¨¢ -« ±¼ ¨§ ³° ¢¥¨© ±®±²®¿¨¿ Pt ¨ Re. �«®²®±²¼ ° ±-¯« ¢®¢ ®¶¥¨¢ « ±¼ ¨§ ¨µ ±¦¨¬ ¥¬®±²¨, ¨§¬¥°¥®©¯°¨ ³¬¥°¥»µ ¤ ¢«¥¨¿µ, ¨ ¨§ ¤ »µ ¯® ¯«®²®±-²¨ ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨µ ª°¨±² ««¨·¥±ª¨µ ´ §. �®«¼¸ ¿¥®¯°¥¤¥«¥®±²¼ ¢ § ·¥¨¿µ ¯«®²®±²¨ ° ±¯« ¢®¢(10{30%) ¥ ¯°¨¢®¤¨«  ª ¡®«¼¸®© ®¸¨¡ª¥ ¢ ®¯°¥¤¥-«¥¨¨ ¢¿§ª®±²¨.�¥§³«¼² ²» ¨ ®¡±³¦¤¥¨¥. 1. �¥«¥. �±±«¥-¤®¢ ¨¥ ° ±¯« ¢  ±¥«¥  ¥ ¿¢«¿¥²±¿ ¥¯®±°¥¤±²¢¥-®© ²¥¬®© ¤ ®£® ®¡§®° . �¤ ª® ¨¬¥®   ° ±¯« -¢¥ ±¥«¥   ¬¨ ¡»«  ®²° ¡®²   ¬¥²®¤¨ª  ¨§¬¥°¥¨¿¢¿§ª®±²¨ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ° ¤¨®£° ´¨·¥±ª¨¬ ¬¥²®¤®¬.�°®¬¥ ²®£®, ±¥«¥ ¡»« ¯¥°¢»¬ ½«¥¬¥² °»¬ ¢¥¹¥±²-¢®¬, ¤«¿ ° ±¯« ¢  ª®²®°®£® ¡»«® ®¡ °³¦¥® ´ §®-¢®¥ ¯°¥¢° ¹¥¨¥ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ [7]. �®½²®¬³ ¨¦¥�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011



�²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¨  ®¬ «¼®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ : : : 169¬» ¯°¥¤±² ¢¨¬ ¤ »¥ ¯® ¨§³·¥¨¾ ¢¿§ª®±²¨ ° ±-¯« ¢  Se ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬, ¥ ª ± ¿±¼ ¤¥² «¥© ±²°³ª-²³°»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨© ° ±¯« ¢ .�°¥¢° ¹¥¨¥ ¢ ° ±¯« ¢¥ ±¥«¥  ¢¡«¨§¨ ª°¨¢®©¯« ¢«¥¨¿ ¯°®¨±µ®¤¨² ¯°¨¬¥°® ¯°¨ 4��  [7, 31] ¨±®¯°®¢®¦¤ ¥²±¿ ¬¥² ««¨§ ¶¨¥© ¨ ®¡º¥¬»¬¨ ¨§¬¥-¥¨¿¬¨ 4{5% [7, 31{33]. �®  ¸¨µ ° ¡®² ¡»«  ¨§-¢¥±²  «¨¸¼ ®¤  ¯®¯»²ª  ¨§¬¥°¨²¼ ¢¿§ª®±²¼ ° ±-¯« ¢  ±¥«¥  ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ¤® 0.4��  [34]. �µ« ¦-¤¥¨¥ ° ±¯« ¢  ±¥«¥  ±® ±ª®°®±²¼¾ 102K/± ¯°¨¢®-¤¨² ª ®¡° §®¢ ¨¾ ±²¥ª«  «¨¸¼ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ ¨-¦¥ 1�� . �°¨ ¡®«¥¥ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ  ¡«¾¤ ¥²±¿ª°¨±² ««¨§ ¶¨¿ [35]. �²® ¯®§¢®«¨«® ±¤¥« ²¼ ¢»¢®¤ ®±³¹¥±²¢¥®¬ ¯ ¤¥¨¨ ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®£® ±¥«¥  ¯®¤¤ ¢«¥¨¥¬.�  °¨±. 1 ¯°¥¤±² ¢«¥  P{T -´ §®¢ ¿ ¤¨ £° ¬¬  Se± ³ª § ¨¥¬ ³±«®¢¨©, ¯°¨ ª®²®°»µ ¯°®¨§¢®¤¨«¨±¼
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P (GPa)�¨±. 1. � §®¢ ¿ P�T -¤¨ £° ¬¬  Se [7],   ª®²®°®© ®²¬¥-·¥» ²®·ª¨ ¨§¬¥°¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ (§ ª°»²»¥ ª°³£¨). �²-ª°»²»¥ ±¨¬¢®«» ±®®²¢¥²±²¢³¾²  ®¬ «¨¿¬ ½«¥ª²°¨-·¥±ª®£® ±®¯°®²¨¢«¥¨¿, ¯«®²®±²¨ ¨ ²¥¯«®¢»¤¥«¥¨¿ ¯®¤ »¬ [7]¨§¬¥°¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨. �®«³·¥»¥ °¥§³«¼² ²» ¯®ª -§ »   °¨±. 2. �¿§ª®±²¼ ° ±¯« ¢  Se ¡»±²°® ¯ ¤ ¥²¢¤®«¼ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿, ¤®±²¨£ ¿ § ·¥¨© 40¬� �±¯°¨ 3�� . �°¨ ¬¥² ««¨§ ¶¨¨ ° ±¯« ¢  ¯°®¨±µ®¤¨²¤®¯®«¨²¥«¼®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¢ ¥±ª®«¼ª® ° § ¤®§ ·¥¨© 6{8¬� �±. � ¬¥² ««¨·¥±ª®¬ ±®±²®¿¨¨ ¢¿§-ª®±²¼ ±« ¡® ¢®§° ±² ¥² ± ¤ ¢«¥¨¥¬. �®  ¡±®«¾²®©¢¥«¨·¨¥ ¢¿§ª®±²¼ ¬¥² ««¨·¥±ª®£® ¦¨¤ª®£® ±¥«¥ ¡«¨§ª  ª § ·¥¨¿¬, ²¨¯¨·»¬ ¤«¿ ¦¨¤ª¨µ ¯¥°¥µ®¤-»µ ¬¥² ««®¢, ¨ ¢ ¥±ª®«¼ª® ° § ¯°¥¢»¸ ¥² § ·¥-¨¿, µ ° ª²¥°»¥ ¤«¿ ¯°®±²»µ ¬¥² ««®¢.� ¡«¾¤ ¥¬®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ± ¤ ¢«¥¨¥¬ ¢ ¯®-«³¯°®¢®¤¨ª®¢®© ¦¨¤ª®±²¨ ±¢¿§ ® ± ¤¥´° £¬¥² -¶¨¥© ¤«¨»µ ¶¥¯®·¥ª ±¥«¥  [36]. �®¯®«¨²¥«¼®¥³¬¥¼¸¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ ¬¥² ««¨§ ¶¨¨ ±¢¿§ ® ±

0 2 4 6

10

100

1000

h
(m

P
a 

  s
)

·

P (GPa)�¨±. 2. � ¢¨±¨¬®±²¼ ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®£® ±¥«¥  ®² ¤ ¢«¥-¨¿ ¢¤®«¼ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿. �¢ ¤° ²» ±®®²¢¥²±²¢³¾²¨§¬¥°¥¨¿¬ ¢ ¤ ®© ° ¡®²¥ (P�T -²®·ª¨ ®²¬¥·¥»  °¨±. 1), ª°³¦ª¨ { ¢¿§ª®±²¼ ¯°¨  ²¬®±´¥°®¬ ¤ ¢«¥¨¨¨ ¤ »¥ ¨§ ° ¡®²» [34]¨§¬¥¥¨¥¬ ±²°³ª²³°» ¡«¨¦¥£® ¯®°¿¤ª  ¨ ¨§¬¥¥-¨¥¬ ½´´¥ª²¨¢®£® ¯®²¥¶¨ «  ¬¥¦· ±²¨·®£® ¢§ ¨-¬®¤¥©±²¢¨¿. �³¬¬ °®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ °®±²¥¤ ¢«¥¨¿ ¤® 4��  (¢ 500 ° §) ¿¢«¿¥²±¿ °¥ª®°¤»¬±°¥¤¨ ° ±¯« ¢®¢ ½«¥¬¥² °»µ ¢¥¹¥±²¢.2. � ±¯« ¢ As4S4. � ±¨±²¥¬¥ As{S ¯°¨ ° §«¨·-»µ ª®¶¥²° ¶¨¿µ °¥ «¨§³¾²±¿ ª ª ±¥²· ²»¥ ª®-¢ «¥²»¥ ±²°³ª²³°» ± ¢»±®ª®© ¢¿§ª®±²¼¾ ±®®²¢¥²-±²¢³¾¹¨µ ° ±¯« ¢®¢ ¨ ±ª«®®±²¼¾ ª ±²¥ª«®®¡° §®-¢ ¨¾ (¢¡«¨§¨ ±®±² ¢  As2S3), ² ª ¨ ¯±¥¢¤®¬®«¥ª³-«¿°»¥ ±²°³ª²³°», ®±®¢ »¥   § ¬ª³²»µ ¬®«¥-ª³« µ As4S5, As4S4, As4S3 ¨ ¤°. �¨¥° « °¥ «¼£ °As4S4 ®±®¢»¢ ¥²±¿ ¨¬¥®   ¬®«¥ª³«¿°»µ £°³¯-¯ µ As4S4. �²¨ ¦¥ ¬®«¥ª³«» ±®µ° ¿¾²±¿ ¨ ¢ ° ±-¯« ¢¥. � ¥¥ ¡»«® ¯°¥¤¯°¨¿²® ¢±¥£® ¥±ª®«¼ª® ¯®-¯»²®ª ¨±±«¥¤®¢ ¨¿ ª°¨±² ««®¢ As4S4 ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬[37, 38]. �²°³ª²³°  ¨ ±¢®©±²¢  ° ±¯« ¢  ±®±² ¢  As4S4¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ° ¥¥ ¨ª¥¬ ¥ ¨§³· «¨±¼. �¿§ª®±²¼¦¨¤ª®£® As4S4 ¯°¨  ²¬®±´¥°®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ®·¥¼ ¬ -«  (®ª®«® 0.003� �±) [39], ±²¥ª«  ¯°¨ ®µ« ¦¤¥¨¨ ° ±-¯« ¢  ¥ ®¡° §³¾²±¿.�  °¨±. 3 ¯°¥¤±² ¢«¥  P{T -´ §®¢ ¿ ¤¨ £° ¬-¬  AsS, ±®®²¢¥²±²¢³¾¹ ¿ ¤ »¬  ¸¨µ in situ±²°³ª²³°»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨©. �®«¼¸¨±²¢® ±²°³ª-²³°»µ ¤ »µ ¡»«¨ ¯®«³·¥» ¢ ¶¨ª« µ  £°¥¢ {®µ« ¦¤¥¨¿ ¯°¨ ¯®·²¨ ¯®±²®¿®¬ ¤ ¢«¥¨¨.�²°³ª²³°»¥ ¤ »¥, ¯®«³·¥»¥ ¤«¿ ° ±¯« -¢  AsS ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬, ¯°¥¤±² ¢«¥»   °¨±. 4 ¨ 5.�°¨ ±¦ ²¨¨ ¦¨¤ª®£® °¥ «¼£ °  As4S4  ¡«¾¤ ¥²-±¿ ±³¹¥±²¢¥®¥ ³¬¥¼¸¥¨¥  ¬¯«¨²³¤» ¯°¥-¯¨ª ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®°  ¯°¨ k = (1:2�1:4)�A�1. � -®¥ ³¬¥¼¸¥¨¥ ±®®²¢¥²±²¢³¥² ° §°³¸¥¨¾ ¯°®¬¥-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011
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�¨±. 3. � §®¢ ¿ P�T -¤¨ £° ¬¬  AsS ¢ ª°¨±² ««¨·¥±-ª®¬ ¨ ¦¨¤ª®¬ ±®±²®¿¨¿µ. �²ª°»²»¥ ª°³¦ª¨ ±®®²-¢¥²±²¢³¾² ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¬ ²®·ª ¬ ¯« ¢«¥¨¿, ²®-ª ¿ «¨¨¿ {  ¯°®ª±¨¬ ¶¨¿ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿, ²®«±²»¥«¨¨¨ ° §¤¥«¿¾² ° §«¨·»¥ ±®±²®¿¨¿ ¦¨¤ª®±²¨, ²°¥-³£®«¼¨ª¨ { ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¥ ²®·ª¨ ´ §®¢»µ ¯¥°¥-µ®¤®¢ ¬¥¦¤³ ª°¨±² ««¨·¥±ª¨¬¨ ´ § ¬¨, ¯³ª²¨°» { ¯¯°®ª±¨¬ ¶¨¨ ª¨¥²¨·¥±ª¨µ «¨¨© ´ §®¢»µ ¯¥°¥µ®-¤®¢ I!II (±¯° ¢ ) ¨ II!I (±«¥¢ ), ¸²°¨µ-¯³ª²¨° {  ¯-¯°®ª±¨¬ ¶¨¿ «¨¨¨ ° ¢®¢¥±¨¿ I{II, ¨ §¢¥§¤®·ª  { ²®·-ª  ¬¥² ««¨§ ¶¨¨ ° ±¯« ¢ 
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�¨±. 4. �¨¯¨·»¥ ±²°³ª²³°»¥ ´ ª²®°» ¦¨¤ª®£® AsS¢ ±®±²®¿¨¨ ¬®«¥ª³«¿°®© ¦¨¤ª®±²¨ (1 �� ), ¯®«¨-¬¥°®© ¦¨¤ª®±²¨ (3 �� ) ¨ ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¦¨¤ª®±²¨(4.9 �� ). �²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥°¥¨¿ ¯°®¢®¤¨«¨±¼ ¯°¨²¥¬¯¥° ²³° µ, ¯°¥¢»¸ ¾¹¨µ ²®·ª³ ¯« ¢«¥¨¿ ¯°¨¬¥°-®   70K¦³²®·®£® ¯®°¿¤ª  ¢ ¦¨¤ª®±²¨ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬, ·²®¿¢«¿¥²±¿ ¤®±² ²®·® ®¡¹¨¬ ¿¢«¥¨¥¬. �°¨ ¤ ¢«¥-¨¨ P � (1:6�2:2) ��  ¨¬¥¥² ¬¥±²® ¨§¬¥¥¨¥ ±²°³ª-²³°» ¡«¨¦¥£® ¯®°¿¤ª : ®²®±¨²¥«¼ ¿ ¨²¥±¨¢-®±²¼ ¢²®°®£® ¬ ª±¨¬³¬  ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®°  ¯°¨k � (3:5�3:8)�A�1 § ¬¥²® ³¬¥¼¸ ¥²±¿ ¯® ±° ¢¥-
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�¨±. 5. �³ª¶¨¨ ° ¤¨ «¼®£® ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿  ²®¬®©¯«®²®±²¨ ¦¨¤ª®£® AsS ¯°¨ ° §«¨·»µ ¤ ¢«¥¨¿µ, ±®-®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ±®±²®¿¨¿¬   °¨±. 4¨¾ ± ¯¥°¢»¬ ¬ ª±¨¬³¬®¬ ¯°¨ k � (2:2�2:5)�A�1.�°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 2.2{3.5��  ±²°³ª²³°»© ´ ª²®° ° ±-¯« ¢  AsS ±² ®¢¨²±¿ ¯®µ®¦¨¬   ±²°³ª²³°»© ´ ª-²®° ±¥²· ²®£® ª®¢ «¥²®£® ° ±¯« ¢  As2S3 ¯°¨ ®°-¬ «¼®¬ ¤ ¢«¥¨¨. �  ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿ ¯°¨ ¤ ¢-«¥¨¨ � 2 ��  ¨¬¥¥²±¿ ¨§¬¥¥¨¥  ª«® , ±¢¿§ -®¥, ¯®-¢¨¤¨¬®¬³, ± ³¯«®²¥¨¥¬ ° ±¯« ¢ . �®¦®¯°¥¤¯®«®¦¨²¼, ·²® ¯°¨ P � 2 ��  ° ±¯« ¢ ¯¥°¥µ®-¤¨² ¨§ ª¢ §¨¬®«¥ª³«¿°®£® ¢ ª®¢ «¥²®¥ ¯®«¨¬¥°¨-§®¢ ®¥ ±®±²®¿¨¥.�¹¥ ®¤® ª ·¥±²¢¥®¥ ¨§¬¥¥¨¥ ±²°³ª²³°»¡«¨¦¥£® ¯®°¿¤ª  ° ±¯« ¢  ¨¬¥¥² ¬¥±²® ¯°¨ ¤ ¢«¥-¨¿µ P � (4:6�4:8) �� . �°¨ ½²®¬ ¯°®¨±µ®¤¨² ¤®¯®«-¨²¥«¼®¥ ³¬¥¼¸¥¨¥ ¨²¥±¨¢®±²¨ ¢²®°®£® ¯¨-ª  ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®°  ¯® ±° ¢¥¨¾ ± ¯¥°¢»¬ ¨²°¥²¼¨¬ (k � (5:2�6)�A�1) (°¨±. 4). � ª¨¬ ®¡° §®¬,° ±¯« ¢ AsS ¯°¥¤±² ¢«¿¥² ±®¡®© ³¨ª «¼»© ¯°¨¬¥°¦¨¤ª®±²¨, ¢ ª®²®°®© ¯°¨ ° §«¨·»µ ¤ ¢«¥¨¿µ °¥- «¨§³¥²±¿ 3 ° §»µ ±®±²®¿¨¿: ¬®«¥ª³«¿° ¿ ¦¨¤-ª®±²¼ ¯°¨ P < 1:5 �� ; ¯®«¨¬¥°¨§®¢  ¿ ª®¢ «¥²- ¿ ¦¨¤ª®±²¼ ¯°¨ 2:2 ��  < P < 4:5 �� ; ¬¥² ««¨-·¥±ª ¿ ¦¨¤ª®±²¼ ¯°¨ P > 5 ��  (°¨±. 3).�  °¨±. 5 ¯®ª § » ´³ª¶¨¨ ° ¤¨ «¼®£® ° ±¯°¥-¤¥«¥¨¿ ¤«¿ ° §«¨·»µ ¦¨¤ª¨µ ¬®¤¨´¨ª ¶¨© AsS.�¢¥«¨·¥¨¥ ¤ ¢«¥¨¿ ¢»§»¢ ¥² ±¤¢¨£ ¢ ¡®«¼¸³¾ ±²®-°®³ ¡«¨¦ ©¸¥£® ¬¥¦ ²®¬®£® ° ±±²®¿¨¿ ¨ ¯®¿¢«¥-¨¥ ¤®¯®«¨²¥«¼»µ ±®±¥¤¥© ¬¥¦¤³ ¯¥°¢®© ¨ ¢²®°®©ª®®°¤¨ ¶¨®»¬¨ ±´¥° ¬¨. � ¬¥²»© °®±² ª®®°-¤¨ ¶¨®®£® ·¨±«  ¢ ¯¥°¢®© ±´¥°¥ ¯°¨ P > 5 �� ±¢¿§  ± ¢®§¨ª®¢¥¨¥¬ ¡®«¼¸®£® ·¨±«  \¥¯° ¢¨«¼-»µ" ¯ ° As{As.� «¨·¨¥ ¤¢³µ ¨ ¡®«¥¥ ¯®±«¥¤®¢ ²¥«¼»µ ¯°¥¢° -¹¥¨© ¢ ¦¨¤ª®±²¿µ ¨ ±²¥ª« µ, ¯®-¢¨¤¨¬®¬³, ¿¢«¿¥²-±¿ ¤®±² ²®·® ®¡¹¨¬ ¿¢«¥¨¥¬. � · ±²®±²¨, ¢ ª¢ °-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011



�²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¨  ®¬ «¼®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ : : : 171¶¥¢®¬ ±²¥ª«¥ SiO2 ¨  ¬®°´®¬ «¼¤¥ H2O ±³¹¥±²¢³¥²¥±ª®«¼ª® ¯°¥¢° ¹¥¨© ¯°¨ ±¦ ²¨¨ [40{43]. �®¦®¯°¥¤¯®«®¦¨²¼, ·²® ±³¹¥±²¢®¢ ¨¥ ¥±ª®«¼ª¨µ ¯®±«¥-¤®¢ ²¥«¼»µ ¯°¥¢° ¹¥¨© ¢ ¦¨¤ª®¬ ±®±²®¿¨¨ ¡³-¤¥² ¨¬¥²¼ ¬¥±²® ¤«¿ ¬®£¨µ ¬®«¥ª³«¿°»µ ¢¥¹¥±²¢.�µ P{T -´ §®¢»¥ ¤¨ £° ¬¬» ¡³¤³² ª ª ¡» ±¤¢¨³²»¯® ¤ ¢«¥¨¾ \®²° ¦¥¨¥¬" ´ §®¢»µ ¤¨ £° ¬¬ ª°¨±-² ««¨·¥±ª¨µ ±®±²®¿¨© ¤ »µ ¢¥¹¥±²¢. �¬¥±²¥ ±²¥¬ ±³¹¥±²¢®¢ ¨¥ ¥±ª®«¼ª¨µ ´ §®¢»µ ¯¥°¥µ®¤®¢ ¢¨§®²°®¯»µ ¦¨¤ª®±²¿µ ¨ ¥±ª®«¼ª¨µ ±®®²¢¥²±²¢³¾-¹¨µ ª°¨²¨·¥±ª¨µ ²®·¥ª ¤«¿ ² ª¨µ ¯¥°¥µ®¤®¢ ¿¢«¿-¥²±¿ ®¯°¥¤¥«¥»¬ ¢»§®¢®¬ ¤«¿ ±®¢°¥¬¥®© ²¥®°¨¨¦¨¤ª®±²¥©.� »¥ ¯® ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢  AsS ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬¯°¥¤±² ¢«¥»   °¨±. 6. �  °¨±. 6  ¯®ª §   ´ §®-
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�¨±. 6. �¿§ª®±²¼ ° ±¯« ¢  AsS ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬: (a) ª °-²¨°®¢ ¨¥ ²®·¥ª ¨§¬¥°¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ � ± ³ª § ¨¥¬ ¢¥-«¨·¨ � (¢ � �±)   ´ §®¢®© ¤¨ £° ¬¬¥ ¨  ¯¯°®ª±¨¬ -¶¨¥© ³°®¢¿ ¢¿§ª®±²¨ ¢® ¢±¥© ¯®ª § ®© ®¡« ±²¨ ° ±-¯« ¢ ; (b) § ¢¨±¨¬®±²¼ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢  ®² ¤ ¢«¥¨¿¢¤®«¼ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿¢ ¿ ¤¨ £° ¬¬  AsS ± ¤¥¬®±²° ¶¨¥© ³°®¢¿ ¢¿§ª®±²¨° ±¯« ¢  ¢ ¸¨°®ª®© ®¡« ±²¨ ²¥¬¯¥° ²³° ¨ ¤ ¢«¥¨©.�  °¨±. 6b ¯°¨¢¥¤¥  ¢¿§ª®±²¼ ¦¨¤ª®£® AsS ¢¡«¨§¨ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿. �§¬¥¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ¯®¤ ¤ ¢«¥-

¨¥¬ ®ª § «¨±¼  ®¬ «¼® ¡®«¼¸¨¬¨. �°¨ ½²®¬ ¤®-±² ²®·® ¥®¡»·®© ¿¢«¿¥²±¿ ¥¬®®²®®±²¼ ¡ °¨-·¥±ª¨µ § ¢¨±¨¬®±²¥© ¢¿§ª®±²¨: ¥¥ £¨£ ²±ª¨© °®±²¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 0{2��  ±¬¥¿¥²±¿ ¥¹¥ ¡®«¥¥ °¥§ª¨¬¯ ¤¥¨¥¬ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 3{5�� . �¬¥¼¸¥-¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¡®«¥¥ ·¥¬   4 ¯®°¿¤ª  ¢¥«¨·¨» ¯°¨°®±²¥ ¤ ¢«¥¨¿ ®² 2.5 ¤® 6��  ¿¢«¿¥²±¿ °¥ª®°¤»¬±°¥¤¨ ¢±¥µ ¨§¢¥±²»µ ¦¨¤ª®±²¥©.� ª®¥ \±²° ®¥" ¯®¢¥¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢ AsS ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬, ®·¥¢¨¤®, ±¢¿§ ® ± ª ·¥±²¢¥»-¬¨ ¨§¬¥¥¨¿¬¨ ±²°³ª²³°» ¨ ½´´¥ª²¨¢®£® ¬¥¦· ±-²¨·®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿. �¨§ª¨¥ § ·¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨±®®²¢¥²±²¢³¾² ¯±¥¢¤®¬®«¥ª³«¿°®© ¨ ¯®«³¬¥² ««¨-·¥±ª®© ´ § ¬ ¦¨¤ª®±²¨, ¢ ²® ¢°¥¬¿ ª ª ¯®«¨¬¥°¨§®-¢  ¿ ±¥²· ² ¿ ¦¨¤ª®±²¼ ¨¬¥¥² ¬ ª±¨¬ «¼»¥ § -·¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨. � ¬¥²¨¬, ·²® ¯±¥¢¤®¬®«¥ª³«¿° ¿´ §  ¦¨¤ª®±²¨ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 1��  ¨¬¥¥² ¤®±² ²®·-® ¢»±®ª³¾ ¢¿§ª®±²¼. �«¥¤®¢ ²¥«¼®, · ±²¨· ¿ ¯®-«¨¬¥°¨§ ¶¨¿ ¨ ¨§¬¥¥¨¥ µ ° ª²¥°  ¬¥¦¬®«¥ª³«¿°-®£® ¢§ ¨¬®¤¥©±²¢¨¿ ¢ ° ±¯« ¢¥ As4S4 ¨¬¥¾² ¬¥±²®, ·¨ ¿ ³¦¥ ± ³¬¥°¥»µ ¤ ¢«¥¨©.3. � ±¯« ¢ As2S3. � ±¯« ¢ As2S3 ¿¢«¿¥²±¿  ¨¡®-«¥¥  °µ¥²¨¯¨·®© ª®¢ «¥²®© ±¥²· ²®© ¦¨¤ª®±²¼¾  ®±®¢¥ µ «¼ª®£¥¨¤»µ ±®¥¤¨¥¨©. �¿§ª®±²¼ ° ±-¯« ¢  As2S3 ¯°¨ ®°¬ «¼®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ¢¡«¨§¨ ²¥¬¯¥-° ²³°» ¯« ¢«¥¨¿, 8000� �± ¿¢«¿¥²±¿ °¥ª®°¤®¢»±®-ª®© ¤«¿ µ «¼ª®£¥¨¤»µ ° ±¯« ¢®¢, ·²® ¤¥« ¥² ª°¨±-² ««¨§ ¶¨¾ ° ±¯« ¢  ¯°¨ ®µ« ¦¤¥¨¨ ¯° ª²¨·¥±ª¨¥¢®§¬®¦®© [44].�² ¡¨«¼ ¿ ¯°¨ ®°¬ «¼®¬ ¤ ¢«¥¨¨ ª°¨±² «-«¨·¥±ª ¿ ´ §  As2S3, ®°¯¨¬¥², ¿¢«¿¥²±¿ ¯®«³¯°®-¢®¤¨ª®¬ ±® ±«®¨±²®© ±²°³ª²³°®©. � ¦¤»©  ²®¬As ®ª°³¦¥ ²°¥¬¿ ±®±¥¤¨¬¨  ²®¬ ¬¨ S,   ª ¦¤»© ²®¬ S ¨¬¥¥² ¤¢³µ ±®±¥¤¥© As. � ¦¨¤ª®¬ ¨ ±²¥ª«®®¡-° §®¬ ±®±²®¿¨¨ As2S3 ¡«¨¦¨© ¨ ¯°®¬¥¦³²®·»©¯®°¿¤®ª ¢ ° ±¯®«®¦¥¨¨  ²®¬®¢ ±®µ° ¿¥²±¿ ¯®·²¨² ª¨¬ ¦¥, ª ª ¢ ª°¨±² ««¥ [45]. �¬¥±²¥ ± ²¥¬ ¯° -¢¨«¼ ¿ ±«®¨±² ¿ ±²°³ª²³° , ¥±²¥±²¢¥®, ° §°³¸ -¥²±¿. � ¢ ¦¨¤ª®±²¨, ¨ ¢ ±²¥ª«¥ ¨¬¥¥²±¿ § ¬¥² ¿¤®«¿ ®¡®°¢ »µ ±¢¿§¥© ¨ \¥¯° ¢¨«¼»µ" ¯ ° ±®±¥-¤¥© As{As (S{S) [46].�«¨¦¨© ¨ ¯°®¬¥¦³²®·»© ¯®°¿¤®ª ¢ ° ±¯« ¢¥ ¨±²¥ª«¥ As2S3 ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ¨±±«¥¤®¢ «±¿ ° ¥¥ ¬¥²®-¤®¬ ª®¬¯¼¾²¥°®£® ¬®¤¥«¨°®¢ ¨¿ [47]. �»«¨ ³±² -®¢«¥» ±³¹¥±²¢¥®¥ ®±« ¡«¥¨¥ ¤ «¼¨µ ±²°³ª²³°-»µ ª®°°¥«¿¶¨© ¢ ±²°³ª²³°¥ ° ±¯« ¢  ¯°¨ ±¦ ²¨¨¨ °®±² ª®®°¤¨ ¶¨®®£® ·¨±«  \¥¯° ¢¨«¼»µ" ¯ °As{As.� §®¢ ¿ ¤¨ £° ¬¬  As2S3, ¯®«³·¥ ¿   ®±®¢ -¨¨ in situ ±²°³ª²³°»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨©, ¯°¥¤±² ¢«¥   °¨±. 7. �®«¼¸¨±²¢® ²®·¥ª   ¤¨ £° ¬¬¥ ¯®«³·¥®¢ ¶¨ª« µ  £°¥¢ {®µ« ¦¤¥¨¿ ¯°¨ ¯®·²¨ ¯®±²®¿®¬�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011
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�¨±. 7. � §®¢ ¿ P�T -¤¨ £° ¬¬  As2S3. �°¥±²¨ª¨ ³ª -§»¢ ¾² ²®·ª¨ ´ §®¢»µ ¯¥°¥µ®¤®¢ ¨ ±®®²¢¥²±²¢³¾-¹¨¥ ¯®£°¥¸®±²¨ ¨§¬¥°¥¨¿ ¤ ¢«¥¨¿ ¨ ²¥¬¯¥° ²³°»,±¯«®¸ ¿ «¨¨¿ {  ¯¯°®ª±¨¬ ¶¨¿ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿,¸²°¨µ®¢»¥ «¨¨¨ { ª¨¥²¨·¥±ª¨¥ «¨¨¨ ¤«¿ ²¢¥°¤®-´ §»µ ¯¥°¥µ®¤®¢, ª°³¦®·ª¨ ³ª §»¢ ¾² ²®·ª¨ ¨§¬¥°¥-¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ¨ ®²¬¥·¥» § ·¥¨¿¬¨ ¯®«³·¥»µ ¢¥-«¨·¨ ¢¿§ª®±²¨ (¢ � �±), § ¸²°¨µ®¢  ¿ ®¡« ±²¼ ° §-¤¥«¿¥² ±®±²®¿¨¿ ° ±¯« ¢  ± ¨§ª®© ¨ ¢»±®ª®© ¯°®¢®-¤¨¬®±²¼¾¤ ¢«¥¨¨. �°¨ ¤ ¢«¥¨¨ ¢»¸¥ 5��  ª°¨±² ««¨·¥-±ª ¿ ¬®¤¨´¨ª ¶¨¿ As2S3 ¯°¨  £°¥¢ ¨¨ ° ±¯ ¤ ¥²-±¿   ±¬¥±¼ ´ § ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ ±® ±²¥µ¨®¬¥²°¨¥©AsS ¨ AsS2. �¡¥ ´ §» ±®µ° ¿¾²±¿ ¢ ¬¥² ±² ¡¨«¼®¬¢¨¤¥ ¯®±«¥ ±¡°®±  ¤ ¢«¥¨¿.�» ®¡ °³¦¨«¨ ±³¹¥±²¢¥®¥ ¨§¬¥¥¨¥ ±²°³ª-²³°» ° ±¯« ¢  As2S3 ¯°¨ ±¦ ²¨¨. �²°³ª²³°»¥ ¤ -»¥, ¯®«³·¥»¥ ¤«¿ ¦¨¤ª®© ´ §», ¯°¥¤±² ¢«¥»  °¨±. 8 ¨ 9. � ª ¨ ¤«¿ ° ±¯« ¢  AsS, ¯°¨ ±¦ ²¨¨  -¡«¾¤ ¥²±¿ ¡»±²°®¥ ³¬¥¼¸¥¨¥ ¯°¥-¯¨ª  ±²°³ª²³°-®£® ´ ª²®°  ¯°¨ k = (1:3�1:4)�A�1. � ®¥ ³¬¥¼-¸¥¨¥ ±¢¿§ ® ± ° §°³¸¥¨¥¬ ¯°®¬¥¦³²®·®£® ¯®-°¿¤ª  ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬. � ª¦¥ ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¬¥¿¥²-±¿ ®²®±¨²¥«¼ ¿ ¨²¥±¨¢®±²¼ 1-£® ¨ 2-£® ¯¨ª®¢±²°³ª²³°®£® ´ ª²®° . � »¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¯°®¨±µ®-¤¿² ¢® ¢±¥¬ ¨²¥°¢ «¥ ¤ ¢«¥¨©, ®¤ ª®  ¨¡®«¥¥ ¨-²¥±¨¢» ®¨ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 5{7�� . �°¨ ¤ ¢«¥¨-¿µ ±¢»¸¥ 6��  ±²°³ª²³°»© ´ ª²®° ¤«¿ ° ±¯« ¢ As2S3 ±² ®¢¨²±¿ ¯®µ®¦¨¬   ±²°³ª²³°»¥ ´ ª²®-°» ¦¨¤ª¨µ µ «¼ª®£¥¨¤®¢ ± ¬¥² ««¨·¥±ª®© ¯°®¢®-¤¨¬®±²¼¾. � ®¯°¥¤¥«¥®¬ ±¬»±«¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¯°¨±¦ ²¨¨ ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®°  ° ±¯« ¢  As2S3   -«®£¨·» ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨¬ ¨§¬¥¥¨¿¬ ¢ ° ±¯« ¢¥AsS ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 2{7�� , ¯®±ª®«¼ª³ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ±¢»¸¥ 2��  ¦¨¤ª®¥ ±®±²®¿¨¥ AsS ² ª¦¥ ¯°¥¤±² ¢-«¿¥² ±®¡®© ª®¢ «¥²³¾ ±¥²ª³.�§ ¤ »µ ¯® ° ¤¨ «¼»¬ ´³ª¶¨¿¬ ° ±¯°¥¤¥«¥-¨¿ ¬®¦® § ª«¾·¨²¼, ·²® ª®®°¤¨ ¶¨®®¥ ·¨±«® ¢
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�¨±. 8. �²°³ª²³°»¥ ´ ª²®°» S(Q) ¦¨¤ª®£® As2S3 ¯®¤¤ ¢«¥¨¥¬, ¨§¬¥°¥»¥ ¢¤®«¼ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿ (a).� ¥«¼ (b) ¯®ª §»¢ ¥² § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ¤ ¢«¥¨¿ ¯®«®-¦¥¨© 1-£® ¨ 2-£® £« ¢»µ ¬ ª±¨¬³¬®¢ S(Q) ¨  ¬¯«¨-²³¤» ¯°¥¤¯¨ª , 2-£® ¨ 3-£® ¬ ª±¨¬³¬®¢, ®²®°¬¨°®¢ -»¥    ¬¯«¨²³¤³ £« ¢®£® 1-£® ¬ ª±¨¬³¬  S(Q)¯¥°¢®© ±´¥°¥ ¤«¿ ° ±¯« ¢  As2S3  ·¨ ¥² § ¬¥²®¢®§° ±² ²¼ ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ ±¢»¸¥ 5��  (°¨±. 9). �·¥-¢¨¤®, ·²® ¯°¨ ½²®¬ ®¡° §³¥²±¿ § ¬¥² ¿ ¤®«¿ ¯ ° ²®¬®¢ As{As (±¬. ² ª¦¥ [47]).�®¢¥¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢  As2S3 ¯®¤ ¤ ¢«¥¨-¥¬ ¢¥±¼¬  ¥®¡»·® (±¬. ¤ »¥   °¨±. 7). �¨-£ ²±ª¨¥ § ·¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ª®¢ «¥²®© ¦¨¤ª®±²¨±®µ° ¿¾²±¿ ¢¯«®²¼ ¤® ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨© ¢ 3{4�� .�°¨ ¤ «¼¥©¸¥¬ °®±²¥ ¤ ¢«¥¨¿  ¡«¾¤ ¥²±¿ °¥ª®°¤-®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨   4 ¯®°¿¤ª  ¢¥«¨·¨». �°¨¤ ¢«¥¨¿µ ±¢»¸¥ 6��  ¤ ¦¥ ¡»±²°®¥ ®µ« ¦¤¥¨¥° ±¯« ¢  ±® ±ª®°®±²¼¾ 10{100K�±�1 ¥ ¯°¨¢®¤¨² ª®¡° §®¢ ¨¾ ±²¥ª« . �¬¥±²® ½²®£® ®¡° §³¥²±¿ ±¬¥±¼¤®±² ²®·® ª°³¯»µ ª°¨±² ««®¢ ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿.� »© ´ ª² ±®£« ±³¥²±¿ ± ²¥¬, ·²® ¢¿§ª®±²¼ ° ±¯« -¢  As2S3 ¯°¨ ¤ ¢«¥¨¿µ 5{6��  ¯ ¤ ¥² ¤® § ·¥¨©¨¦¥ 1� �±.4. � ±¯« ¢ B2O3. � ²® ¢°¥¬¿ ª ª ª°¨±² ««¨·¥-±ª¨¥ ´ §» ¨ ±²¥ª«® B2O3 ¨±±«¥¤®¢ «¨±¼ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011
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�¨±. 9. �³ª¶¨¨ ° ¤¨ «¼®£® ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿  ²®¬®©¯«®²®±²¨ ¦¨¤ª®£® AsS ¯°¨ ° §«¨·»µ ¤ ¢«¥¨¿µ (a).�±² ¢ª  ¯®ª §»¢ ¥² ³· ±²ª¨, ±®®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ¯¥°¢®©ª®®°¤¨ ¶¨®®© ±´¥°¥. �  ¯ ¥«¨ (b) ¯°¥¤±² ¢«¥»§ ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ¤ ¢«¥¨¿ ¯®«®¦¥¨¿ ° ¤¨³±  (¬ ª±¨-¬³¬ ) r1 ¨ ¯«®¹ ¤¨ ¯®¤ ª°¨¢®© N1 ¤«¿ ¯¥°¢®© ª®®°¤¨- ¶¨®®© ±´¥°»¥¬ ¤®¢®«¼® ¨²¥±¨¢® (±¬. [48] ¨ ±±»«ª¨ ª ¤ ®©° ¡®²¥), ±²°³ª²³°  ¨ ±¢®©±²¢  ° ±¯« ¢  B2O3 ¯®¤ ¤ ¢-«¥¨¥¬ ° ¥¥ ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¥ ¨§³· «¨±¼. � ¥¥ ¡»-«¨ ¯°¥¤¯°¨¿²» ¯®¯»²ª¨ ex situ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿ ° ±-¯« ¢  B2O3 ¬¥²®¤®¬ ��� ±²¥ª®«, ¯®«³·¥»µ § ª «-ª®© ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ [49]. � ª¦¥ ¨§¢¥±²»°¥§³«¼² ²» ª®¬¯¼¾²¥°®£® ¬®¤¥«¨°®¢ ¨¿ ° ±¯« ¢ B2O3 ± ¨±¯®«¼§®¢ ¨¥¬ ½¬¯¨°¨·¥±ª®£® ¬¥¦ ²®¬®£®¯®²¥¶¨ «  [50] ¨ ¯¥°¢®¯°¨¶¨¯®£® ¯®²¥¶¨ «  [51].�§ ¤ »µ ¬®¤¥«¨°®¢ ¨¿ ±«¥¤®¢ «®, ·²® ±²°³ª²³° ¡«¨¦¥£® ¯®°¿¤ª  ¦¨¤ª®±²¨ ¤®«¦  ±³¹¥±²¢¥® ¨§-¬¥¿²¼±¿ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬. �°®¬¥ ²®£®, ¤®«¦®  ¡«¾-¤ ²¼±¿ ±³¹¥±²¢¥®¥ ³±ª®°¥¨¥ ¤¨´´³§¨¨  ²®¬®¢ ¡®-°  ¨ ª¨±«®°®¤ .�¥§³«¼² ²» in situ ±²°³ª²³°»µ ¨±±«¥¤®¢ ¨©° ±¯« ¢  B2O3 ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ¯°¥¤±² ¢«¥»  °¨±. 10 ¨ 11. � ° ©®¥ 4{5��   ¡«¾¤ ¥²±¿  ®-¬ «¼®¥ ¡ °¨·¥±ª®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ ±²°³ª²³°®£® ´ ª²®° ¦¨¤ª®±²¨ (±¬. °¨±. 10c ¨ d). � «®£¨· ¿  ®¬ «¨¿ ¡«¾¤ ¥²±¿ ¨   ¡ °¨·¥±ª®© § ¢¨±¨¬®±²¨ ° ¤¨³± ¯¥°¢®© ª®®°¤¨ ¶¨®®© ±´¥°» (°¨±. 11). � ª¨¬
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�¨±. 10. �°¨¬¥°» ª °²¨ ½¥°£®¤¨±¯¥°±¨®®© °¥²£¥-®¢±ª®© ¤¨´° ª¶¨¨ (a) ¨ ±²°³ª²³°»¥ ´ ª²®°» S(Q)(b) ¤«¿ ¦¨¤ª®£® B2O3 ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬. � ¥«¨ (±) ¨ (d)¯°¥¤±² ¢«¿¾² ¯®§¨¶¨¾ 1-£® ¯¨ª  ¨  ¬¯«¨²³¤» ¯¥°¢»µ²°¥µ ¯¨ª®¢ S(Q), ±®®²¢¥²±²¢¥®®¡° §®¬, ¢¡«¨§¨ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿  ¡«¾¤ ¥²±¿ ¤®-±² ²®·® «®ª «¨§®¢ ®¥ ¯® ¤ ¢«¥¨¾ ±²°³ª²³°®¥¯°¥¢° ¹¥¨¥.� ¤¨³± ¯¥°¢®© ª®®°¤¨ ¶¨®®© ±´¥°» ¢ ° ±¯« -¢¥ B2O3 (°¨±. 11) ¨§¬¥¿¥²±¿ ®² 1.39(6) ¯°¨ 1.2�� ¤® 1.45(4) ¯°¨ 8�� . � ª®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ µ®°®¸® ±®£« -±³¥²±¿ ± ¡ °¨·¥±ª®© § ¢¨±¨¬®±²¼¾ ½²®£® ° ¤¨³±  ¢±²¥ª«®®¡° §®¬ B2O3 [48] ¨ ®²° ¦ ¥² ±®®²¢¥²±²¢³¾-¹¨© °®±² ª®®°¤¨ ¶¨®®£® ·¨±«  NB�O. �§¬¥¥-¨¥ ° ¤¨³±  r1 ¢ ° ±¯« ¢¥ ³¬¥±²® ±° ¢¨²¼ ±® ±°¥¤-¨¬ ° ±±²®¿¨¥¬ B{O ¢ ª°¨±² ««¨·¥±ª®© ´ §¥ ¨§-ª®£® ¤ ¢«¥¨¿ (hrB�Oi = 1:37�A) ¨ ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥¨¿(hrB�Oi = 1:47�A) (±¬.,  ¯°¨¬¥°, [52]). �«®¹ ¤¼ ¯®¤¯¥°¢»¬ ¯¨ª®¬ ´³ª¶¨¨ ° ¤¨ «¼®£® ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿±®±² ¢«¿¥² NRDF1 = 1:71, 1.90, 1.90, 2.05 ¤«¿ ¤ ¢«¥-¨© P = 1:2, 4.3, 5.7, 8 �� , ±®®²¢¥²±²¢¥®. � »©�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011
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�¨±. 11. �³ª¶¨¨ ° ¤¨ «¼®£® ° ±¯°¥¤¥«¥¨¿  ²®¬®©¯«®²®±²¨ ¦¨¤ª®£® B2O3 ¯°¨ ° §«¨·»µ ¤ ¢«¥¨¿µ, ±®-®²¢¥²±²¢³¾¹¨¥ ±®±²®¿¨¿¬   °¨±. 10. �  ¢±² ¢ª¥ ¯®-ª §   § ¢¨±¨¬®±²¼ ®² ¤ ¢«¥¨¿ ° ¤¨³±  1-© ª®®°¤¨ -¶¨®®© ±´¥°»°®±² ¢¥«¨·¨» NRDF1 ±®®²¢¥²±²¢³¥² °®±²³ ·¨±«  ±®-±¥¤¥© NB�O ®² 3 ¤® 3.45. �«¥¤®¢ ²¥«¼®, 40{45%  ²®-¬®¢ ¡®°  ±² ®¢¿²±¿ ·¥²»°¥µª®®°¤¨¨°®¢ »¬¨ ¯®ª¨±«®°®¤³ ¯°¨ 8�� . �®·²¨ ¯®±²®¿ ¿ ½´´¥ª²¨¢- ¿ ¢¥«¨·¨  NRDF1 ¬¥¦¤³ 4.3 ¨ 5.7��  ±¢¿§   ±´ §®¢»¬ ¯°¥¢° ¹¥¨¥¬.�²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¢ ° ±¯« ¢¥ B2O3 ¢»§»-¢ ¾² ª °¤¨ «¼»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®±²¨.� »¥ ¯® in situ ¨§¬¥°¥¨¿¬ ¢¿§ª®±²¨ B2O3 ¯°¥¤-±² ¢«¥»   °¨±. 12. � ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¢¤®«¼ ª°¨¢®©¯« ¢«¥¨¿   4 ¯®°¿¤ª  ¢¥«¨·¨» (®² 3000 ¤® 0.3� �±) ¡«¾¤ ¥²±¿ ¯°¨ °®±²¥ ¤ ¢«¥¨¿ ¤® 5.5�� . �°¨¤ «¼¥©¸¥¬ °®±²¥ ¤ ¢«¥¨¿ ¤® 7��  ¢¿§ª®±²¼ ¢¤®«¼ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿ ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¥ ¬¥¿¥²±¿. �²¥-°¥±®, ·²® ³±ª®°¥®¥ ¯ ¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨  ¡«¾¤ ¥²±¿¯°¨ ¤ ¢«¥¨¨ 4�� , ª®£¤   ·¨ ¾² ¢®§¨ª ²¼ ·¥²»-°¥µª®®°¤¨¨°®¢ »¥ ±®±²®¿¨¿  ²®¬®¢ ¡®° . � ²®¦¥ ¢°¥¬¿ ¢¿§ª®±²¼ ¯¥°¥±² ¥² ±³¹¥±²¢¥® ¬¥¿²¼±¿,ª®£¤  § ¬¥² ¿ ¤®«¿ ·¥²»°¥µª®®°¤¨¨°®¢ »µ  ²®-¬®¢ (10{20%) ³¦¥ ¯°¨±³²±²¢³¥² ¢ ° ±¯« ¢¥. �¤®«¼¨§®²¥°¬ ¢¿§ª®±²¼ ±« ¡® ¬¥¿¥²±¿ ¯°¨ ³¬¥°¥»µ ¤ ¢-«¥¨¿µ (0{3�� ; ²¥¬¯¥° ²³°  800{1300K) ¨ § ¬¥²-® ¯ ¤ ¥² ¯°¨ ¡®«¥¥ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ (3{5�� ;²¥¬¯¥° ²³°  1300{1700K) (°¨±. 12a). � ª®¥¶, ¯°¨¤ ¢«¥¨¿µ ±¢»¸¥ 5.5��  ¢¿§ª®±²¼  ·¨ ¥²  ° ±-² ²¼ ± ¤ ¢«¥¨¥¬. �¨§ª¨¥ § ·¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨P > 5:5 ��  ®¯°¥¤¥«¿¾² ²®² ´ ª², ·²® ¤ ¦¥ ¯°¨ ¡»±²-°®¬ ®µ« ¦¤¥¨¨ ° ±¯« ¢  ¯°¨ ½²¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¨¬¥¥²¬¥±²® ¥£® ª°¨±² ««¨§ ¶¨¿,   ¥ ±²¥ª«®¢ ¨¥.�¥§³«¼² ²» ab initio ¬®«¥ª³«¿°®© ¤¨ ¬¨ª¨B2O3 [51, 53] ¯®ª §»¢ ¾², ·²® ¤¨´´³§¨¿ ¢ ¦¨¤ª®±-²¨ ¯°®¨±µ®¤¨² ·¥°¥§ ®¡° §®¢ ¨¥ ¯°®¬¥¦³²®·»µ¢»±®ª®ª®®°¤¨¨°®¢ »µ ±®±²®¿¨© BO4 ¨ ¨§ª®-

0 4 8

10−1

103

P (GP)

600

1000

1400

1800

T (K)

38

(b)

(a)

II

I

3000

5.3

1.7

0.42

0.31
0.28

0.28

0.29

1
100

10

1

4

η (Pa ⋅ s)

0

P (GPa)

8

10

100

1000

2

�¨±. 12. �¿§ª®±²¼ ¦¨¤ª®£® B2O3 ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬:(a) ª °²¨°®¢ ¨¥ ²®·¥ª ¨§¬¥°¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ � ± ³ª -§ ¨¥¬ ¢¥«¨·¨ � (¢ � �±)   ´ §®¢®© ¤¨ £° ¬¬¥ ¨  ¯-¯°®ª±¨¬ ¶¨¥© ³°®¢¿ ¢¿§ª®±²¨ ¢® ¢±¥© ¯®ª § ®© ®¡-« ±²¨ ° ±¯« ¢ ; (b) § ¢¨±¨¬®±²¼ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢  ®²¤ ¢«¥¨¿ ¢¤®«¼ ª°¨¢®© ¯« ¢«¥¨¿ª®®°¤¨¨°®¢ »µ ±®±²®¿¨© BO2. �°¨ ¢»±®ª¨µ¤ ¢«¥¨¿µ ¬¥µ ¨§¬ ¤¨´´³§¨¨ ¬®¦¥² ¨§¬¥¨²¼±¿:®¡° §³¾²±¿ ±° §³ 2 ¢»±®ª®ª®®°¤¨¨°®¢ »µ ±®±²®-¿¨¿ BO4 ¡¥§ ¨§ª®ª®®°¤¨¨°®¢ »µ. � ª®¥¶, ¯°¨¥¹¥ ¡®«¥¥ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ § ·¨²¥«¼ ¿ · ±²¼ ²®¬®¢ ¡®°  ³¦¥  µ®¤¨²±¿ ¢ ·¥²»°¥µª®®°¤¨¨°®¢ -®¬ ±®±²®¿¨¨. � «¼¥©¸¨© °®±² ¤ ¢«¥¨¿ ¯°¨¢®-¤¨² «¨¸¼ ª § ¬¥¤«¥¨¾ ¤¨´´³§¨¨, ª ª ¯°¨ ®¡»·®¬¢ ª ±¨®®¬ ¬¥µ ¨§¬¥. �±¥ ¢»¸¥³ª § »¥ ´ ª-²®°» ®¡³±«®¢«¨¢ ¾² ±«®¦³¾ ¥¬®®²®³¾ § ¢¨±¨-¬®±²¼ ¢¿§ª®±²¨ ®² ¤ ¢«¥¨¿.�°¥¤»¤³¹¨¥ ° ±·¥²» ¬¥²®¤®¬ ª®¬¯¼¾²¥°®£®¬®¤¥«¨°®¢ ¨¿ [50, 51] ¢¯®«¥ ª®°°¥ª²® ¯°¥¤±ª § -«¨ ¯®¿¢«¥¨¥ ·¥²»°¥µª®®°¤¨¨°®¢ »µ ±®±²®¿¨© ²®¬®¢ ¡®°  ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¨ °®±² ª®½´´¨¶¨¥²®¢ ¤¨´-´³§¨¨. �®«¥¥ ²®£®, ¢ ° ¡®²¥ [51] ¡»« ¤ ¦¥ ¯°¥¤-±ª §  ¬ ª±¨¬³¬ ª®½´´¨¶¨¥²  ¤¨´´³§¨¨ ¯°¨ P �� 10 �� . �¤ ª®  ¡±®«¾²»¥ § ·¥¨¿ ¤®«¨ ·¥²»-°¥µª®®°¤¨¨°®¢ »µ ±®±²®¿¨© ¨ § ·¥¨¿ ª®½´-�¨±¼¬  ¢ ���� ²®¬ 94 ¢»¯. 1 { 2 2011



�²°³ª²³°»¥ ¨§¬¥¥¨¿ ¨  ®¬ «¼®¥ ¯®¢¥¤¥¨¥ : : : 175´¨¶¨¥²®¢ ¤¨´´³§¨¨, ¯®«³·¥»¥ ¢ ° ¡®² µ [50, 51],²°³¤® ±° ¢¨²¼ ±  ¸¨¬¨ ½ª±¯¥°¨¬¥² «¼»¬¨ ¤ -»¬¨, ¯®±ª®«¼ª³ ª®¬¯¼¾²¥°»¥ ° ±·¥²» ¯°®¢®¤¨-«¨±¼ ¤«¿ ®·¥¼ ¢»±®ª¨µ ²¥¬¯¥° ²³°, ¢ ¥±ª®«¼ª® ° §¯°¥¢»¸ ¾¹¨µ ²¥¬¯¥° ²³°» ¯« ¢«¥¨¿.� ª¨¬ ®¡° §®¬, ¦¨¤ª¨© ®ª±¨¤ ¡®°  B2O3, ¿¢«¿¥²-±¿ ¯¥°¢»¬ ®ª±¨¤»¬ ° ±¯« ¢®¬, ¤«¿ ª®²®°®£® ®¤®-¢°¥¬¥® ¯°®¢¥¤¥» in situ ¨±±«¥¤®¢ ¨¿ ±²°³ª²³°»¨ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ. � °¤¨ «¼»¥¨§¬¥¥¨¿ ±²°³ª²³°» ¡«¨¦¥£® ¨ ¯°®¬¥¦³²®·®£®¯®°¿¤ª  ¯°¨¢®¤¿² ª ±«®¦®© ¡ °¨·¥±ª®© § ¢¨±¨¬®±-²¨ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢ . �¢¥°µ¢¿§ª®¥ ±®±²®¿¨¥ ¯°¨¨§ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¬¥¿¥²±¿   ¬ «®¢¿§ª®¥ ¯°¨ ¢»±®-ª¨µ: ¯°¨ P > 5:5 ��  ¢¿§ª®±²¼ ¦¨¤ª®£® ®ª±¨¤  ¡®° ¢ 5 ° § ¨¦¥ ¢¿§ª®±²¨ £«¨¶¥°¨  ¯°¨ ª®¬ ²®© ²¥¬-¯¥° ²³°¥ ¨ ±° ¢¨¬  ± ¢¿§ª®±²¼¾ ®«¨¢ª®¢®£® ¬ ±« .�±«¨ ¯°¨ ¨§ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ª°¨±² ««¨§ ¶¨¿ ¨§ ° ±-¯« ¢  ¯°¨ ®µ« ¦¤¥¨¨ ¯° ª²¨·¥±ª¨ ¥¢®§¬®¦  ¤ -¦¥ ¯°¨ ±¢¥°µ¨§ª¨µ ±ª®°®±²¿µ ®µ« ¦¤¥¨¿, ²® ¯°¨¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ,  ¯°®²¨¢, ¥ ³¤ ¥²±¿ ¨§¡¥¦ ²¼ª°¨±² ««¨§ ¶¨¨ ° ±¯« ¢  ¤ ¦¥ ¯°¨ ¡»±²°®¬ ®µ« ¦-¤¥¨¨.�»¢®¤». �® ¬®£¨µ  ±¯¥ª² µ ¦¨¤ª¨¥ µ «¼ª®-£¥¨¤» As{S, ª ª ¨ ° ±¯« ¢ B2O3, ¬®£³² ° ±±¬ ²-°¨¢ ²¼±¿ ª ª ¬®¤¥«¼»¥ ±¨±²¥¬». �«¿ ¡®«¼¸¨±²¢ ¬®«¥ª³«¿°»µ ¢¥¹¥±²¢ ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ² ª¦¥ ¡³¤³²  -¡«¾¤ ²¼±¿ ¯®«¨¬¥°¨§ ¶¨¿ ¨ ¯¥°¥µ®¤ ®² ¬®«¥ª³«¿°-®£® ±®±²®¿¨¿ ª ª®¢ «¥²®¬³,   § ²¥¬ ¨ ¬¥² ««¨-§ ¶¨¿ ° ±¯« ¢ . �²¨ ¯°®¶¥±±» ¬®£³² ¯°®¨±µ®¤¨²¼¯°¨ ¤®±² ²®·® ¨§ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ( ¯°¨¬¥°, ¯¥°¥-µ®¤ ½²¨«¥{¯®«¨½²¨«¥), ¯°¨ ¯°®¬¥¦³²®·»µ ¤ ¢«¥-¨¿µ ¢ ¥±ª®«¼ª® ��  ( ¯°¨¬¥°, ¯®«¨¬¥°¨§ ¶¨¿ CO[54], ±¥«¥¨¤®¢ ¨ ±³«¼´¨¤®¢ ´®±´®°  ¨ ².¤.) ¨ ¯°¨±¢¥°µ¢»±®ª¨µ ¤ ¢«¥¨¿µ ¬¥£ ¡ °®£® ¤¨ ¯ §®  ( -¯°¨¬¥°, ¯®«¨¬¥°¨§ ¶¨¿ N2, CO2 [21, 22]). �·¥¢¨¤®,·²® ¢® ¢±¥µ ½²¨µ ±«³· ¿µ ±«¥¤³¥² ®¦¨¤ ²¼ ®£°®¬»µ¨§¬¥¥¨© ¢¿§ª®±²¨ ¦¨¤ª®±²¥©. �«¿ ®ª±¨¤»µ ° ±-¯« ¢®¢ ²¨¯  SiO2 ¤®«¦¥  ¡«¾¤ ²¼±¿ ¬¨¨¬³¬ ¢¿§-ª®±²¨ ¢ § ¢¨±¨¬®±²¨ ®² ¤ ¢«¥¨¿, ª ª ¨ ¤«¿ B2O3.�®§¬®¦®±²¼ ¨§¬¥¥¨¿ ¢¿§ª®±²¨ ° ±¯« ¢®¢ ¯®¤¤ ¢«¥¨¥¬   ¥±ª®«¼ª® ¯®°¿¤ª®¢ ¢¥«¨·¨» ®·¥¼¢ ¦  ¤«¿ ¬ ²¥°¨ «®¢¥¤¥¨¿. � ¯°¨¬¥°, ¡»±²°®¥ ¯ -¤¥¨¥ ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ ±¦ ²¨¨ ¤ ¥² ¢®§¬®¦®±²¼ ¢»° -¹¨¢ ¨¿ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ª°³¯»µ ª°¨±² ««®¢ SiO2,ZnCl2,   ² ª¦¥ ¬®®ª°¨±² ««®¢ ´ § ¢»±®ª®£® ¤ ¢«¥-¨¿ B2O3. �  ¯°®²¨¢, °®±² ¢¿§ª®±²¨ ¯°¨ ¯¥°¥µ®¤¥®² ¬®«¥ª³«¿°®£® ±®±²®¿¨¿ ª ª®¢ «¥²®¬³ ¯®§¢®-«¿¥² ¯®«³· ²¼ ¯®¤ ¤ ¢«¥¨¥¬ ±²¥ª«  ¢ ²° ¤¨¶¨®®\¥±²¥ª«³¥¬»µ" ±¨±²¥¬ µ, ² ª¨µ, ª ª AsS [55].�°¨¢¥¤¥»¥ ¢ ®¡§®°¥ °¥§³«¼² ²» ¤¥¬®±²°¨°³-¾² ®¯°¥¤¥«¿¾¹³¾ °®«¼ ±²°³ª²³°» ¨ ½´´¥ª²¨¢®£®¬¥¦· ±²¨·®£® ¯®²¥¶¨ «  ¤«¿ ±¢®©±²¢ ¦¨¤ª®±²¨, ¢
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