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УДК 539,2X3' 

А.Р.Лусие 
Латвийский государственный университет им.Патра Стучкз 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И СТРОЕНИЕ 
МЕдРШОСФАТШХ СТЕКОЛ 

Обсуждены результаты исследования коэффициента тер
мического расширения, температуры размягчения, диэлектри
ческой проницаемости, показателя преломления, магнитной 
восприимчивости и инфракрасных спектоов медношостатных сте^ 
кол (Ш>С) система 55РгО5-5А120з,'(4-О-Г/СаО-VЙР1^' .где 
^=0,1-40 мол,%. Предложен состав основных структурных мо

тивов, который меняется в зависимости от концентрации Си 0 . 
При концентрации 0,1 кол.% Си0 основными являются мотивы 
метафосфатов кальция и меди. Когда концентоацяя в Г,Е?С 
превышает 5 мол .5?, в результате магнитик взаимодействий 
между ионами Сиг* во время стеклования образуются мотивы 
пирофоофатоз двухвалентной меди. Мотивы мета- и пяраЬосфа-
тов двухвалентной меди в ШС в области концентрации 10-40 
мод.* Си 0 присутствуют почти в одинаковых количествах. 

В в е д е н и е 

Определение строения меднофосфаттгых стекол ЧЩС), в том 
числе состава структурных мотивов в них в зависимости от 
концентрации СиО являете')* одной из основных задач для уста
новления механизма электронно-ионных процессов, приводящих 
в Ш>С к переключению проводимости с памятью. Свойства ок
сидного стекла сложного состава сильно зависят от условии 
получения, которые (кислотно-основные и окислительно-вос-
::тановительнне условия), в свою очередь, зависят от свойств 
исходных компонентов в шихте и способа приготовления ссек-
да, атмосферы и тешературно-временного режима варки, литья, 
охлаждения и отжига. Поэтому для определения природы како
го-либо явления в стекле Необходимо выполнить целый ком
плекс разнородных исследований с одними и теми же образца
ми. Сопоставление результатов исследований стекол одного 
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состава, но разных по происхождению неправомерно, за исклю
чением случаев, когда самой целью исследований является вы
яснение влияния условий получения стекла па его свойства. 
Только при комплексном подходе к изучению стекол сложного 
состава можно сделать обоснованные выводы. 

В настоящей работе анализированы результаты ком'хлекс-
ного исследования физико-химических свойств Ж ) , в той чис
ле степени окисления меда, коэффициента термического расши
рения, температуры размягчения, диэлектрической проницае
мости, показателя преломления, магнитной проницаемости и 
инфракрасных спектров поглощения я отражения. 

л. е т о д и к а 

Были исследованы меднофоетатные стекла системы 
55Р205-5А1203(<*0-}]')азО-'й СиО( -\ = 0,1-40 мол .? ) . Условия .. 
синтеза этих "стекол были обсуждены в работах [ 1 , 2 ] . Стек
ла синтезированы с отметкой условий синтеза: окислитель-. 
ныа и восстановительные . В состав шихты при окислитель
н а условиях была введена ортофос^орная кислота, а при 
восстановительных - <тосг:таты аммония. 

Степень окисления, или доля одновалентной меди от всей 
меди (С ) в ЬЖ была вычислена кз данных, полученных ме
тодом прирота веса порошка стекла при нагревании в атмос
фере воздуха по формуле: 

г Д т . 
~ уМо т ' 1 " и 

где М - молекулярный вес Ш С , М 0 - атомный зес кислорода, 
т и йт - масса стекла и ее прирост во время нагрева до 
постоянного веса. 

Коэффициент термического расширения (КТР) и темпера
туру размягчения определяли из кривых теплового расширения 
НФС, измеренного кварцевым дилатометром. 

Методика измерения магнитной восприимчивости Ж да-
'̂а в работе [ 3 ] . 

диэлектрическая проницаемость УЖ _была_измерена мос
товым методом на частоте I кГц. Образцы были изготовлены 
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Результаты и обсуждение 

I . Степень окисления меди 

Было уже показано [ 2 ] , как меняется окраска МФС, по
лученных в разных-условиях синтеза. Теперь установлено,что 
термообработка МФС в воздухе при температуре 800° С всегда 
вызывает изменение окраски стекол с переходом из желто-зе
леной в зелено-голубую, Зто свидетельствует о тем, что в 
?лФС. независимо от условий их получения происходит частич
ное восстановление меди. Отличие между стеклами, саятееиро-

Еанными в окислительных и в 
восстановительных условиях, 
проявляется при изучении 
прироста веса порошка и©С во 
время нагрева (рйс.1). 

Прирост веса стекол, 
зо тСиО.чод.% синтезированных з окисли

тельных условия/:, в пределах 
Р и с, I . Прирост веса Т 0 Ч Я 0 С Т Е отделения Дт/т 

ИСС, синтезированных в вое- а е к а ^ о д а е т с я < ^ с т е к о л > 

отаноБительных условиях. с ; 1 Н т е з и р о в а Е Н Ш С Е восстано
вительных условиях, в пре

дела:»: точности измерения практически не меняется при кон
центрации окиси меди до 10 иол.%, а П О Й концентрация, пре
вышающей 10 тол.%, относительное значение прироста веса по-

в виде пластинок ШС с медными электродами, напыленными в 
вакууме. 

Показатель преломления определяли из коэффициента от-
ракеная и изменения оптической толщины относительно геомет
рической толщины плоскопараллельной пластинки [<ЕС. 

Инфракрасные спектры поглощения и отражения измерены 
на спектрофотометре IIЯ -20. Образцы для оптических язмерс-. 
ний были приготовлены в виде пленок, полученных методом вы
дувания пузыря или пластинок. 
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стоянно (Дтп|ш =0,5^0,1/3). Следовательно, при концентрации, 
окиси меди вайе 10 Мол.? доля одновалентной меди С состав
ляет 0,3±0,1. Факторов вызывающих смещение равновесия в -
реакции Си 0 ==• Си20± |гОгв сторону зосстаяозяекия., независимо 
от состава вахте может быть несколько. Константа равнове
сия зависит от температуры и кислотко-основкого баланса. 
Кона Си" + кислотныка свойствами обладают в большей степени, 
че?д ионы Са2* , нсстому при замене части ионов Со' ионами 
Сц"+ первые будут стремиться сохранить своп кислотно-ос
новной баланс. Таким образом часть меди должна приникать 
более основной потенциал, т . е . уменьшить силу катиона, 
уменьшал своп положительный заряд и увеличивая свой радиус. 

Восстановлению меди может способствовать кзмостико-
ЕЫЙ кислород в РО^ -тетраэдрах своей повышенной поляризуе
мостью. Он участвует в формировании кислородного полиэдра 
меди без захвата электрона у кислорода. 

Постоянство доли одновалентной меди в зависимости ст 
концентрации окиси меди ваше 10 ь;ол.#, по-ЕИдимс:.гу, связа
но с тем, что эта окись не меняет условия равновесия между 
разными структурными мотивами фосфатов меди. Ото подтверж
дается данными плотности [ 4 ] , магнитной восприимчивости[3] 
и электронными спектрами поглощения [2] МФО, 

2. Козсжпциент термического расширения к температура 
размягчения 

Коэффициент термического расширения и температура 
размягчения ПК уменьшаются с ростом концентрация окиси ме
ди (рис.2) в этих с-чилах. 

Расширение твердою тела можно интерпретировать как 
следствие колебательного, - теплового движения атомов-ионов 
в нем, если учесть в выражении для потенциальной энергии 
взаимодействия пар атомов-ионов при температуре Т ангармо
нические члены [5 ,01 . Расширение требует дополнительных 
затрат энергия, которую можно выразить через теплоемкость. 
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Г.ГС 

О - 10 20 30 у СиДнв».* 

Р л с, 2. Температура размягчения (а ) а коэффициент 
термического расширения (б ) ШС, 

Отсвда следует: чем сильнее вещество расширяется, тем боль
ше вклад расширения в его'теплоёмкость."' 

Если потенциальную энергию взаимодействия пар ионов 
при температуреТ принять равной 4 

(2) 

тогда КТ? для связи в паре ионов с длиной а будет 

Зкд • •'• 
А = 

4а 1, (3) 

а соответствующая колебательная энергия 

г 
Е ( с о , Т ] * т ы < < з г ? : т , (4 ) 

где.к - постоянная Болыдаана, т „ - силовая постоянная, 
д - параметр ангармоничности, < > - • среднее значение 
квадрата смещения при температуре Т . Экспериментально до-



казане- [ 7 ] , что температура размягчения Тд стекла определя
ется, колебательной энергией катиояов-модяйикаторов, т . е . 

К 1 д = ^ < С ^ > Т а - • ( 5 ) 

Если в выражение (5) подставить значение < а > Т д .рас
считанное на основе выражения потенциальной энергии вида 
( 2 ) , то получаем 

К Т 9 = ^ - ' ( 6 > 

Согласно (3) и (6) КТР тем больше и температура раз
мягчения соответственно тем меньше, чем больше параметр 
ангармоничности и чем меньше силовая постоянная катионов-
модификаторов. Ка основе этих данных и экспериментальные 
кривых КТР и Т д (см„рис.2) можно заключить, что силовая 
постоянная ионов меди по сравнению с силовой постоянной 
ионов кальция.меньше, а параметр ангармоничности соответс
твенно больше. 

3. Диэлектрическая проницаемость и показатель 
преломления 

Диэлектрическая проницаемость МФС с концентрацией . 
окиси меди больше 10 ъюл.% уменьшается, а показатель пре
ломления, наоборот, возрастает с ростом концентрации оки
си меди (рис.3 ) . 

Из формулы Лг-реяца-Лорентца для молярной рефракции 
следует, что рост показателя преломления МФС указывает на 
рост электронной поляризуемости этих стекол. Изменение 
молярной рефракции в зависимости от концентрации при за
мещении окиси кальция окисью меди по формулам аддитивности 
равно: 
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восстдн. 

О 10 2 0 30 }-СиО,мОл.% 

Р и с. 3. Диэлектрическая проницаемость и квадрат 
показателя преломления МФС. 

где эе^<эе3 - поляризуемости для ионов Си 2 + и Сс?2^соответс
твенно, ЫА - число Авогадро. Рассчитанная по формулам^ ад^ 
дитивности величина К м (0) близка к экспериментальному зна
чению поляризуемости - 13,5 см^. Следовательно, в чисто, 
ионном приближении молярная рефракция ЬВС и, соответствен-, 
но, показатель преломления должны уменьшаться с ростом кон
центрации окиси меди, однако экспериментальные значения 
этих показателей увеличиваются. Б химической связи меди с 
кислородом, очевидно, имеется значительная доля ковалент-
ной связи, содержащей у меди легко поляризуемые ТС -связи. 

Из температурной зависимости диэлектрической прони
цаемости (рис.4) следует, что постоянныё диполи (если* они 
есть в М$С) при температурах выше комнатных никакого вкла-г 
да в значение проницаемости не дают. Поэтому разница меж^ 
ду молярной поляризуемостью и рефракцией будет характери-. 
зовать поляризуемость ионов . На основе формул Лореяца-
Лорентца и Клаузиуса-Моссотти получаем, что 



_ т о 

п п 2 - 1 
п 2 + 2 

V, (7) 

где \/м - молярный объем стекла. Для ЖЗ эта величина с 
ростом концентрации окиси меди уменьшается (рис.5). Следо
вательно, ионная поляризуемость ионов меди меньше, чем 

„конов кальция., . 
01 — 

200 300 400 5 0 0 Т. К 

"Р й с . 4. Зависимость" 
диэлектрической проницаемости 

ИоС от температуры. 

О 10 20 30^Си0.и«.% 

Р и с. 5. Ионная по
ляризуемость ?л«5С. 

Изменение ионной поляризуемости МОС в области кон
центрации окиси меди 0,1-10 мол.!?, очевидно, связано с из
менением'структурного положения ионов меди. В работе [б] из 
термохимически:': исследований фосфатов меди и кальция уста
новлено, что доля ковалеятной связи в кетаптсс^ате меди 
достигает 43$, тогда как в метафосгате кальция эта доля 
составляет только 19%. Спад диэлектрической проницаемости 
в области концентраций окиси меди 0,1-5 мол.$, по-видимому, 
происходит в результате замещения метагбосфата кальция ме-.. 
тафосфатом меди, а при концентрациях выше 5 мол.5» в ЙНС по
является некоторое к \,-;г-тество лиообосфатов меди, в которых, 
очевидно, доля коваленткой связи меньше. 
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4. магнитная восприимчивость 

Зависимость магнитной восприимчивости !йСсинтези
рованных как в окислительных,. т«-к я в восстановительных ус
ловиях, от концентрации окиси меди имеет одинаковый харак
тер [ Повышенное значение а Г Н И Т Е 01'! 

области концентрации окиси меди 3,1-10 мол,;?, 
восприимчивости в -

по-видимому., 
связано с изменением соотношения- мзхду разными структурны
ми мотивами фосфатов кальция, я меди. По сравнению с други

ми фосфатами двухвалентной 
медп наибольший эффективный 
магнитный момент у кета^с -
Фатсз [с] . Очевидно при ма
лых концентрациях: (0,1-5 мел.Я) 

образуется метат.осфат меди,., 
а вше 5 мол.# начинают об-
оазов агаться пяво-ЗоссГаты и в 
области 1С мол.;? мец: ними 
устанавливается постоянное 
соотношение х . "етагюсфат 
мзда дает одиночные парамагнит-
катные центры, а пирофосфзт -
парные. На основе данных ра
боты [3] получаем, выражение 

для зависимости магнитной восприимчивости 1ЛФС от темпера
туры 

Г и с. ь. сависимосз 
магнитной восприимчивости 
ГЛФС (20 мол.:? СиО) от 

температуры 

Г 
(8) 

где В - константа, 3- - обменная энергия. Выражение (6) 
достаточно хорошо выполняется экспериментально 'см.рис.6), 
Для ?,йС с 20 шол.% окиси меди соотношение меццу и. рофос* 
фатными и метафосфатнымг. структурной мотивами меди х рав
но 0,6-0,2, По-видимому, это значение сохраняется во всей 
области концентраций от 10 до 40 иол.% [ 4 ] . 



о. Инфракрасные спектры 

ТИПИЧНЫЙ Ж-спектр пленки Ш>С толщиной порядка 
10-30 мкм,. полученной выдуванием пузыря, показан на рис.7. 
Район 400-1400 ш " 1 соответствует колебательному ^сгектру 
основных компонентов Г,П>С, а в районе 1400-4000 с м - 1 прояв
ляются колебательные спектры примеских неконтролируемых 
группировок, в основном воды и гкдроксила [10,11] . Полосы 
Поглощения до 900 см"*- относятся к деформащюиным и валент
ным колебаииям Р -0 -Р -связей з сетке стекла, а полосы в 
районе 900-1400 см--^ связаны с валентными колебаниями свя
зей Р-0 или Ре0 в Кислородных полиэдрах фосфора [10-12] . 
Полосы- поглощения №!>С в районах 2200-2400 и 3000-3500 с м - 1 

следует связать с поглощением конституционной воды у. груш 
гндроксила, соответственно [10, П ] , а полосы в районах 
1500-1900 и 3700-3300 см~ х , очевидно, связаны с деформаци
онными и валентными колебаниями адсорбированной на поверх
ности ШС воды, так как разрешение этих полос увеличивает
ся с уменьшением толщины образца. 

Положение полосы поглощения в районе 3000-3500 см -^ 
в ШО зависит от типа катиона-модификатора (см.рис.7). При 
замещении кальция'медью происходит смещение максимума по
лосы в сторону больших частот. Это означает, что часть 
групп гидроксила в Ш>С может быть прямо связана с катиона
ми-модификаторами. 

В ИК-спектре отражения М>С отдельные полосы в районе 
900-1300 см--'- разрешаются лучше, чем в спектрах поглощения, 
т . е . оба вида спектров в информационном отношении дополня
ют друг друга (рис .8 ,9 ) . 

Для того, чтобы по ИК-спектрам стекол определить те 
или инке структурные мотивы кристаллических фаз, на рис.10 
приведены штрихдиаграммы кристаллических и стеклообразных 
(фосфатов и окислов меди с учетом относителышх интенсив-
ностей отдельных полос. Устанаатено, что в фосфатах каль
ция с ростом отношения С о О ^ О ^ внутренние колебатель-
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Р и с. 9. ИК-слектры отражения МФС в зависимости от 
концентрации окися.-меди Ыол.%). 

I - 0; 2 - 0,Г, 3 - 2 , 5 ; 4 - 5; 5 - 10; 6 - 20; 
7 - 40. 

а) - окислительные условия; б) - восстановительные 
условия. 
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нке полосы в районе 900-1300 см--1- смешаются в сторон1/ мень
ших частот. Это.относятся и к кристаллическим мета- и пи-
рофосфатам мзди. Из сравнения ИК-слектров кристаллического • 
и стеклообразного метафосфатов кальция и кристаллического, 
метафосфата меди видно, что соответственно смещаются пре
дельные частоты внутренних колебаний от 1250 дс 1330 см*** 
(см.рис.10). Следовательно, уменьшается поляризующее дей-. 
ствие катионов-модификаторов на кислород в РО^-тетраэдрах. 

Основной высокочастотный максимум поглощения окислов 
меди смещается от. .510 к 620 см" ' при переходе от окиси к 
закиси [13 ] . Б ИК-слектре отражения МоС, синтезированных в 
восстановительных условиях, происходят незначительные из
менения (см.рис.9,а и б) , но в районе 650 см--1" спектра 
поглощения МФО появляется небольшой прирост поглощения 
(кривые 2 я 3 на ряс.8 ) . ,. .. 

По данным работы [71 поглощению на колебаниях связи 
Схз-0 соответствует частота 260 см ; по-видимому, в этом 
же районе находятся и колебания связей Си-0, поэтому они в 
данном спектральном районе не наблюдаются. 

Возрастание концентрации окиси меди в стекле вызыва
ет усиление интенсивности отражения или поглощения в райо
не 930 см"*, спад в районе 1150 см"-'" и смещение полосы при. 
ИЗО см""1 (см.рис.8,9). Сопоставление спектров в этих поло
сах со штрихдиаграммами (см.рис.10) позволяет сделать 
предположение, что в'ИФС, кроме метафосфатных структурных, 
мотивов меди, образуются мотивы с более высокими отношени-
ями МО'^С^СМ3 Си ,Си) . Очевидно, образуются пирофосфатные 
мотивы. 

Автор благодарит И.З.Миллере за предоставление экс
периментальных знач? :м:й коэффицента термического расшире
ния и Ю.Л.Лагздонса.за помощь в проведении оптических 
измерений. 



В ы в о д ы 

1, Из независимых исследований вытекает, что основны
ми структурными мотивами в МФО в области концентрации оки
си меди 0,1-5 мол.% являются мотивы метафосфатов кальций 
и меди, а в области концентрации окиси меди выше 5 мел."о в 
МФО в результате магнитных взаимодействий мекду ионами Си**во 
время стеклования образуются мотивы нирофосфатов двухвалент
ной меди. При концентрации окиси меди 1СМ0 иол.% в МФО 
мета- и пирофосфатныб мотивы меди присутствуют в почти бди-" 
наковых количествах. 

2 , Из исследований диэлектрической проницаемости, 
показателя преломления и магнитной восприимчивости следу
ет, что МФО при концентрации окаои меди 0,1-10 мол."в ямеют 
пониженную ионную поляризуемость и, соответственно, повы
шенную магнитную.восприимчивость по сравнению со стеклами 
с большей концентрацией окиси меди « что связало о моти
вами метафосфатов двухвалентной меди4 

3, С ростом концентрации Окиси меди снякается темпе
ратура размягчения и уменьшается значение коэффициента 
термического расширения У(20« эти показатели коррелируют а 
-ростом плотности в соответствия с формулой Грюнайзена* 
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УДК 666.112.92:546.18 

И.А.Витияя, У.Я.Седмалис, С.А.Кгауне 
Рижский политехнический институт 

СНИЖЕНИЕ КШСТАлЖЗАШОВДСЙ СПОСОБНОСТИ СТЖОЛ 
СИСТЕМЫ 1я Р0 3 - А1 ( Р0 3 ) 3 - К (, Р 0 3 ) 2 

Установлена возможность снижения кристаллизационной 
способности метасгосшатяых стекол путем введения. в их со
став двуокиси кремния, при этом сохраняется высокая хими
ческая устойчивость стекол псевдобияарной системы 1\ РОз-
-АЦРОзЬи резко снижается химическая устойчивость много
компонентных стекол. Выявлены оптимальные молярные соот
ношения 5!0 2 : А12(Ь от I до 3, при которых были получены 
многокомпонентные стекла с хорошей химической устойчивостью, 
не кристаллизующиеся при шестичасовой термической обработ
ке. 

На современном этапе развития науки и текинки боль» 
шой практический интерес представляют метафосфатные стек- .. 
ла, которые незаменимы в оптических гтэиборах, ядерных уста
новках и в лазерной технике [1-4 ] . 

На основе системы* 1л Р0 3-А1 ( Р0 3 ) 3 -К (Р0 3 ) 2 , где Р-Мд.. 
Са,5г, Вез,Сс|,были получены химически устойчивые стекла, по
тери веса которых при кипячении в воде не превышают 0,5%. 
Коэффициенты линейного термического расширения этих стекол.. 
находятся в пределах 80-100-10"'' 0 С"* [1 -5 ] . В качестве ис
ходных компонентов были использованы: Ц РОъ (марки ч . ) , 
Са (Р0 3 ) 2 ( ч . ) , 5 г ( Р О а ) Л ч . ) , Ва (Р0 3 ) 5 ( ч . ) ,МдО (х.ч.),Сс10 
( х .ч . ) , \ ы н 4 ) г НР0 4 ( ч .д .а . ) , 3 10 г ( ч . ) , АЦРО г ) , ( ч . ) , А\ 2 0 ь -
( х . ч . ) . Шахту готовили перемешиванием предварительно из
мельченных компонентов, стекла варили в корундовых тиглях 
в следующем режиме: предварительно'нагревали при 300° С в 
течение 3 часов и при 800-300° С - I час. Окончательную 
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А ! ( Р0 3 ) 3 

Р и с. I . Схема расположения составов исследованных 
стекол в системе И Р0 3 - А1 ( Р 0 3 ) 3 - К ( Р 0 Э ) 2 - 5'|2*^ Од. 

По линий СГЗ содержание 512Р,0а составляет 10 мол.$; 
по линии ЕР - 20 иол.%. 

Физико-химические свойства указанных стекол исследо
ваны по линии АВ (рис Л ) , где А1 СР0г)5 замещался на Р (Р0 3 ) 2 

нри сохранении одинакового молярного содержания Р 2 0 5 , ис
ходя из равенства 2 А! ( Р0 3 ) 3 = 3 К (Ро 5 ) 2 • 

Недостатком полученных метафосфатных стекол является 
высокая кристаллизационная способность: при термической 
обработке в метафосфатных стеклах происходит сплошная 
объемная или сплошная поверхностная кристаллизация, что 
затрудняет их выработку и применение, Полученные нами стек-

варку производили при температуре 1100-1350° С в зависи--
мости от состава, с'выдержкой I час при максимальной тем
пературе [ 5 - 7 ] . 



О 5 10 15 20 6" 5 10 15 20 512Рг09,Мол.% 

? и с. 2. Интервал кристаллизации стекол системы 
и Р0 3 - А! ( Р О ^ с добавками 51 2Р 20 9 при молярном соотношений 
и Р0 3 : А '| 2 (Р0 5 Ь * 1- - -

а - при тоехчасовой термической обработке г 6 - при " 
шестичасогои термической обработке. I - коисталлизация* от
сутствует; 2 - сплошная" поверхностная кристаллизация; 3 -
сплошная объемная кристаллизация; 4 - слабая поверхностная 
кристаллизация; 5 - слабая объемная кристаллизация. 

ла даже при часовой градиентной термической обработке до-. 
700° С закристаллизовываютоя полностью. Главные кристалли
ческие фазы - это соответствующие мета-, тримета-, тетра-
мета- и пкрофосфаты. ' 

Мы значительно снизили кристаллизационную способность 
метафосфатных стекол путем введения в их состав добавки 
5 1 г Р 2 0 9 в виде двуокиси кремния совместно с фосфернайан
гидридом в соотношении 5|0 2 :Р 20 5 =;;:! \см.рис.1). Грл вве
дении 51 0 2 в зависимости от т-о ссйерзния кристаллизация 
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или полностью исчезает, или происходит слабая поверхност
ная,, или слабая объемная кристаллизация. 

Если в состаЕ псевдобинарной системы и Р 0 3 - А Н Р 0 з ) 3 

ввести до 20 иол,%5\2 Рг 0 3 (по линии АЕ в точка Е на рис Л 
т . е . 16,49'зес.# 5|0 3 , то полученное стекло, при трехчасо-. 
вой градиентной термической обработке вообще нз закристал-
лязсвывается. При шестичасовой термической обработке в .. 
стекло происходит слабая поверхностная кристаллизация, ко
торая с увеличением содержания 5102 до 17 ъвс.% исчезает 
(рис.2) . 

Рентгенофазовым, тзрмографическим и минералооптичес-
ким анализом установлено, что с увеличением содержания 5102 

кристаллическая фаза кубической модификации метафосфата 
алюминия уменьшается. 

Результаты определения химической устойчивости пока
зывают, что с введением двуокиси кремния в состав стекол 
псевдобинарной системы, и Р 0 5 - А1 (.Р03)3 потери веса при ки-. 
пячеяии в воде и в 0,1 н. соляной кислоте повышаются не
значительно (от 0,1 до 0,33 и от 0,3 до 2%, соответствен
но) . 

Введение 51 0 2 в состав стекол многокомпонентной сис
темы 1_1 Р0 3 -А| (Р0 5 )з - ^(РО^резко снижает их химическую 
устойчивость:-в стеклах, содержащих от 10 до 17 мол.? 5,10а 

(.лнйя ьР на рис.1) , .потери веса при кипячений в воде до
стигают 50$ (см.табл.1) . Кристаллизация в стеклах много
компонентной системы даже при шестичасовой термической об
работке не происходит. Составы стекол системы и Р 0 3 -
- А! ( Р 0 5 ) 5 - К(РО^обладащих наименьшей кристаллизационной 
способностью и наилучшей химической устойчивостью, нахо
дятся в районе точки И (см. ряс Л ) . 

Результаты определения кристаллизационной способнос
ти и химической устойчивости свидетельствуют об изменении 
структуры стекла в процессе синтеза. Согласно литератур-, 
ным-данным [8 ,9 ] , метафосфатные стекла являются неоргани
ческими полимерами, в основе которых лежат цепочки и цик
лы из групп РОц. При термической обработке вследствие 
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Т а б л и ц а I 

Химическая устойчивость стекол системы УР0 3-
А1 (Р03)з"Ва(Р0^)3 (состав которой выражен в окислах) 

в зависимости от содержания 5) 02 и А120з 

Ъгс.% яо расчету Потери веса, вес»? 

Р 20 5 ВаО А1203 ' БЮ 2 

диет, 
вода 

0,1 н. 
раств. 
НО 

0,1 н. 
оаств. 

» о. 

73,62 
62,06 
53 

-
11,93 
30,19 
43,50 

Стекла по линии АВ 

14.57 ' 
10,57 
4,46 

на рис 

0,09 
0,46 
0,45 
0,27 

.1 

3текла по линии СБ на рис.1 

75,67 
56,39 
50,13 
45,60 

11,64 
8,20 
3,30 

9,87 
24,84 
35,37 

Стекла по 

9,28 0,21 
8,91 2,19 
8,54 4,50 
8,25 0,51 

линии ЕР" на рис.1 

0,27 4,68 
1,94 6,66 
5,95 5,28 
5,67 4,38 

0,75 5,47 
9,37 12,63 

28,06 
15,76 

4,18 
4,22 

71,44 _ 9,33 56,49 0,33 2,42 5,35 
66,82 7,93 6,60 16,14 35 
62,64 14,19 4,72 15,88 45 — да 
59,44 20,15 2,67 15.59 55 • -

56,83 24,46 1,36 15,37 57 — — - -

упорядочения структурных мотивов эти стекла кристаллизуют
ся. Мы предполагаем, что при введении в состав метафосфат-
ного стекла двуокиси кремния образуются кремяекислородные 
группы, которые.располагаются между фосфорнокислореднымя 
цепочками (группами), разъединяя их, таким образом снижая 



- 24 -

Химический состав стекол системы 1_\ Р 0 5 -
- (А1РСь) а -Ва(Р0з)-5|' 2 Р г 0д , вес.56 

По расчету По анализу По анализу ос
Окисли татков после 

опвед.хим.ус-
тойчив.по от
ношению к воде ' к М К . М 

татков после 
опвед.хим.ус-
тойчив.по от
ношению к воде ' к К . М 
К М 

и г о 2,13 2,66 2,01 2,17 0,38 1,73 
Ва 0 20,15 24,84 21,45 25,51 26,09 26,62 
А1 20 3 2,67 3,30 2,34 3,35 3,48 5,40 
5 1 0 2 

т 5 ,59 8,54 16,25 9,10 14,26 8,64 
Р 2О 5 59,46 60,66 58,12 59,97 39,19 36,74 
ппп - - - - 15,96 20,57 

Итого 100,00 100,00 100,17 100,10 99,98 99,70 

П р и м е ч а н и я . и Расчет и анализ стекол про
изведены в точке К по линии ЕР я точке М по линии СБ на 
схеме расположения составов на рис.1. 

' 2 . ППП - потери при прокалива
нии. 

кристаллизационную способность стекла. 
По ИХ-спектрам полученных стекол установлено, что 

иардау с полосами поглощения связей Р - О - Р И Р02 , характер
ней для метафосфатов, появляются полосы поглощения при -
частотах 7.55-775 и 1100-1110 ем""*, соответствующие колеба
ниям \>5510/г и 0 а в 5 1 - 0 - 5 1 , соответственно. Следовательно, 
фосфорнокислородяые и кремнэкислородные структурные группы 
единую решетку не образуют, а находятся в виде обособленных 
РС«. и 5 : С'4. групп, мекду которыми существует слабая, связь. 
На существование слабой сзязи указывают результаты.химичес
ких анализов стекол я остатков стекол после определения хи
мической устойчивости (см.табл.2) . 

Т а б л и ц а 2 



Т а б л и ц а 3 

Изменение химической устойчивости стекол системы и Р0 3-А| ( Р 0 3 ) 3 - Е>о1Р03)2 — 
-^ ' | а Р 2 0 э в зависимости от содержания & 0 2 и от дополнительного содержания А\203 

Мол. 5? яо расчету Вес.% ио расчету, Потери веса при кипя-
Чеяий. проценты 

И 20 А1203 3102 И Г О ВаО А1203 5| 0 г 

ДИСТ. 
вода . 

0,Т н. 
раста. 

НС! 

0,1 н. 
раств. 

7,82 14,43 2,88 28,62 46,25 2 ДЗ 20,15 2,67 15,59 59,44 55,00 54,43 40,56 
1! 11 5,86 26,62 « 2,11 19,91 4,64 14,20 59,03 31,94 40,80 19,96 
И |'С 6,86 24,62 2,09 19,70 6,25 13,32 56,67 18,31 30,50 15,00 
Н «I 7,86 23,62 II 2,Ж 19,70 7,13 12,63 58,45 10,89 26,90 6,83 
« 11 8,86 22,62 Т1 2,08 19,63 8,01 12,06 58,23 8,03 24,30 4,28 

П 9,86 21,62 II 2,07 19,55 6,Ь8 11,45 53,02 0,51 14,71 2,51 
« 10,86 20,62 II 2,06 19,48 9,75 10,91 [57,80 0,62 15,01• 2,68 
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Не этим данным видно, что при кипячении в воде химически 
неустойчивых стекол'главным образом вымывается Р20^ (при
мерно 20 вес Л)- Уменьшение веса остатков при прокаливания 
вызывается выделением химически связанной воды. 

При дополнительном введении А12 0<г в химически неус- .'. 
тойчивые метафосфатнне стекла происходит связывание обособ
ленных фосфоряокислородных групп в стабильные атдаофосфор-
нокяслородные группы А1Р07 и упрочнение структуры стекол ,. 
[10 ] , в результате чего их химическая устойчивое?! улучша
ется (табл .3 ) . 

Хоревую химическую устойчивость стзкол лсевдобияар-
кой системы У Р0 Э -АЦР0 3 ) 3 можно объяснить тем, что в этих 
стеклах при введении 51 0 2 сохраняется сравнительно высокое 
содержание А1205 (не менее 9 вес Л). В многокомпонентные 
стекла двухвалентные метафосфаты были введены за счет АИРО^ 
Следовательно, резкое снижение химической устойчивости мно
гокомпонентных стекол объясняется уменьшением содержания ... 
А'|г03 до 2 ъесЛ, увеличением содержания двухвалентных ка
тионов и слабой связью меаду группами 5 ' 0^ д РО4. 

Исследованием установлено оптимальное содержание5)0;, 
и А ! 2 0 3 , которому соответствует молярное соотношение 
510 2: А'|20з от I до 3, При этом получена мвтафосфзтяке .~ 
стекла, не кристаллизуются вся в течение 6 часов при терми
ческой обработке а СОхраияацив хорошую хишческую устой
чивость (потеря ь-аса при- хялячеаяи в воде в пределах от 
0,2 до 2%). 

~ -

Б н з о д ы 

1„. На ооиовв сясшт Ы Р0 3 -АЦР0 3 ) 5 -К (Р0 3 ) 2 получе
ны- стекла с яороашй химической устойчивостью, которые при 
термической обработка яоявостью закристаллизовываютсл. 
Главными краотавличесиний фазами являются, соответствующие 
мета-, тримета-, тетрбштз- и пирофосфаты. 

2 . Устаиаавеяо, ч-?о снижение кристаллизационной спо-
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собностя метафосфатных стекол псевдобинарной я мяогскомпо» 
нентной'систем возможно путем введения в их состав двуокис
ей кремния; при этом сохраняется высокая химическая устой
чивость стекол псевдобинарной системы (потери веса в воде 
от 0,1 до 0,4$), но резко снижается химическая устойчивость 
многокомпонентных стекол (потери веса в воде от 2 до 6С$). 

3. Выявлено, что оптимальное молярное соотношение .. -
5!0 2и А\203 находится в пределах от I до 3; при таких со

отношениях получены многокомпонентные метафосфатяые стекла 
с хорошей химической устойчивостью (потери веса в воде от 
0,2 до 2%). которые не кристаллизуются при шестичасовой 
термической обработке. 
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УДК 666.113.431-28*15 

Я.А.Вайвад, С.Е.Лагздиня, У.Я.Седмаяис 
Рижский политехнический институт 

ВЛИЯНИЕ" КРЕШЕЗША НА КРТОТАДШАЩИ СТЕКЛОВИДНОГО 
МЕТАШЖТА ЕАРЛЯ 

Методом дифференциального термического анализа опвз-
телена кажущаяся энергия активации кписталлизации стекло
видного метафосфата бария с добавкой кремнезема. Экспери
ментальные данные обработаны по трем .расчетным методам, . 
'"станс влено, что при введении 5 иол.%&0 2 энеотия актива
ми кристаллизации стекла растет, а при введении 9 мол.%аО г 

жа уменьшается. Такая зависимость объяснена структурными 
особенностями самих стекол и продуктов их кристаллизации. 

Стекла на основе метафосфата бария имеют ряд ценных 
оптических свойств [ I ] . Недостатком зтих стекол является .. 
высокая кристаллизационная способность, что устраняется не
сколькими приемами. Один из таких приемов - это добавка в 
тебольших количествах кремнезема. Авторы настоящей работы 
яетодом дифференциального термического анализа (ДТА) из-.. • 
'чали, как. меняется энергия активации кристаллизации стек-
ювидного метафоссТвта бария при введении в него 5| 0 2 , 

В работе Левского [2] дана 'формула расчета энергии 
штивации кристаллизации Е по сдвигу температуры максимума 
шоэффекта на кривых ДТА при нагревании образца с двумя 
изнмми скоростями: 4 

_Е_ Т Т ' ( > п у ' / у ± 2 Ш Т / Г ) 

Р ~ Т ' - Т ' -

•де Т и Т ' - температуры максимума автоэффекта кристалли-
1ации -при скоростях назгрева V и V 1 . Я - универсальная 
'азовая постоянная. По методу Кксияджера [3] строится дяа-
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грекяа Лррзякуса в координатах 1д^/Т 2 ) - 1 /Т , а по Щ - в.. 
кобвдашотах I д ^ 2 у \ / Т , рцо V - скорость нагрева, Т -
сешература гхкеимума экзоэффехта кристален задай, и пс ме
тоду наименьшие квгдраюв находятся коэффициенты У Р А Е К Е Н И Я . . 

.г.-.-.;.-?.. Указанна:: методами определяет Т А К называемую каку-
:!&"ьсл энергию активация кристаллизации, поскольку но изме
ряются энергии пктигацан отдельных станов кристаллизации -
процесса кугс:оа_;р.п и процесса роста кристаллов. 

Методом рентгеяофазового анализа установлено [5.1, что 
стекловидный кетафосчст бария с добавками 4,75 или • 
5,1 мел,!? 510 г клк хе без таких добавок кристаллизуется с 
образованием трех кристаллических фаз - метафосфата бария 
В с ,?йъ}2, тетра:.:етафосфгта бария Ва г (Р0 5 ) * ,и тетрафосфата 
оарил йс; 5 Рд0 1 3 . , Б [3] установлено, что при кристаллизации 
стекловидного За ( Р 0 , ) 2 преямудественко выделяется тетраме-
татосфат бария. Для солее подробного изучения процесса 
кристаллизации были сняты термограммы этих стекол. Ка кри
вой ДТА стекловидного Ва 1 Р0 3 ) 2 кристаллизация проявляется 
в виде однео острого окзоэфрзкта при 502° С. У стекловид
ного метафосфата бария с добавкой 4,76 мол.% 5»02 этот эк-
зоэффект болеелиирокий и низкий, а при содержании 9,1 иол«К 
5 1 0 2 экзоэффект раздвоен: один максимум при 670° С, а дру
гой, более низкий,.- при 696° С. Зядоэфпектов плавления 
кристаллических фаз на тзр?.;огоамме стекловидного Во (Р0 5) Г . 
всего три: при .л... 545 и 803° С. В метафосфате бария с д о -
ба^ной 4,76 . ол.й 5 : 0 2 выявляются лишь два эвдоэффекта - -
при 839 и 550° С, а с добавкой 9,1 мол.;? 5\0г - один эндо-
зфйект при 816° С. . _ 

Но данным из работы [6] температура плавления мета» 
'"̂ осфата бария 043 - 3° С, а по данным из работы [?) - . 
<.,7Гте° С. На кривой ДТА тетра-таейата бария ВС^РА0\*> появля* 
зтея два эядоэффекта - нрц 900 а 9Э0° С [ 6 ] ; температура ' 
его ииконгруэнтного плавления 963±2° С [?] . 

По аналогии с [12,] можно предполагать, что .на тврмо-
грамме стекловидного метафосфата бария с 9,1 мол.# 510 а 

первый экзоэффект связан с фазовым разделением, предааст-



вующим кристаллизации. Фазовое разделение в стеклах систе
мы Ва 0-510 2-Р 20 5 обнаружено в [15] . . • 

Сравнение таких противоречивых литературных, а также 
литературных и экспериментальных данных указывает на СЛОЕ-' 
яый характер процесса кристаллизации с выделением несколь
ких фаз с близкими термическими характеристиками» Следова
тельно, становится понятным, что применение метода измере
ния кажущейся энергии активации кристаллизации с помощью .. 
ДТА будет характеризовать энергетику процесса кристаллиза^ 
ции стекла,в котором преимущественно выделяется тетрамета-
фосфат бария. 

Для снятия-Термограмм была использована печь пиромет
ра Курнакова ШК-59, а для обеспечения различных скоростей 
нагрева - разные передаточные числа редуктора и различные 
начальные напряжения. Однако обеспечить линейный подъем. .. 
температуры ЕО всем исследуемом интервале таким путем не
возможно. Для более точного измерения скорости нагрева в 
районе кристаллизации и температуры максимума экзоэффекта 
был применен метод регистрации термограммы .на двух элект
ронных самопишущих потенциометрах типа ЭПП-09 с предвари
тельным усилением сигналов простой термопарк - при помощи, 
микровольтметра В2-11, а дифференциальной термопары - уси
лителя постоянного тока Й-37. Часть сигнала простой термо» 
пары была компенсирована сигналом противоположной поляр
ности, снимаемым" с потенциометра Щ-63. Таким образом,шка-
ла потенциометра ЗШ1-03: запясьжавдего сигнал простой тер
мопары, соответствовала ОДНОМУ милливольту,т.е. по градуи
ровке термопары ГШ - приблизительно стоградусному интерва
лу, что дало возможность для отсчета температуры обеспе
чить точность ±0,1° С. Синхронизация простой и дяффзрен- .. 
цаальной записи производилась по метка?.; на обеих кривых че
рез каждые 9 секунд. Для каждого состава стекла были сняты 
7-8 термограмм. Навеску в количестве I г брали из приготов
ленного в достаточном количестве для всех измерений порош
ка стекла, просеянного через сито II 0071, Эталоном служила 
прокаленная А ! 2 0 5 . Результаты измерений приведены в таблД, 



Т а б л и ц а 1 

Скорость нагрсга У (град/кия) я температура 
максимума зкзоэффекта кристаллизации Т (К) 

для стекол В1, 32, 33 

Г 
33 

V т т 1 V ! Т 

Г) .1 377,7 1,9В 874,5 с Т*С и-, 1 959,0 

1 л Г о 356,0 095,5 978,0 " 
906,0 11,16 * 6,78 948,0 

2? 5 895,6 7,70 уху, и 2,06 -316,0 
6,7 387,Й 11,94 О , ОЙ айт л ^ .1., о 

6 21,4 913,0 "18,55 931,0 6,90 948,0 
7 12,6. 891,0 9, СО ЭГЗ,0 926,0 
2 _ - 2,04 921,0 

П р и м е ч а н и е . Состав стекол 331, Б2 я ВЗ-Ьа(Р0з)г 
с ..-ставками кремнезема (см.табл.3) , 

Б табл.2 приведены коэффициенты А,В 
НИИ 

•', ,1 ^ I А 1Ц — г̂- А + 16 ~ , 
V Ча Т 

которые пс данным из таблЛ рассчитаны методом наименьших 
.-адратов. 

Т а б л и ц а 2 

Кой(-р-гц«енты уравнений ( I ) и (2) 

Сбозн. 7>.я-= '• некие ( I ) Увавяе, аде (2) 
стекла А 3 А1 в1 

• 

31 7,283 -10774 -20,99 17247 
12 7.. 521 -11481 -21,58 18379 
33 3,740 -8471 -15,84 13939 

1 А,В' уразне-

( I ) 

(2) 



Кажущаяся энергия активация кристаллизации вычясле-
на соответственно по формулам 

Е = - 2,3 К'о, 
Е = 2,3 КВ', 

где Р - универсальная газовая постоянная.. 
Результаты даны в табл.3. В расчетах по методу Левского ис~ 
пользованы данные та.:л.1 с 'экстремальными скоростями нагре
ва для каядого состава стекла-. 

: • Т а б л и ц а 3 

Кажущаяся энергия активации кристаллизации стекол 

Обозн. 
стекла 

Содерж. 

мол.;? 

Метод течет* 
_ — . ... , 
1 энергии, ккал/моль 

Обозн. 
стекла 

Содерж. 

мол.;? 
по Кисинджеру по Левскому во по СрСИКН 

[4] 

31 У 49 79 
Б2 4,76 57 64 
ВЗ 9,10 '' 33 43 64 

данные расчета по методу Кясквдзкер& имеют сходны!; ха
рактер изменения с данными, рассчиганками по методу Левско
го, а формула Орсини дает сильно завышенные значенияЬ-
Средняя квадратическая ошибка наклонного значения энергии 
активаций кристаллизации для стекол В1, В2 и ВЗ равна со
ответственно 3, 2 и 2 ккал/моль йо Рейнджеру и 4, 5 к 3 
.:::.-л/моль по Орслня. Можно полагать, что Наиболее достовер-
ны расчеты по Кясинддеру, поскольку это усредненные данный 
по результатам 7-С измерений, в то время как по методу 
Левского берутся только 2 измерения. Принимая во внимание 
результаты этих двух методов, можно отметить, что стекло 
состава Зч^РОа); имеет сравнительно, больаую энергию акти
вации кристаллизации - 49 ккал/моль (энергия связей Р -0 
составляет 84 ккал/моль [ 6 ] , что свидетельствует Э рекой-
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структивном характере кристаллизация. Зто легко понять, так 
как в основе стекла Ва{Р03)г лежат цепные полифосфаты ба-. 
рия, а при кристаллизации выделяются кристаллические соеди
нения кольцевой структру с преобладанием тетраметайосфата 

Энергия активации кристаллизации стекловидного мета
фосфата бария с добавкой 4,76 кол.% '=>>02 составляет 53-57 
ккал/моль, т . е . возрастает на 7-18% по сравнению с чистым 
Ъъ[Р0ъ)2. Это приводит к снижению кристаллизациоя'гой спо~ 
собности стекла [ 5 ] . 3 таком химическом составе термодина
мически выгодно образование Во (Р0 3) 2совместно с 512Р2 0 7 ... 
•Присутствие в структуре одновременно фосфор- и кремнекисло-
родных связей, очевидно, затрудняет перегруппировки длинно™-
цепных поляфосфатов в кольцевые. Энергия активации кристал
лизации стекловидного метафосфата бария с добавкой 9,1 мол.% 
510 2 находятся в пределах 39-46 ккал/моль, т . е . меньше, .. 

чем у чистого В а ( Р 0 3 ) 2 . Состав этого стекла находится поч
ти на границе области стеклообразования [10 ] . 

Имея в виду, что структура фосфатного стекла с е р е д е -

ляетоя в основном его анионным каркасом,, при рассмотрении 
структуры стекол системы Ьа(Р0 3);Г 5 Ю г допустимо поль
зоваться -данными. из работы [ I I ] о структуре отекал сис
темы Ма г Р 0 3 ~ 5 . | 0 а .. Тогда анионная сетка стекла Б2, у ко
торого атомное соотношение равно 20, должна содержать 
участки со структурой I , а сетка 

• 0 0 « 
I I I I I I 

— Р— 0 — 5 | — 0 — Р— _ р _ 0 — 51 — 0 — Р — 
1 1 1 ! { 1 

0 о 
1 I 

— р — - р -
I I 

•Структура I . Структура I I . 
стекла ВЗ, в котором соотношение Р : 3» равно 10, - участ
ки со структурами I и I I . Исходя из этого, можно предста-
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вить следующий механизм воздействия 5102 на кристаллизацию 
стекловидного метафосфата бария. В отсутствие 5Ю г основу./ 
структуры стекла образуют линейные полифосфатные цепи. Ве
ли в такое стекло вводят небольшие <4,76 мол.?) количест
ва кремнезема, возникают четырехсторонние разветвления у 
тетраэдров 510^ - структура I . В этом случае, создаются 
поперечные связи между линейными полифосфатными цепями, 
повышается степень связности структурной сетки стекла, и 
как следствие - увеличение энергии активации кристаллиза
ции. При дальнейшем увеличения количества вводимого 5102.. 
(91 аол.%) в сетке стекла дополнительно появляются участ
ки со структурой I I . в которой уже только три атома кисло
рода тетраэдров 51 0/г являются Костиковыми. Это означает,-
что сшивающее воздействие кремнезема на полифосфатные це
пи становится менее эффективным по сравнению с воздействи
ем на состав 32, и следовательно, можно ожидать изменения 
величины энергии активации кристаллизации в сторону перво
начального значения для чисто фосфатной структуры.: Здесь нуж
но принять во внимание и то,что для стекла ВЗ соотношение 
Р:з1 -то , т . е . длина полифоссТтатннх участков между твтра-.. 
эдрами 510^становится весьма малой (у натриевого силико-. 
фосфатного стекла такого же молярного есстава средняя дли
на полифосфатных цепей по даняш [ I I ] составляет 6,2 ато
мов фосфора). Соизмеримость этих лоляфосфатяых участков.с 
числом фовфоряокислородных тетраэдров в крястаялячееяок.-
В-чЗ г(Р05)4та;кже должна способствовать кристаллизации та

кого стекла. При этой кремнийсодерка'диа соединения оста-
"отся в стекловидной стазе я тем ттшл з возрастающей мере 
способствуют -выделения фосфатов в крястаьжичес^а фазу» 
Вследствие воздействия всех этих факторов м и р т м актива
ции кристаллизации стекла при определенном содержания 5» О г 

приобретает меньшее значение, чем у исходного стекла . с о 
става Ва СРОз)г. При дальнейшем возрастании добавки крен-
незема процесс кристаллизации облегчается настолько, что 
такие' составы уже невозможно получить в стеклообразном 
состоянии. 



В ы в е д и 

' I . Введение 4,76 м о л . ? 5<0 2 в стекло За (Р0 3 ) 2 уве
личивает его кажущуюся энергию активации кристаллизации в.. 
среднем на 12%, а добавка 9,1 мол.? 510 2 уменьшает эту ве
личину ниже исходного значения. 

2, Такое влияние кремнезема на кристаллизацию мета-
фосфатного стекла бария можно объяснить возникновением .. 
кремяекислородннк связей между поляфосфатншва ценили и дв-
полимеризующим воздействием 5/0 2 на эти цепи. 
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УДК 666.113.78.18 

И.А.шулц, У.Я.Седшлагс, Ю.А.Бтаа 
Рижский политехнический институт 

ОБЛАСТЬ СТЫСЛООВРАЗОЕ/иЧЙЯ; И ШИЧ2СКАЯ 

устойчивость СИСТЕМ ы о 3 - Р 2 О б . - 5 ; О 2 и 
№ О э - Р г 0 5 - 8 1 0 2 - К 0 ( МдО, С а 0 , 5 г О , 2 п 0 , Сс)0, В а О ) 

Сообщаются результаты исследования области стекло-
образ ояакяя в системах \^0 3-Р г0 5 -5Ю г - ко , где к - Мд, 
Са,5г ,2п , Со" , , э также данные о химической устойчи
вости стекол систем МОз-РаОу-а'Ог И .\лЮ г-Р205-5Ю2 - КО к 
дистиллированно': воде, 0,1 я.раствовам но и 0,1 к.таство-
рам Ыа 2С0 5. Отмечено суженая области стеклообвазования в 
системах Ы0 5

-- РгОг -5(0 г-К0 по сравнению с системой Ы 0 3 -
-Р 2 0 5 - 5 1 ' 0 2 , кроме систем,содеркащих 10 мол.| 2т>0 . Выска
зано предяолажейвв о двоякой соли оксидов КО в стеклах: в" 
стеклах с малы?' содержанием 5) О г он;: действуют как разоых-
латехя единой волы'-памо^ос-олчокислооодной сетки или се-
лбктззво входят йрвщудзотвеяно в одну из стаз диквкпующего 
огех;а. 

Больгпрамофос.ТЕТНые стекла, которые являются перспек
тивней материалами для полупроводниковой и радиотехничес
кой промышленности, исследованы многими учеными (см.,напр., 

Ранее нами была выяснена область стеклообразовааяя 
з системе Ы0 5-Р г0 5-510, яри температурах 600°, 6'ОСР, 1000° 
к 1400^0 Некойсталлк-уюциеся стекла данной системы 
получены при содержании Р г 0 5 , равном 20 мол.',:. Составы, 
прилегающие к линии У/03-5Ш2,при указанных температурах не 
склонны к стеклообразоьалк:о. 

В настоящей работе обсуждаются результат;.' определе
ния химической устойчивости стекол системы \л/05-Р гОс-5Ю2 , 
з также данные исследования области стеклообразозания к 
химической устойчивости стекол системы меди^идировая-



модифицированной оксидами элементов I I группы. Из-за силь 
не;': летучести составов не исследована область с содержали 
р205 более 60 мол.'/». Исходя*» реактивами служили V С3 тар 
ки ч. ,Э02,Р205,МдО,СаО,5гСОг,2пО,Сс!0,ВаСОз—марки ч.д.з. 
Стеклсобтозуюаде расплавы получали в корундазовнх тигле 
(навеска 20 г ) . Просты прогревали при 50"° С 2 часа, затем 
повивали температуру до 1400° С и выдерживали I час при 
максимальной температуре. Расплав выливали на холодную 
металлическую плиту, после чего следовал ит:«аг стекол я 
муфельной печи при температуре 600-700° С. Полученные 
стекла - черные., в тонких .слоях - темно-синие. Исключение 
составляют стекла с 40 мол.;» ВаО . Некоторые из них янтар
ного цвета, расплав имеет сильную склонность к кристалли
зации. Стабильность стеклообразного состояния черных сте
кол оценивали визуально и в металлографическом микроскопе 
3 вытянутых нитях некристаллизувдкхся стекол отсутство
вали неоднородные включения и наблюдался характерна! для 
стекловидных материалов раковистый излом. 

Область стекло образования в системах Ы0з-Рг0в-5|02-К0 
отображена на рис.1,а,б,в. Увеличение содержания оксидов 
КО.ь/и^лом приводит к сужению области стекло образ озанкя, 
з а г лядением системы с 10 мол,$2п0 . По сравнению с дс 
ходйрй тройной системой И/0 3-Р ?0^-5|'0 2 в системах с2п0 на
блюдается увеличение области стеклообразоваяия вдоль ли
няй М0 5 -5|0 г « Р 20 6 к вершине Н 0 г . Еожяо предположить, что 
2п0 входит в структурную решетку стекол. После введения. 
10-40 мол.# МдО , СаО я 5г0 наблюдается примерно одинако
вое сужение области стеклообразования. Оксид бария влияет 
в гораздо большей степени на уменьшение области стеклооб-. 
разуюдих составов. Объяснить этот факт можно следующим об
разом: исходную систему \*ЮЭ-Р г0 5-510 2 образуют оксиды 
элементов с большой электроотрицательностью ( Р - 2,1, 
51 - 1,9, Ы - 1,7), т . е . с большим сродством к электро
ну . Оксид бария легче во сравнению с остальными оксидами 
I I группы взаимодействует со стеклообразуюдими компонентГ 
тами,хобразуя соответствующие фоейатк, силикаты и воль-







Р я с. 1 ,в. Область стекдообразования систем У03-РР0\;-5'|02-КО при 40 мол.?. 
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5102 

9? и с, 2. Химическая устойчивость к дистиллирован
нойвбде,стекол системы Ы0 4-Р 20 5-5|'0,. 

Й - потеои веоа менее 2%; 2 - потери веса 2-10$; 
3 -г.иотэри в е с ^ более 10%; 4 - граница области стеклооб-

разования. 

фрачаты. Сравнивая области стеклообразования систем МОз-
?Д;-5Ю2-.1?!) , где КО - оксиды элементов I I побочной груп

пы 2п и Сс|, следует - отметить сильную склонность к кристал
лизации расплавов, содержащих Сс10 , 

Химическая устойчивость стекол определена порошко
вым методом [8 , с.207] . В оистеме \л/05- РгОр-ЗК^исследо- ' . 
ваны составы по разрезам №0 3-5;о г ' Р 2 0 5 , 51 О г - М0 5 ,-Р 2О у и 
с постоянным содержанием 5 .10 2 в количестве 10 ълол.% (ряо .2 ) . 

Результаты определения химической устойчивости сас-^ 
темы \^Оа-Р205-5|0гото0ражеяы в табл. I , 
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Т а б л и ц а I 

Мимическая устойчивость отекол системы \лЮ5-Р2О6-5|0. 

— 
Обозн. 
состава 

Оодеркание компонентов 
по расчету, мол.% 

1104 ери веса, вес.?.! 

р г о 3 - . 5 ; о 2 

диет, 
вода 

ОД н. 
раств. 

НС! 

^ ^ ГТ 

и, 1 Н. 
оаств. 
№ г С0 5 

" ^ 0 50 50 43,7 _ _ 
"/-10 10 45 .45 35 ^ о - -
'.'/-11 20 40 40 32,6 -
К-12 30 35 35 23,5 - -
'•;-:з 40 30 • 30 17,8 -- -

.«-14 50 25 25 3,8 4,8 7,1 
77-4 30 30 40 15,4 17,8 21,8 

! \;-5 35 35 30 13,5 19,6 23,2 
7/-6 • 40 40 20 5,5 10,8 21,3 
!• — | 45 . 45 10 1,9 2,9 12,9 

, '.7-8 50 50 0 0,7 1,5 6,3 
7,-20 20 '. 60 20 6,4 8,1 23,1 

• 17-30 60 30 10 1,6 10,5 20,4 
\7-32 50 40 10 1,6 6,1 18,6 
77-33. •40 50 10 1,4 ' 3,8 16,1 
7/-34 30 60 10 2,4 2,9 13,0 

Наилучшей химической устойчивостью к дистиллирован
ной воде обладает состав МОу^О^ (потери веса 0,7$), Вве
дение 5102 в состав отекал с молярным соотношением МЗз'. Р20в 

приводит к понижению химической устойчивости (потери веса 
при добавке 10-50 м о д . 9 - 1 5 , 4 % ) , что объясняется 
расщеплением единой воль^амофосфатной решетки. На линии 
5102: Р г 0 5 =1:1 стекла о оодерканием оксида вольфрама до. 
20 мол.5? химически неустойчивы и разлагаются при длитель
ном хранении на воздухе. Увеличение концентрации №03 в 
стеклах сопровоадается повышением химической,устойчивости 
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(с 50 мод./? У 0 3 - потер:-' ьеса. в дистиллированной БОДР 3,6#) 
Как установлено нам!! ранее [Э], стекло п;«рз!.тос;г&тнэго Со
отношения без М05 характеризуется каплевидной лактационной 
структурой, матрицу которой составляет -Та о а, богатая В 20 5 , 
а в каплях сконцентрирована (Таза, в~которой доминирует 5.С^. 

Оксид вольфрама, растворяясь в ^взе, богатой Р20в , изме
няет поверхностное яатянеиие дачной |бза, тем самым уве
личивая взаимное фазовое растворение. По результатам хи
мической устойчивости стекол системы Ы0 5 -Р 2 0 5 -510 2 М0КЯ&-
судять, что в данной системе имеется стек-а тре^: структур-
ных типов. К линии и/05-Р20? прилегают стекла, характеризу
ющиеся вольйрамофос-Гатнон рзиетхой с потерся веса менее 
2%, Другая область стекол прилегает к линии « 0 5 - 5 . 0 г ' ?г05 

с содержанием №05 10-30 мол.*. Данные стекла характер.: зу-
ятея низкой химической устойчивостью, что объясняете!- их.. 
лякзацяояяой структурой. Имеются также стекла со смешанны
ми воль$рамс.5)Осфатными и кремнефосфатннмЕ мотивами' струн-
туры.Стекла указанной области имеют потери веса в"дистилли
рованной воде,составляющей 2-10$.Стекла еистема >%-%0е~&(\ 
ввиду, сильной кислотности их составов, имеют повияекные п о 
тери веса при обработке 0,1 н, раствором N 0 , 003 . 

Влияние ввода «О на химическую устойчивость стекол .. 
систем и о 3 -Р 2 0 6 - 5 . 0 2 - К о изучали .на двух составах, находя
т с я на линиж \лЮ 3-&0 2 • Р 20 5 и 5 ! 0 2 - Ш 3 - Р 2 0 5 ,со слёдую-
.цями исходными составами в мол.;*: 30 \лЮ3 • 35 Р 2 0 5 • 35 5102 и 
45 Ы 0 3 • 45 РаО у• 1 0 5 .0 2 . Оксиды стронция и кадмии вводили в 

данные'составы в количестве о, 10 и 13 мсл.;1, остальные 
оксиды I I группы - в количестве 10, 20 и 40 мол./*. Резуль-' 
таты определения химической устойчивости стекол приведены. 
в табл. 2. Исходное стекло 3 0 Ы 0 3 - 3 5 Р 2 0 5 - .355. 0 2 характери
зуется текстурой взаимопроникающих фаз [ 9 ] . 

Поскольку с введением оксидов Я6 химическая устойчи
вость к дистиллироваяной воде улучшается незначительно, 
можно предположить, что происходит селективное растворение 
оксидов кО преимущественно только в одной из ааз, отчего, 
микронеоднородная структура в цело:.; укрепляется мио . 



Т а б л и ц а 2 

Химическая устойчивость стекол систем М г - Р 2 о 5 - 5Ю2 - КО 

иЗОЗЯ. Соде ржание компонентов по синтезу, мол.* Потера веса, 
состава 

Р г 0 5 5102 МдО СаО 5г0 2п0 СсШ ВаО 
ДИСТ. 
вода 

0,1 я . 
раств. 

НС! 

0,1 н. 
раств. 
1ча2С05 

I - 2 3 4 5 6 7 8 9 Г А I I 12 13 
• 

у;-в? 27 31,5 . 31,5 10 16 т4 
'»У-2М 24 28 28 20 21,6 • -
у-ЗМ 18 21 21 40 22,0 - — 
7№-1М 40,5 40,5 9 10 5,5 7,4 9,9 
Т«-2М 36 36 8 20 8,2 11,1 12,1 • 
Т.'. '-З" 27 27 6 40 14,8 13,2 й ,8 
.У-1Са 27 31,5 31,5 - 10 27,0 - -
'.;-2Са 24 28 28- - 20 26,5 - -
'.7-3 С а 16 21 21 - 40 18,3 - -
т;.-1Са 40,5 40,5 9 10 3,5 7,5 • Э',1 
?".;-2Са 36 36 8 20 I I Д 12,2 6,4 
Т.'.'-ЗСв 27 27 6 "Г 40 14,2 13,0 5, Г 
V. -15 28,5 33,25 33,25 - -.- 5 26,8 - — 
Т-25 27 31,5 31,5 - - 10 21,3' - -
'.'.'-38 25,5 29,75 29,75 - -- 15 1 •16,6 - -



Продолдение табл. 2 

т 
± 

2 3 4 5 5 7 Р о 1 0 I I 1 2 1 3 

7(7-15 4 2 , 7 5 4 2 , 7 5 9 , 5 г- _ 5 5 , 3 4 , 3 " 5 , 8 

т:)-?а ' 4 0 , 5 4 0 , 5 9 - - 1 0 6 , 7 " " 6 , Г 6,6 
77,-33 3 6 , 2 5 6 , 5 1 5 6 , 3 9 , 7 5 , 0 

7 ; - 1?п 2 7 3 1 , 5 3 1 , 5 - - 1 0 2 5 , 4 

\/-22п 2 4 2 8 2 8 - ; - 2 0 2 5 , 3 -
7;-37.11 Т Е 2 1 2 1 - 4 0 2 6 , 7 - -
7П-12п 4 0 , 5 4 0 , 5 9 - 1 0 5 , 9 6 , 9 7 , 0 

ТИ-??,п 3 6 3 6 . , 8 - - 2 0 1 3 , 2 1 4 , 6 5 , 6 
7 7 - 3 " п 2 7 2 7 6' " - - - 4 0 1 4 , 8 : 1 8 , 1 6 , 7 

7 / - Т С А . 2 6 , 5 3 3 , 2 5 ' 3 3 , 2 5 - - - - 5 2 2 , 7 -- -
'»-2С<1 2 7 3 1 , 5 3 1 , 5 - • - - - 1 0 2 1 , 0 - . гг 

17 - З С А 2 5 , 5 2 5 , 7 5 2 9 , 7 5 - - 1 5 2 0 , 7 - -
77/.-1С0 4 2 , 7 5 4 2 , 7 5 . 9 , 5 - - - - 5 ' 3 , 6 4 , 3 7 , 6 

7 » - 2 г ; О : 4 0 , 5 4 0 , 5 ' 9 ' - - - 1 0 5 , 3 1 , 3 

7*'.'-ЗСср 3 8 , 2 5 3 8 , 2 5 8 , 5 - - • -
Г 

1 5 7,4 6 , 8 8 , 7 

17-11! 2 7 • 3 1 , 5 3 1 , 5 ' - - г- - - 1 0 21,1 - -
7.7-ЗЬ : 4 0 , 5 4 0 , 5 9 - - •- - 1 0 4 , 4 - 1 2 , 0 

717-2.В , . 3 6 3 0 С) — - - — - 2 0 3,5 1 0 , 0 1 2 , 3 
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При введения оксидов КО в стекла,характеризугащиесг, 
единым всшьфрамофосйсрноняслородаым каркасом, о увеличе
нием концентрации РО наблюдается ухудшение химической ус 
тойчивости к дистиллированной воде. Ото указывает яа .то, 
что з данных стеклах оксидн ко , подобно 5|02 , выполняют 
функцию разрыхлителей структуры стекла. 

С увеличением содержания КО в воль-Тюамосиликотос-
("атных стеклах химическая устойчивость к 0,1 я. раствору 
Маае03 повышается, а в 0,1 п. растворе НС1 наблвдается I 
увеличение растворения стекол. 

В ы в о д ы 

1. Определена область стеклообразования в системах 
и.Юг,--Р205 - 5102-КО, где К-Мд.Оа.бг.гл, Сс! и Ва . 

2. Определена химическая устойчивость стекол систе
мы 1л/0 3-Р 20 5-&0 2к дистиллированной воде, 0,1 н. раствору 
НС* я.ОД н. раствору Ыа 2С0 5. С увеличением содержания 
диоксида кремния наблэдается разрыхление вольфрамофосйор» 
нокислородной сетки стекол с последующим ухудшением хими
ческой устойчивости к дистиллированной воде. 

3 . Оксиды ВДз зависимости от исходной структуры 
стекол системы М0 3 -Р г 0 5 -5Ю г на химическую устойчивость 
влияют двояко - расщепляют единую всльфрамофосфорнокисло-
родяую сетку или селективно входят преимущественно в одну 
из фаз стекла вольфрамопирофосфатного состава. 
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СТЕКЛ00БРА30ВАНИЕ И КРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ 

ВвО-Р ? 0 5 -\л/0 6
 1 

Исследование обвазцов системы ЗаО-Р,05-\\Юз, получае
мых закалкой расплавов, показывает, что область стеклообра-
зования в ней ограничена следующим предельным содержанием 
отдельных компонентов в ыол.%- ВаО 0-53; Рг05 5-100; 
№0,0-65; область коисталлизации трехокиои вольфрама -
Зс,оО-43; Р,05 0-25; ЫО* 57-100; область вольФраматов -
Ва02О-65; Р" г Оз- 0-27; Ыбя 8-80; область фосфатов - ВаО 
53-90; Р г 0 5 5-47; МЗзО-32. Установлено, что в образцах, 
ссдешащлх Р̂ О? в меньшем количестве, чем ортойостаты, 
трехокись вольфрама исполняет роль стеклообразователя. 

В ранее опубликованных работах, освещающих резуль
таты исследования систем К О - Р ^ - м О з ^ =Мд,Са) [1,2] , 
было показано, что область стеклообразования в этих сис-. 
темах увеличивается по мере увеличения ионного радиуса, 
модификатора. Известно, что ионный радиус Во (1,29 А) 
еще больше ионного радиуса Са (0,94 А) ^3,с.272], по
этому следует ожидать.что такая зависимость в системе с 
Во. проявится еще более четко. Исследуемая тройная система 
с 8а интересна и по некоторым другим причинам: усиление 
електроположительного характера клтиона-ыодификатора в рящ 
Мд -*Са-*8а[3,с.271-280} должно сказаться и ;а кристалли
ческих ($азах,' наблюдаемых в исследуемых системах; воль-
фраматы бария и соответствующие эвтектики имеют самую низ
кую температуру плавления из всех вольфоаматов щелочнозе
мельных металлов [43; стекла, содержащиеВа, отличаются.. 
слабой склонностью к кристаллизации, хорошими технологи-
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Методика работы 

В качестве исходных материалов использовали карбо
нат бария> 85&-ную ортофосфорную кислоту марки ч.д.6. в 
трехоквоь вольфрама марки ос.ч. 

ческими свойствами и имеют высокий коэффициент светопре
ломления, поэтому находят широкое практическое применение. 

Извеотны работы, посвященные изучению бинарных сис
тем Ва-\\/0з [4,5} иЗаО-Р 2 0 5 . [6] . Результаты исследования. 
етеклооСр&зсрзаяия в тройкой системе 5?0-Рг05-\^03(!?=Ся)5г,Бя) 
опубликован^ болгарскими учеными [ 7 ] . Однако в последней 
работе полностью отсутствуют данные о кристаллических фа
зах, наблюдаемых в районах, .которые прилегают к границе 
области стеклообразования. Кроме того, в исследованиях"7 

подобных систем, проведенных нами ранее [1,2] , были выяв
лены расхождения с работой [7] по результатам, относящимся 
к расположению границы области стеклообразования. В скду. 
изложенянх выше соображений считаем целееообразаым продол
жать изучение еистемы Ва0-Р205-Л403по методике^, разработан
ной нами для систем о МдО и СаО . 

Кристаллические ц&т, появляющиеся при закалке рас
плавленных образцов, составы которых расположены на трой
ных диаграммах вблизи границы области стеклообразования.. 
дают некоторое представление о возможных структурных мо
тивах, существующих в стеклах, близких ям по составу. Од
нако, и те образцы стекла, составы которых на соответству
ющей диаграмме расположены внутри области стеклообразова
ния, но своей отруктуре могут отличаться друг от друга. .. 
Информацию об этих изменениях стуктуры получаем по .откло
нениям от законов аддитивности, обнаруживаемым по изгибам 
на кривых свойство-состав. С цель» выявления ., указанных 
отклонений в настоящей работе определяли .' плотность и 
склонность к кристаллизации ряда образцов- стекла. 



- 52 -

При определений границы области стэклообраэования 
смеси исходных материалов составляли с таким расчетом, .. 
чтобы масса готового образца была около 20 г. Составы ме
няли через 10 мол./5, а 'для уточнения расположения грани- .. 
цы - по мере необходимости через 5,3 и 2 мол.$. Режим при
готовления образцов следующий: подготовленные з фарфоро
вых тиглях смеси задерживали на воздухе 24 часа,, затем в 
этих не тиглях их расплавляли в муояльной электрической 
г.еч7. ярг 1100° С (подъем темпеоатуры 4 часа, выдержка при 
максимальной температуре I час) и закаливал;! на воздухе 
отливкой на металлическую пластину. 

Наличие (отсутствие) кристаллических фаз в получен
ных образцах контролировали визуально (увеличение 12 .раз), 
особое внимание обращая на поверхность образца и на слой 
материала, оставшийся на дне и стенках тигля. 

После тщательного измельчения образца кристалличес
кие фазы идентифицировали качественным рентгенофазовым . 
анализом на ди<й?актсметре УРС-50 ИМ (Си К л-излучение).со
поставляя экспериментально определенные межялоскостяые' 
расстояния с данными из работ [8-10]'. 

- Стекла для определения плотности и склонности 
к кристаллизации синтезировали в корундовых тиглях порци
ями по 100 г в электрической печи с карборундовыми нагре
вателями. Исходные смеси выдерживали на воздухе в течение 
24 часов, время подъема температуры до 1200° С составляло.. 
4 часа, выдеркка при этой температуре - I час, расплав вы
ливали на предварительно подогретую металлическую пласти
ну. После затвердевания образцы ставили в муфельную печь, 
подогретую до 420° С, отяигали в течение I часа и охлаж
дали без контроля температуры нлесте с печью. 

Образцы "стекол, содержащих ВаО меньше, чем метафос-
фат, синтезировали по.другой методике. Избыток фосфорной 
кислоты, не прореагировавший с карбонатом бария, слабо 
реагирует с трехокисью вольфрама, поэтому смеси расслаи
ваются, а при нагревании сильно вспениваются. Во избежа
ние потерь фосфорсодержащего компонента первичную тепло-



вую обработку смеси производили в течение продолжительного 
времени. Ступенчато повышая температуру ежедневно на 40-50°о 
за 10-12 дней достигали 650° С. Такая теплообработка смеси, 
подобно тому, как в реакции фосфорной кислоты с окисью алю
миния [ I I I , Обеспечивает обезвоживание, полимеризацию ор-
то^осфорной кислоты и способствует ее рзакции с трехокиоью 
вольфрама. Прокаленный при 650° С продукт при дальнейшем 
повышении температуры не вспенивается, поэтому последующий 
синтез стекла осуществляли по вышеописанной методике. 

Плотность полученных образцов стекла определяли 
методом гидростатического взвешивания как среднее из 10-12 
проб весом 0,3-1,5 г, а склонность к кристаллизации - тер
мической обработкой в течение 6 часов в градиентной печи 
три максимальной температуре 1000° С. , 

Результаты и их обсуждение" 

Расположение области стеклообразования и областей, з 
которых при заданном режиме синтеза-закалки наблюдается .. 
гбразование кристаллических фаз, показано на ряс.1, составы 
специально синтезированных стзксл~~яллюстрируются на рис.2, . 
а результаты определения плотности образцов этих сте
кол приведены на рис.3 и 4. 

Как видно из рис.1, область стеклообразования' на трой 
ной диаграмме располагается около вершины Р2 0 5 ' и•ее грани
ца имеет два изгиба - первый из них располагается вблизи 
эвтектики М05-ВоМ0^(температура плавления 935° С, содер
жание ВаО 25 иол.%), а второй, более пологий, чем первый7-
вблизи эвтектики Ва\^/0^-Ва3\\/06(температура-плавления 1320° С, 
содержание ВРО 58,2 мол .$ ) [4 ] . Изгиб границы области стек
лообразования, расположенный вблизи эвтектики Ы03-кЛ\/0^ , 
наблюдается и в подобных системах с Са и Мд [ 1 , 2 ] . Величи
ну этого изгиба количественно можно охарактеризовать мини
мальным содержанием Р г 0 5 , необходимым для получения.стек
ла, которое Составляет в шл.% - в системе с Мд - 23, 
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Р и с. 2. Расположение составов исследо 
ванных образцов стекла на тройной диагвамме 
Ва0-Р 20 5-Ы0з. 

I - определение плотности; 

2 - определение склонности к кристаллизации. 

Р и с. I . Области стеклообразования 
и кристаллизации в закаленных образцах • 
системы Ва б - Р2 0 5 - Ь/03. 

I - 'стекло; 2 - 'М05 ; 3 - -вольфра-
мат'ы; 4 - фосфаты. 



с Са - 18, с Ва - 5. (Следует отметить, что з работе [7] 
азгиб границы области стеклообразования, расположенный 
вблизи эвтектики У/03-К№(\, обозначен слабо, а изгиб в 
районе эвтектики Ва№<\-Ва5\м'06 отсутствует вовсе, .что вы
звано, по'всей вероятности, более крупной сеткой располо
жения составов исследуемых образцов на тройной диаграмме.). 
Сопоставление областей стеклообразования в системах 
К0-Рг0>-\лЮ3яри К = Мд,Са,Ва ( [2 ,1 ] ,• рис.1 настоящей рабо-
ты) показывает, что при замене катиона-модификатора пло
щадь, занимаемая упомянутыми областями, увеличивается в 
ряду Мо-*-Са-Ва.- Это увеличение происходит за счет увели
чения изгиба границы области стеклообразования, располо
женного вблизи эвтектики М05-КУЮ^, т . е . в тем месте, где. 
образцы содержат Р 20 5 в меньшем количестве, чем соответс- I 
твующие ертофосфаты, О»ввообразование в таком случае воз- 1 

можно лишь тогда, если трехокись вольфрама способна в 
структуре стекла исполнять роль стеклообразователя. По.. 
,;звеотной классификации [12] типичным? модификаторами' яв
ляются Са и 5а, а Мд занимает промежуточное положение меж
ду модификаторами и стеклообразователямя. Стеклообразова» 
ние в рассматриваемых трехкомпонентных системах, содержа-
щих. "промежуточную" окись М0 5 , выявляет усиление способ
ности к стеклообразованию о увеличением ионного радиуса и 
.усилением электроположительного характера катиона-модифи
катора. То обстоятельство, что окись бария, по своим свой
ствам во многом подобная окисям щелочных металлов, вызыва
ет расширение оОласти стеклообразования именно в районе 
трехкомпонентной системы, содержащем малое количество пяти-
окиси фосфора, можно рассматривать как доказательство спо
собности трехокиси вольфрама выступать в роли стеклообра
зователя в присутствии достаточно "удобного" модификатора. 

К области стеклообразования примыкают районы, в ко
торых при заданном режиме синтеза-закалки образуются крис
таллические фазы (см.рис. I ) . Трехокись вольфрама, так же 
как и в системах с Ид и Со [1,2] , представлена метастабиль-
кыми модификациями. 
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Вольфраматы бария кристаллизуются в-ниде Ва\м'04, 
Ва 3 \л/0 6 и метастабильного соединения с большим содержанием 
вольйрама, чем в В а М О ^ Фосфаты бария, как и в системах с 
магнием и кальцием, представлены мета-, пиро- и орт©соеди
нениями . 

Сопоставление результатов исследования стеклообразова
ния и кристаллических фаз-в системе ВаО-Рг05-\лШ3 с резуль
татами исследования подобных систем, содержащих СаО [I] и 
М д О [2] , подтверждает выявленную в ранее опубликованных ра
ботах закономерность: область стеклообразования в системах 
Р 0 - ^ 0 5 - № 0 3 увеличивается при увеличении ионного радиуса и 
ус/лзнки электроположительного характера модификатора. Уве
личение области стеклообразования свидетельствует об усиле
ний склонности к стеююобразванию, следовательно, получен
ные Е настоящей работе результаты согласуются с теоретичес-
КЙМИ аредстазленллки, высказанными в работе [12] . 

Результаты определения плотности образцов,составы 
которых расположены на прямой, на которой молярное соотно
шение Б а О / Р г 0 5 =1 (рис.2, прямая А - Ы 0 3 и рис.3) , показывают 
линейный рост стоге показателя с увеличением содержания 
к '0 3 , за исключением образца с -30 ыол.% Р 2 0 5 , 30 - ВаО, 40 -
\<'Сз- Поскольку в литературе не имеется сведений о тернарных 
соединениях в системе В а О - Р 2 0 5

- М ) 3 • это исключение пока 
объяснить трудно. 

Плотность образцов, содержащих постоянное количество 
РД , равное 45 мол.?» (рис.2, прямая БС и рис.3), должна 
была бы по расчету возрастать линейно с увеличением содер
жания У О 3 , однако зависимость отклоняется от прямой в сто
рону уменьшения удельного веса тем больше, чем меньше в 
составе стекла ЬаО . Наиболее убедительно это явление объяс
няется присутствием воды, втяюченной в структуру стекла,^ 
что согласуется и с данными из работы [13] . 

Наиболее интересными нам представляются результаты 
определения плотности образцов, составы которых расположе-



10 30 М 0 5 1 М 0 Л . % 

Плотность 
сис-

Р к с. 
образцов стекла 
теш В а 0 - Р 2 0 5 - Ш 3 . .. 

I - стекла с моляр--
ним соотношением 6а0|(|0Е=1; 
2 - стекла, содержащие . 
Р 2 0 ? = сопгТ =45 мол,#. 

4,5 

10 20 30 Р 20В 1мол°/о 

Р и с . 4. Плотность 
образцов стекла с молярным 
соотношеняем В-а 0/ VI03 =1. 

ны на прямой, на которой молярное соотношение &о0/У03 = '1 
(рис .2 , прямая Р 2 0 5 -0 ' и рис.4 ) . Наблюдаемое здесь отклоне
ние от линейной зависимости изменения плотности, убывающей 
с увеличением содержания Р 2 0 5 , соответствует тому участ
ку, где составы образцов на тройной диаграмме расположены 
вблизи ортофосфатной линии, по которой содержание Р 2 0 у = 
=25 мол.^ (рис.2, прямая 0-^0). Но ранее опубликованным 
результатам [1 ,23, свойства стекол, составы которых на 
тройной диаграмме находятся по одной стороне ортофосфат
ной линии, сильно отличаются от свойств стекол, составы 
которых находятся по другой стороне этой линии. 3 этом 
можно убедиться, рассматривая результаты исследования 
склонности к кристаллизации. Стекла, в составе которых со
держится-Р2 0 ? больше, чем в ортофосфате бария (рис .2,пря
мые А-и/05и ВС), после термической обработки Б градиент:- . 
ной печи в течение 6 часов не обнаруживают признаков крис-
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таллизации, за исключением образца, по своему составу со
ответствующего Ва (Р 0 3 ) 2 . Этот образец в температурном ин
тервале 555-825° С обнаруживает поверхностную и объемную 
кристаллизацию, а в интервале 625-855° С - глушение без 
признаков поверхностной кристаллизации. Это явление вызва
но точным соответствием состава стекла определенному хи
мическому соединению. Интенсивность кристаллизации по ви
зуальной оценке закристаллизованной площади поверхности 
образца уменьшается примерно на 2/3 при введении в состав 
стекла 10 ыол.% \л/03, а кристаллизация полностью устраня
ется введением 20 кол.% \Л03 . Образцы стекла, в составе 
которых содержание Р г 0 ? меньше, чем в ортофобфете бария., 
интенсивно кристаллизуются при этих же условиях термичес
кой обработки. Так, например, образцы стекла, составы ко
торых в мол.% следующие: Р г 0 е - 1 8 ; ВаО - 4 2 ; Ы О 3 - 4 0 ; и 

. Р г 0 5 - 1 0 ; ВаО-40; №05 -50; (соответствующие крестики на 
рис .2) , обнаруживают сплошную поверхностную и объемную 
кристаллизацию в температурном интервале соответственно 
810-940 и 670-910° С. 

Такое различие в склонности к кристаллизации между 
стеклами, содержащими Р 2 0 5 в количестве, большем и в ко
личестве меньшем, чем в ортофосфате бария, хорошо можно . 
объяснить, исходя из предположения, что в -многофосфатных 
образцах создание каркаса стекла обеспечивается типичным 
стеклообразователем - Р2 0 В , а в малофосфатных в создании 
указанного каркаса участвует и промежуточный в этом отно
шении окисел \Л0 3 . Естественно, что нетипичный стеклооб-
разователь не может создать устойчивую структуру стекла, 
поэтому наблюдается интенсивная кристаллизация. 
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В ы в о д ы 
• 

,- Т„ Область стеклообразования в Системе ЗаО-Р205-кО= 
примыкает к вершине Р̂ О^ и ограничивается следующими, со
держаниями отдельных компонентов в мол.;?: ВаО 0-53; 
Р г 0 5 5-100; Ы 0 5 0-35; 

2. Области кристаллизации имеют следующие ограничи
вающие содержания отдельных компонентов в мол.$: область 
грехокиси вольфрама - ВсО 0-43; Р 2 0 5 0-25; Ы0Э 57-100; об
ласть вольфраматов - ВаО 20-65; Р г 0 5 0-27; Ы0 3 8-80; об
ласть фосфатов - 5а О 53-90; Р 2 0 5 5-47; Ы05 0-32. 

3. Линия , соединяющая точку ЗВаО-Р ?0 5 с точкой ' 
с Ш ь Р г0 5 на соответствующих сторонах тройной диаграммы, 
делит область стеклообразования на две неравные части, 
структура стекла в которых, судя по плотности '.и склон
ности к кристаллизации, должна быть различной. 

4. Существование стекол,примыкающих по составу к ' э в 
тектике \л103-Ба\л)0̂ .и содержащих Р 20 5 в меньшем количестве, 
чем ортофосфаты, свидетельствует о способности \^0 г высту- •.. 
•ать- в роли отеклообразователя в присутствии типичного ка-
'Иона-модификатора, каким является Ва 2 + . 
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К0М1ЛЖСНЫЕ ИСШЩШАКИЯ ВОЗДЕЙСТВИЯ ИОНИЗИРУЩИХ 
ИЗЛУЧЕНИЙ НА ВОЛЬФРМСФОСФАТШЕ СТЕКЛА 

Измерением электронного парамагнитного резонанса, 
оптического поглощения, рентгенолюминесценции к термо-
люминесценции исследовано злияние облучения быстрыми 
электронами' на физические свойства -стекол системы 
1юо-з-)-(Р2Оа • ВаО)-у \*Ю3 , где О^г^бО иол.%- Обнаружено, 

что под действием указанного облучения в стеклах создаются 
парамагнитные центры М ^ и [Р0 Ч ] . Показано, что - полосы 
оптического поглощения около 1,5 и 2,0 эВ связаны с а-с1-
переходами в ионах № 5 + , а полоса при 1,2 эВ, вырастающая 
при увеличении концентрации У 0 3 в стекле, связана, по-зи-
димому, с поляронами. В спектрах рентгено- и термолшинес-
ценции наблюдается полоса при 2,4 эВ. Термолюминеоценция в 
этой полосе коррелирует с распадом радиациснных парамаг
нитных центров \р0ь~\2~. Совокупность полученных эксперимен
тальных результатов свидетельствует о неоднородности струк
туры исследованных стекол. Соотношение структурных мотивов, 
которое меняется в зависимости от состава стекол, опреде
ляет их парамагнитные, оптические и радиационные свойства. 

В в е д е н и е 

Многокомпонентные фосфатные стекла, содержащие оки
сел переходного металла, представляют собой интересные с 
научной и практической точки зрения объекты, изучению ко
торых в последние годы уделяется большое внимание. Эти 
стекла отличаются исключительной сложностью строения. В 
связи с этим только небольшая часть экспериментальных 
результатов исследования многокомпонентных фосфатных сте-
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кол поддается однозначному теоретическому ^толкованию V. 

физико-химические свойства этих стекол остаются в '.-качи-
тельной степени непонятными. 

Один из возможных путей, на котором следует отдать 
наиболее существенные данные о многокомпонентных фосфатных 
стеклах,- исследование их комплексом экспериментальных ме
тодов. При таком подходе,с одной стороны, открузается воз
можность получения информации о различных свойствах стекол, 
с другой - сопоставление полученных результатов зачастую по 
звсляет делать заключения относительно этих свойств с боль
шей степенью вероятности, чем это допускает применение ка
кого-то одного метода, 

В настоящей работе сообщаются результаты воздействия 
ионизирующих излучений на вольфрамофосфатные стекла (ВФС), 
полученные комплексны?.! их изучением - измерение!.; электрон
ного парамагнитного резонанса (ЗПР), оптического поглоще
ния, рентгенолюминесцзнции (РЛ) и термслшинесцекции (ТЛ)„ 

Образцы • методика 

Исследовали вольфрамофосфатные стекла системы-
(100--у)-(?г05 • Ва0)-^^0л где 0 ^ * 6 0 тл:%, синтезирован
ные а Проблемной лаборатории физики полупроводников Лат
вийского государственного университета игл.Петра Стучки * 
(см.табл.1). 

Образцы стекол облучали быстрыми•электронами с энер
гией 3 МэВ при комнатной температуре. Доза облучения со
ставляла около Ю А о электронов на квадратный сантиметр. 

Спектры оптического поглощения в интервале энергий 
от 0,4 до 3,5 эБ измеряли спектрофотометром АСТА М УН при 
293 К. 

* Авторы благодарны К.В.Миллере за предоставление 
ооразцоа й интерес к работе. 



Соетавы исся&дозанншс вольфрамофосфаткых стекол 

[ в 
образца 

Состав стекла, тл.% [ в 
образца 

Р205 

50 - 50 0 
2 45 45 10 
3 40 40 20 

. 4 35 35 30 
5 30 30 40 
6 25 25 50 
7 20 20 , 60 

Спектры ЭПР регистрировались радиоспектрометром 
РЭ-1301 при 100 К, (Методика измерений ЭПР подробнее, рас
смотрена в работе [ I ] . } Численные значения концентрация 
парамагнитных центров (ПЦ) определяли путем интегрирования 
линий ЭПР этих центров и сопоставления результатов с ре
зультатами аналогичной процедуры для эталонного образца 
510 к ( дИ= 6,35*0,05 Э, и т 1 ,46-Ю 1 6 схшнов). 

Конструкция установки для измерения ТЛ позволяла од
новременно регистрировать интенсивность ТЛ к ее спектраль
ный состав» Скорость нагрева образцов составляла 0,15 град/ 
Спектры РЛ измеряли при возбуждении образца рентгеновски
ми лучами из трубки БСБ2-\^/ (напряжение 40 КВ., сила тока 
10 мА). Для измерения спектров ТЛ и РЛ применялся мокохро-
датор ЗРМ-'| с кварцевой призмой и фотоэлектронный умножи
тель ФЭУ-38А. Поправка на чувствительность фотоэлектронно
го умножителя и дисперсию мокохроматора не проводилась» • 
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Результаты и обсуждение• 

ЭПР. В необлученных образцах 2-7 (по табл.1) наблю- , 
дается сигнал ЭПР от ПЦ V/ 5* (рис.1 ) . Ионы М 5 + находятся в | 
октаэдрическом кислородном окружении, сжатом вдоль тетра- | 
гональыой оси Щ . Форма линий ЭПР характерна для аксиаль
но-симметричных ПЦ с хаотической ориентацией их относи- | 
тельно внешнего магнитного поля. Значения констант спин-

гамильтониана 9 п и 9 ± » а 

также индивидуальная ширина ли
ний ЭПР в параллельном и перпен
дикулярном направлениях дН„ и 
дН х для исследованных стекол 
приведены в табл.2. Для образ
цов 2-4 эти значения были вы
числены с помощью номограмм из 
работы [ 3 ] . Для образцов 5-7 
форма экспериментальной линии 
немного отличалась от расчетной, 
поэтому значения д и и были 

Т а б л и ц а 2 . 

Параметры спектров ЭПР V/5* в исследованных 
вольфрамофосфатных стеклах 

а 
образца 9х 9 » ДНц Э АН„,Э 

I 
2 1.730*0,005 1,59*0,01 86*5 117*10 
3 1,735*0,005 1,59*0,01 88*5 118*10 
4 1,74510,005' 1,60*0,01 90*5 123*10 
5 1,760*0,010 1,62*0,02 - -6 1,755*0,010 1,61*0,02 - -7 1,755*0,010 1,62*0,02 - -

4300 4100 3 9 0 0 3 7 0 0 Н.Э 

Р и с . I . Участок 
спектра ЭПР образца 4 до 
облучения:. Частота 
9188,9 МГц. 
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от ПЦ У/ ь +. Мы полагаем, что появление Щ У ^ ' обусловлено 
наличием вак!аяоии кислорода з стекле, В процессе отжига 
происходит исчезновение вакансий кислорода в стекле, а 
следовательно - ПЦу/5*. 

В результате облучения стекол быстрыми электронами з 
образцах 2—4 образуются радиационные парамагнитные центры 
(РПЦ)\л/8+. Общая концентрация ПЦ и РШШ 5 4 " после облучения 
представлена на рис.2,а (кривая 2 ) , Форма и положение ли°-

10 20 30 4 0 - | М 0 , | м д % 

Р и с. 2. Концентрация N ПЦ и РЩ в исследованных 
стеклах, 

I - \л/6+в необлученных стеклах; 2 - \л/5*я 3 —' Р̂О^З' 
в облученных быстрыми электронами стеклах. 

2 -

-определены приближенно-. Значения концентрации ПЦ У 5 + Б ис
следованных стеклах представлены на рис .2,а (кривая I ) , 

Отжиг необлученкых стекол на воздухе при 1000 К в 
течение 10 часов приводит к исчезновению синей окраски,об
условленной ионами Ы 5 + [3,6], и к исчезновению сигнала ЭПР 
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нии ЭПР V,'3* после облучения в пределах точности .измерение 
не изменяется. Это указывает на то, что структура ПЦ и РПЦ 
V/5*идентична или весьма сходна. Можно предположить, что 
генерация ИЩ М 5 + обусловлена образованием вакансий и меж-
доузельных атомов (или ионов) кислорода. При отжиге' облу
ченных стекол при 600 К в течение нескольких минут интен
сивность сигнала ЭПР от М 5 + уменьшается до интенсивности 
сигнала в кэоол/ченных стеклах. Следовательно, при отжиге 
рекомбинация вакансий, обладающих высокой подвижностью \7] , 
с междоузельными атомами приводит к восстановлению перво
начальной (до облучения) концентрации вакансий. В резуль
тате общая концентрация РПЦ и ПЦ \л/6+ становится равной кон
центрации ПЦ\л'5*"до облучения. 

Увеличение дозы облучения в 2-3 раза не приводит к 
дальнейшему заметному росту интенсивности сигнала ЭПР от 
. \\! 5 " . Поэтому можно считать, что значения концентрации РПЦ 
'л !Э+соответствуют условиям насыщения. 

Рассмотрим зависимости концентрации ПЦ и РПЦ \л/5*от 
состава стекол (см.рис.2,а) . В облученных стеклах общее ко
личество ионов М 5 * пропорционально содержанию компонентов Вч 
и ? 2С Ь и, как было показано выше, соответствует насыщению. 
Мы отк такты объясняем следующей гипотезой. ПЦ и РПЦ \л/6*-
создаг/гсе в полиэдрах вольфрама, внедренных в фосфатную 
сетку, причем практически все ионы вольфрама в ней в ре
зультате облучения становятся парамагнитными. Поскольку1 

концентрация ионов М 5 + во Есех исследованных наш стеклах 
кала по сравнению с полной концентрацией ионов вольфрама, 
то следует признать, что "растворимость" вольфрама в фос
фатной сетке- мала и определяет максимальное возможное чис
ло ;ГД и РПЦ У 5 * . Не вошедшие в фосфатную сетку кислородные 
полиодра вольфрама образуют другие структуры (вольфрамовая 
сетка, вольфрамсфосфатная сетка). Итак, предложенная нами 
Гипотеза предполагает неоднородность структуры стекол. 

В пеоОлучеш-шх стеклах с увеличением содержания \Л03 

коадент рация. ПЦ \л/в* сначала растет, а затем падает (мак-
симум при ЗЬ мол.# ЫОг ) . Такую зависимость можно объяснить 
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следующим образом. При концентрации №0, до 35 мол.;2 по ме-
се увеличения содержания этого окисла растет число кисло
родных вакансий в сетке стекла, что, по-видимсму, связано 
с тенденцией•вольфрама образовывать окислы с дефицитом кис
лорода [5;. с*166]. Б этой области концентрация ЛЦ Ы 5 + оп
ределяется кЬнцентрацией кислородных вакансий. При содер
жании ^'0 5 более 35 мол./о практически все ионы вольфрама з 
фосфатной сетке становятся гарамагниткыки и их полная кон
центрация убывает с уменьшением содержания ВаО к Р г 0 3 в 
стеклах. Ясно, что при электронном облучении в этой облас
ти концентраций \ч'05 РПЦ \^^+ не могут создаваться;. 

Под действием электронного облучения в исследованных 
стеклах помимо РПЦ V/ 6 +создается дублет .линий ЭПР со зна
чением да 2,009 и постоянной сверхтонкой структуры А~ЗЭ 3, 
связанный с РПЦ [РО^] 4" 1 4 ] . Отжиг облученных стекол при 
420 К в течение нескольких минут приводит к исчезновению 
дублета линий ЭПР от [ р 0д] г " . . . 

Концентрация РПЦ [ Р ^ ] * " , как видно из рис.2,б (кри
вая 3 ) , быстро падает с увеличением концентраций ПЦ VI Э \ 
существовавших в стеклах до их'облучения. Этот результат 
согласуется с известными для других фосфатных стекол дан
ными об уменьшении концентрации РПЦ [Р0 4 ] г~ при введении 
ионов переходных металлов, способных захватывать дырки 1.4]. 
В нашем случае дырки могут захватываться" ионами V I 6 1 - . По 
мере увеличения содержания \\'05, с одной стороны, уменьша
ется содержание компонент, образующих фосфатную сетку, в 
которой могут создаваться РПЦ [Р0,]*~ , с другой стороны, 
растет концентрация ПЦ М 5 + , способных захватывать дырки. 
Оба эти фактора, действуя в одном направлении, препятству
ют образованию РПЦ [Р0^] г ~ . 

Термо- и рентгенодюминесценция. Наш обнаружено,что 
термическое разрушение созданных быстрыми электронами цен
тров сопровождается ТЛ. Типичная кривая ТЛ исследованных 
образцов представлена на рис.3. С увеличением содержания 
\\'03 в стекле интенсивность ТЛ при 420 К падает. Ввиду ела» 
бой интенсивности ТЛ образцов 5-7 нам удалось измерить 
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оти.вд. 

0.8 

0,6 

0 . 4 -

0 
300 350 400 450 Т,К г 

I . • 

V» 2 р 2 ^ Зр Е , . В 

Р и с. 3. Термолюми- • - Р и с . 4. Рентгенолю-
минесценция образца 2,облу
ченного быстрыми электронами. 

кесценция образца 2; облу-
ченного быстрыми электро
нами. ' 

спектры ТЛ только для образцов 2-4 с малым содержанием М0 5 . 
Спектральный состав ТЛ соответствует спектральному соста
ву РЛ (как в необлученных, так и в облученных стеклах). 
Спектр РЛ представляет собой широкую полосу лшинесценции 
с максимумом при 2,4 эВ (рис.4 ) . 

Интенсивность РЛ не облученных электронами стекол па
дает с увеличением содержания Ы03 в стеклах (рис.5, кривая 
I ) , а спектральный состав РЛ при этом не меняется. 

Облучение быстрыми электронами стекол, содержащих 
менее 35 мол.#М0 3 , приводит к уменьшению интенсивности , 
РЛ без изменения ее спектрального состава. Особенно ярко 
это уменьшение интенсивности проявляется при малом содер
жании и о 3 в стекгах (см.рис.5, кривая 2 ) . Облучение стекол, 
содержащих более 35 мод".$ М0 г , в пределах точности изме
рений не влияет на интенсивность их рентгенолюминёсценции. 

Результаты измерений ТЛ свидетельствуют о том, что в 
облученных электронами стеклах в режиме линейного нагрева 
при 420 К происходит освобождение носителей заряда с цен
тров захвата, сопровождаемое люминесценцией с максимумом 
при 2,4 эВ. При той же температуре, по данным ЭПР, проис
ходит распад РПЦ [РО,"] 2" . Это обстоятельство, а также кор-
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I . 
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0.6 

ОЛ 
о 
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п I I 1 г ~ ~ ~ - й 

10 20. 3 0 4 0 •уМ05,«о/Л'. 

Р и с . 5. Зависимость интенсивности I рентгенолюми-
неоценцж при 2,4 эВ от содержания и 0 г в волъфрамофосфат-
ных стеклах, необлученных ( I ) и облученных (2 ) быстрыми 
электронами. 

реляция между уменьшением интенсивности ТЛ и уменьшением 
концентрации РПЦ при увеличении содержания к'Оз в 
стеклах позволяет сделать вывод о том, - что РПЦ [ Р О ^ -

являются центрами захвата в исследованных стеклах. 
Сравнение рис.2,а й 5 позволяет установить корреля

цию между интенсивностью РЛ и концентрацией ионов \л' 6 Г +. 
Как в облученных, так и в необлученных стеклах интенсив
ность РЛ падает с ростом концентрации ионов \* , ! Г +. Из это
го можно сделать вывод о том, что ионы \л/5* являются туши
телями люминесценции в исследованных стеклах. 

Люминесценция с максимумом при 2,4 эВ, по-видимо?-,гу, 
вызвана неконтролируемыми примесями. Основываясь на ре
зультатах измерений ЭПР, можно предположить, что такими 
примесями являются Си , Ре , Мп , Мо [ I ] . 

Оптическое поглощение. Спектры поглощения необлучен
ных стекол подробно рассмотрены в. работе [ 2 ] . На рис.6,а,б 
представлены спектры поглощения вольфрамофоофатвых стекол, 
облученных быстрыми электронами. После облучения увеличи
вается интенсивность полос поглощения при 1,5 и 2,0 еВ, а 
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2 " '5 Е,Я 

? й с. 6. Спектры поглощения (а) и наведенного по
глощения (б) вольфрамофосфатных стекол, облученных быстры
ми электронами. Номера кривых соответствуют номерам образ
цов в табл.1 и 2. 

также появляются полосы поглощения в районе энергий 2,2-
3,2 эВ. Как в не облученных (см. [ 2 ; ) , так и в облученных 
электронами (рис.6,а,б) стеклах интенсивность поглощения 
в полосах при 1,5 и 2,0 эБ меняется пропорционально, что 
позволяет приписывать эти полоса одному и тому же центру. 

Сравним данные оптического поглощения и ЭПР. В стек
лах с увеличением 'концентрация У/05 до 35 тл,% наблюдает
ся следующее: возрастает интенсивность полос при 1,5 и 
2,0 эВ [2] и концентрация ионов \*'9 + (см.рис.2,а, кривая I ) 
Посяе облучения быстрыми электронами этих же стекол, с 
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/ и с. 7. Отношение оптической плотности в полосе 
при 1,5 эБ после и до облучения образцов быстрыми электро
нами при разном содержании М0 5 в волъфрамофосфатных стеклах. 

одной стороны, наблюдается возрастание интенсивности в по
лосах при 1,5 и 2,0 эВ (рис.6,а) , с другой стороны, воз
растает концентрация ионов \л15+ (см.рис.2,а, кривая 2 ) . На 
основании сказанного можно заключить, что полосы при' 1,5 
и 2,0 эВ обусловливают с)-с!-переходы ионов (по-видимо
му, переходы с) Х у-Ы ч» и с!Х1 ) . 

• В стеклах с увеличением концентрации свыше 35 тл.% 
наблюдается дальнейший рост интенсивности поглощения в по
лосах при 1,5 и 2,0 эВ, что обусловлено возрастанием ин
тенсивности поглощения в полосе при 1,2 зЗ в зависимости 
от содержания Ш 5 . 

Сверхлинейная зависимость интенсивности поглощения в 
полосе при 1,2 эВ от содержания \л105 (см.рис.6,а,б а 7)свя
зана, по-видимому, с поглощением М03полЯрокного характера. 
Поскольку сила осциллятора для межвалентного переноса го 
раздо больше, чем для с!~А-переходов [6 ] , то для создания 
полосы при 1,2 эВ потребуется существенно меньшее количес
тво ионов , чем для создания полос при 1,5 и 2,0 эЗ 
такой же интенсивности. Это и объясняет тот факт, что уве
личение интенсивности полосы при 1,2 эВ не сопровождается 
увеличением интенсивности линии ЭПР \л/6+ . 

Отметим, что наличие поглощения лоляронного характе-



- 72 -

ра в исследованных вольфрамофосфатных стеклах опчть-такя 
указывает на существование в них структурных мотивов ' 
большим содержанием вольфрама(вольфрамовая сетка,вольфра-
мофоофатная сетка). 

Наводимое при электронном облучении дополнительное 
поглощение в спектральном районе 2,2-3,2 эВ связывается с 
поглощением РПЦ [_Р0ч]-~ . 

В ы в о д ы 

1. Облучение быстрыми электронами зольфрамофосфатнш 
стекол, содержащих менее 35 тл.% У 0 5 , создает в них ра 
диационные парамагнитные центры \л,<5+ , а также [РО^] 2" . 

2. Образование парамагнитных и радиационных паршаг 
ниткых центров -V/5+ обусловлено, по-видимому, кислородными 
вакансиями в фосфатной сетке стекла. 

3. Полосы оптического поглощения при 1,5 и 2,0 еВ 
приписаны й-а-переходам в ионах , а отсутствие кор
реляция между интенсивностью поглощения в полосе при 1,2 в 
и концентрацией ионов У 5 +свидетельствует о лоляроняом ха
рактере поглощения в этой полосе. 

4. Термолюминесценция в исследованных стеклах об
условлена распадом радиационных парамагнитных центров [РС^'1 
Ионы М** выступают в роли тушителей этой люминесценции.' 
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ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ ТРЕХОШСЙ ВОЛЬФРАМА 

Пои вырашивании монокристаллов трехокиси вольфраме 
методом*химических' транспортных реакций осуществлялось 
периодическое изменение направления температурного гра
диента в ашуле, что позволило получить кристаллы разме
ром 2x2,5x0 мм3 . Проведен их рентгекоструктурный анализ. 

Получение крупных монокристаллов трехокиси вольфра
ма является сравнительно сложной задачей. Зто связано с 
тем, что из-за большого давления насыщенных паров V/Од уже 
при 850° С происходит сублимация. Выращивание из жидкой 
фазы таких кристаллов возможно только при повышенных дав-г 
лениях. В процессе затвердевания жидкой трехокиси воль
фрама были получены отдельные монокристаллические блоки 
размером 0,2x0,2x0,06 мм3 [ I ] . 

, Наиболее распространенным методом получения моно
кристаллов \А/03 является метод сублимации с последующим 
отжигом в атмоофере кислорода [2,3]. Таким способом при 
температуре 1370°.С были получены кристаллы размером 
20x25x1,5 мм3 [ й ] . 

Для знращивания Кристаллов суботехиометрической 
трехокиси вольй&ама более перспективном являются низко
температурные методы, такие как выращивание из раствора в 
расплаве и химические транспортные реакции. Получены [4, 
монокристаллы из растворов ^ 0 3 в криолите, метайосгТате 
натрия и в молибда'ге лития. Температура кристаллизации 
менялась от 700 до 900° С в зависимости от конкретного 
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состава раствора. Максимальные размеры полученных таким 
образом кристаллов 4x3x3 мм3 [ 5 ] . Основнш недостатком 
этого метода является загрязнение растущего кристалла 
растворителем. Методом химических транспортных реакций в 
закрытой ампуле при температуре зояя кристаллизации 1050°С 
получены монокристаллы VI 0} размером до 2 мм при продол
жительности (процесса 15 часов [ 5 ] . 

Скорость роста маяно увеличить с повышением пере
сыщения. Однако этому, сопутствует увеличение количества 
центров кристаллизации с последупцям ростом множества мел
ках кристалликов. Шольц [ б ] предлакм процесс роста крио» 
галлов з зоне крясталлизапдя периодическн заменять про
цессом травления кристаллов, который наиболее эффективно, 
действует на кристаллы меньших размеров,, поэтому их даль
нейшее развитие ограничено. В результате скорость роста 
монокристаллов НдЭ2 можно увеличить от Ю~ 5 до Ю - 3 см в 
секунду [6] . 

Предложенный Шольцем [ б ] способ мы использовали'дли 
получения монокристаллов М0 5 методом химических транспорт
ных реакций в закрытой ампуле.-В качестве транспортного 
агента применяли хлористый водород с исходный давлением в 
ампуле 0,5 атм. диаметр кварцевой ампулы 20 мм, длина - , 
150 мм. Ампулу помещали в двухзонную печь. Температуру з 
ны источника и зоны кристаллизации регулировали высокоточ
ным регулятором типа ВРТ-3 с точность» 2° С. Температура 
гоны кристаллизации составляла 950° С, В зоне . источника 
температура менялась периодически, т . е . в-течение 60 минут 
аоддерживая! температуру 1000° С, а в течение 30 минут -
900° С, соответственно процессу роста в процеосу травле
ная. Принципиальная охема установка, примененной для выра
щивания монокристаллов , дана на рис. Для поддержания 
температуры 1000° С в зоне источника задающую термопару 
типа ПП (3 ) подключали непосредственно к входу регулятора 
БРТ-3 ( 6 ) } таким образом происходила стабилизации задан
ной температуры подобно тому, как это осуществлялось в з'о-> 
не кристаллизации. С переключением температуры на 900° С 
в цепь задающей термопары включается дополнительней источ
ник э .д . с . ( 7 ) , 
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Принципиальная схема установки. 
I - двухзонная печь; 2 - ампула; 3 - задающие термо

пары типа ш : 4 - исполняющее реле; 5 - программное реле 
типа 2-РВМ; ь - высокоточный регулятор температуры типа 
ВРТ-3; 7 - источник регулируемой э .д .с . ' 

Таким образом,на вход регулятора ВРТ-3 поступает мэн 
ший задающий сигнал, соответствующий температуре 900° С. 
Переключение осуществяется при помощи реле ( 4 ) , которое 
питается от программного реле (5 ) типа 2-РВМ. Время уста
новления заданных температур после переключения не превы
шает 4 минут." Общая продолжительность процесса роста и 
травления составляла 27 часов, в том числе процесс роста -
18 часов. При охлаждении ампула обычно разрушалась, что, 
по-видимому, связано с образованием силиката вольфрама на 
стенках амцулы. 
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В результате экспериментов были получены кристаллы 

трехокиси вольфрама размером 2x2,5x5 мм^, а такие кристал
лики меньших размеров. Выращенные монокристаллы были тег.но-
зелзного цвета с хорошо выраженными гранями. Рентгеяострук-. 
турный анализ показал, что структура этих кристаллов моно
клинная с параметрами решетки: 

а 0 = 7,27 0,01 А 
Ьо= 7,50 0,01 А уЗ= 91° 5 # ± о 

с 0 = 7,65 0,01 1 . 
и следующими межплоскостными расстояниями: 

Ь к ! 6,1 Ьк1 1 9 
а,-я 

002 " 3,62 202 2,65 
020 3,75 220 2,61 
200 3,63 004 1,92 
112 3,10 040 1,88 
022 2,68 400 1,82 
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ШИГКЛЯЦИЯ ПОЗИТРОНОВ • В РА35ИЧШХ ФОРМАХ 
ДВУОКИСИ КРШИЯ 

На примере кристаллических и аморфных форм двуокиси 
кремния рассмотрены возможности метода" угловой' корреляции 
аннигишгцпокногс излучения.- Найдено, что амортизация крем
незема связана с Появлением дополнительного валентного"'со
стояния кислорода. В кварце и кристсйалите связь 51-0 име
ет ьр 1 -гибридизацию ня киелогоде, а эффективный заряд кис
лорода близок к - 1 , 0 е . " В кварцевых стеклах присутствуют 
также связи с зр -х^ридкзашей и кислород с очень малым 
эффективным зарядок (- 0,3 в ) . Определены параметра облас
тей свободного объема различных модификаций 5101."Средний 
радиус._таких областей равен 6*0-7^0 А, а электронная плот
ность в них с переходом кристалл - стекло 'уменьшается пли-" 
•;ерно вдвое. 

• В последнее вр*>мя все большее '.применение для изуче
ния электронной структуры твердых тал находят методы при
кладной ядерной физики. Настоящей работой ш хотели бы при
влечь внимание исследователей к уже проявившему свой бога
тые возможности методу аннигиляции позитронов [1} и проил
люстрировать их на примере двуокиси кремния. Как известно, 
двуокись кремния изучена с -помощью большого числа методов. 
С этой точки зрения ее кокпо считать' "классическим" объек
том. Вместе" с тем"данных об электронной структуре сущеот-• 
вующих форм 510 г крайне недостаточно для описания и прог
нозирования их свойств при использовании в ряде областей-
аауки и техники, например, лазерной- и космической техии-" 
>'.е, атомной физике. 

* В данной статье за единицу эффективного заряда 
.. . :шт заряд электрона, далее обозначавший е . 
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;'етоды наблюдения процесса аннигнта/дяи позитронов 
в веществе 

2.2 64 
Вылетающие из источника ( № или Си ) с энергией 

0,5 МэВ позитроны, попадая в вещество, участвуют в Процес
сах ионизации я возбуждения атомов, упругого рассеяния на 
ионах, аннигиляции на лету (менее 5%). При энергиях позит
ронов, сравнимых с потенциалом ионизации атомов и молекул, 
становится возможным процесс образования атомов позитрония 
(квазиатомных систем, состоящих из позитрона и электрона). 
В.результате перечисленных процессов позитроны за время по 
рядка Т С ^ - Г О - ^ с замедляются до тепловой скорости. 

.Основными механизмами аннигиляции медленных позитро
нов в веществе являются аннигиляция в квазисвободных со
ударениях с окружающими электронами; аннигиляция через об
разование связанных состояний позитрона в многоэлектронных 
системах типа е+А" , е + М , где А" - анион, М - молекула; 
аннигиляция через образование атош позитрония ( Р 6 ) . Из-
керяеше на опыте характеристики аннягяляцш, ссответетву-
,хщие.э«м механизмам, позволяют получать информацию об ис
следуемо:/; веществе. 

Существуют следующие экспериментальные методы наблю
дения аннигиляции позитронов: исследование"угловой корре
ляции акнигиляционного излучения; измерение времени жизни 
позитронов и определение вероятности 3 у-аннигиляции. 

Для определения времени жизни позитронов использует
ся особенность распада № " : практически одновременно с 
позитроном излучается ядерный ^ -квант с энергией Е, рав
ной 1,28 МэВ, который служит началом отсчета времени жиз
ни позитрона. Регистрируя запаздывающие совпадения между 
ядерным у -квантом и аннигиляционным квантом, можно полу
чить распределение позитронов по времени жизни, Временные 
спектра•аннигиляции' (см.,напр.,рис.I) обычно содержат не
сколько компонент,' соответствующих различным процессам 
аннигиляции.'Зо временных спектрах неорганических стекол, 
•как правило, содержатся•две компоненты: долгоживущая со 



цевом стекле [2,с.167]. х - время запаздывания. 

—ч ' 
средней длительностью ~ 2-10 с и короткоживутцая дли
тельностью т, » П П ^ с . Первая, компонента "связана с процес
сом р ± с к - о Г Г аннигиляции орто- р 3 (дву'хфотонной аннигиля- . 
иди 'позитронов атома" позитрония на электронах среды), вто
рая 1 обусловлена остальными механизмами.аннигиляции. Интен
сивность долгоживущей компоненты определяется вероятностью 
образования позитрония в веществе; 

Измерения временных спектров выполнены в лаборатории 
ядерной химии Института химической физики АН СССР,руководи-
ной В.Й.Гольдаяскии.~ Разрешение'.установки по времени 
-0,8 не. Источник М а и имел активность порядка мкКя. 

Сущность метода угловой корреляции аннигиляционного 
излучения заключается в следующем,' "Если центр инерции ан
нигилирующей синглетной электронно-позитронной пары дви
жется в лабораторной системе координат со скоростью V , то 
согласно закону сохранения импульса угол между направле
ниями движения фотонов отличается от 180°. на величину, 
порядка 1>ус , где с - скорость света. Если фиксировать в 
пространстве направление; вылета одного кванта, то по ут.™ 
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отклонения второго кванта относительно этого направления'6' 
можно судить о скорости движения парк. Наблюдаемая на опы
те зависимость числа актов двухквантовой аннигиляции от уг
ла 0 определяется. следухощим выражением [ 2 , с . 8 5 ] : , . I 

г* 

где рг = т с 8 - 2 - составляющая импульса центра масс анниги
лирующей (е + е~ ) -парн, а N ( р ) - импульсное распределение та
ких пар ( т - масса покоя электрона). 

Схема автоматической установки для наблюдения утлово.1 
корреляции аннигкляциокнсго излучения,'созданной на кафед
ре физики твердого тела Московского государственного •педа- ,. 
гогического института им.З.И.Лонкяа, приведена на рис.2,а. ; 
Установка имеет два СЦИНТЙЛЛЯЦИОННЫХ детектора, один из ко
торых неподвижен, а второй может перемещаться в вертикаль- * 
ной плоскости по дуге в пределах углов -20 мрад. Каждый кг 
детекторов представляет собой активированный таллием крис
талл йодистого натрия, соединенный с фотоэлектронным умно
жителем. Коллиматор выполнен в виде цели высотой I ил сквозь 

' свинцовый блок длиной 150 мм и толщиной 50 ш . 3 качестве 
источника позитронов используется изотоп № активностью 
8 млКи. Образцы имеют форму дисков толщиной 2 ш и диамет
ром 20, мм, некоторые из них в виде крупки были засыпаны в 
латунные ванночки с тонкими стенками. 

Основные механизмы анкигицяции позитронов 

3 соответствии с возможными механмзг.аык аннигиляции 
корреляционные кривые и кривые импульсного распределения 
состоят обычно из двух компонент: широкой, связанной с ан
нигиляцией позитронов на валентных электронах среды, и уз
кой, обусловленной аннигиляцией атомов пара-познтрония. 

Па ряб.2,б в качестве примера представлены корреля-
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а) ПЬ 

КОЛЛИМАТОРЫ 

^ИСТОЧНИК Е+ КО 1(Т[) 

т&<&^2 Ш ф ч ч к 

ИЛ с с 

ОБРАЗЕЦ 

ИЛ ИЛ 

БВИ 

Г ( 9 ) , 1 0 

О 8 16 О 
8, ИРАД 

Р и с. 2. а - схема установки угловой корреляции ак-
нигиляционного излучения. 

ПУ - предусилитель; ИД - интегоальный дискримикатоо; 
рс - схема совпадения; БВИ - блок вывода инфорьадии. 

б - корреляционная кривая синтетического кркстобали-
та ( I ) и восстановленкач по ней кривая импульсного распре
деления ( 2 ) . 



ционная кривая синтетического кристобалита и восстановлен
ная по ней согласно формуле ( I ) кривая импульсного распре
деления. Узкая компонента в области малых углов 9 (х со
ответственно в области малых значений импульса) выделена 
пунктиром. 

Вклад в импульсное распределение центров масс анниги
лирующих пар от п1 -валентных электронов аниона (в данном 
случае кислорода) определяется выражение?/: [2] : 

Мщ(р)- АЩР1 9г | Д ^ ы И Х1Г>г'с|р|а, . Ш 

где 5п1 10 и ' Х ( г ) -'электронная и позитоогаал'радиальные 
волновые функции, а ]^ I кг)— сферическая функция Бесселк 
'( к - суммарный волновой вектор пары + -квантов; в атомных 
единицах к = р ) . При рассмотрении аннигиляции в результате 
квазисвободных соударений с электронами среды волновая фугас 
ция позитрона была задана в виде плоской волны е с ну
левым волновым вектором, т . е . Х ( г ) = 1 , и учтена аннигиля
ция только на валентных электронах кислорода. В качестве 
волновых функций валентных электронов кислорода выбирались 
слэйтеровспяс функции. При этом оказалось, что наивероят-
нейший импульс пары р н = 2 , 3 р - К Г ^ т с , где ]Ь - слэйтеровс^-
кий параметр (для. О*", 0* и 0 он равен соответственно 1,93; 
2,10 и 2,28). 

Для расчета аннигиляционных характеристик,соответс
твующих второму механизму аннигиляции, было предложено не
сколько моделей, основное различие между которыми заключа
ется в выборе позитроннрй волновой функции. Согласно моде
ли "оптического"позитрона , предложенной Голъданским и 
Прокопьевым [3,4] , движение позитрона в поле ядра и элек
тронов аниона можно рассматривать как движение в кулоновс-
ком поле 1 ) { г )= : - -^- , Где »| - эффективный заряд аниона. В 
этом случае позитронная волновая функция имеет вид ^(г ) = 
= г ехр(-1,5г}г). • Выбирая в качестве волновых функций анио
на слэйтеровокйе экспоненты, авторы {5] наши связь полу-



ширины соответствующей' корреляционной кривой с величиной п_. 
Применительно к 25-,2р -электронам кислорода ока такова: 

Гь = 5,55т. +7.17 мрид. ( 3 ) 

В работе [о] была найдена взаимосвязь величины ва
лентного утла ^ и степени иоиности химических связей в ве
ществе 3 * ет*у . Выбирая эффективный заряд кислорода в ка
честве характеристики степени-ионности Ы - 0 - связей (заря
ду, равному формальной валентности кислорода ~2е , соответс 
твует чисто ионная связь), можно получить следующую зави
симость : ' •: — • 

з'ш (180-у ) « (0,15р.,-0,65) . ( И ) 

Для устойчивого существования атома позитрония в ве
ществе необходим некоторый минимальный "свободный" объем. 
Грубая оценка размеров такого объема в работе [6] сделана 
на основе расчетов Зоммерфельда и Велькера для атома водо
рода, заключенного в непроницаемую полость. Найдено, "что 
энергия основного состояния атома позитрония переходит в 
область положительных значений при . радиусе полости" 7 

К ц н м - ^ - 1 , 9 4 1 . При наличии дефектов структуры, размеры ко
торых й > й М М ц , энергетически выгодными оказываются захва
ты атомов позитрония такими дефектами. 3 стеклообразных 
системах роль таких ловушек атомов Р 4 могут играть области 
пониженной электронной плотности, представляющие собой . 
определенную часть свободного объема. 

В работе [6] рассмотрена простейшая' модель ловушки: 
атом позитрония в ореричееки-еимметричной'прямоугольной 
потенциальной яме радиуса а «•глубины V . Скорость. р ! ск - о :М 
аннигиляции орто- 9Л оогласно этой модели вавна: 

Р ^ у + X V 1 - у» Т . 

где <ЪЩ-3,5• Ю - ^ с, а х = к а и у = 5 т х - безразмерные посто-
янные решения уравнения Шредиигеса, •связанкие. с радиусом' 
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2 ̂ ГЩГ Х 1 '" У 
где Е к . - кинетическая энергия частиц1..! в потенциальной яме. 
Среднее значение энергия Е к для атома Рв монет быть опреде
лено по полуширине узкой компоненты корреляционной кривой Гн: 

а г г 

. р - Й К ! к , • (7) 

так как угол 8 достигает величины р / т с при данном импульсе 
позитрония р . 

Экспериментальные результаты 

Величины эффективного заряда кислорода, найденные в 
соответствии с формулой (3) по экспериментальным значениям 
полуширин широких компонент корреляционных кривых ( Г ь ) к 

различных форм 5Ш е даны в табл.1. Там же представлены ' 
значения полуширины, корреляционных кривых ( Г Б ) , интенсив
ности узкой компоненты ( 1 „ ) , длительности и интенсивности 
долгоживущей компоненты временных спектров ( т 2 и I а ) . 

Восстановленное по широкой компоненте' корреляционной 
кривой кварца импульсное распределение аннпгилирутацих(еч'е")-
сар пэкведено на рис.3 (кривая I ) , Оно представляет со-
бой синглетнув кривую с максимумом при импульсе 8,0-10 т с . 
Расчеты, проведенные в рамках оптической модели на ЭВй 
"Мир-1", юказали, что это распределение можно отнести в 
основном к 2р -электронам кислорода, эффективный заряд ко
торого близок к едшпще (кривая 2 ) . При меньшем заряде 
(-0,89в ) теоретическая кривая N (р ) достаточно хорошо со
ответствует экспериментальной кривой кристобалита. Вариа-

'цкн угла <р з диапазоне 180-120°, имеющей место в кремнезе-
3 ч 

ые-, отвечает, согласно ( 4 ) , область 4,5*10 -9.0-10 I гг 

я . Узкая компонента выделена по методу ТЛамли 

и глубиной потенциальной ямы следующим образом 



Аннидугягконнне характеристики кристаллических 
и аиорТ:нис форк кремнезема 

Ч . ' О р Ш ! ГС ,2, т г,1С~3с 
1 

1^1,5^ 1-е 
ырад 

1-е 

Бразильский 13,2 „ Т П О 

кварц 
Ильменский 12,2 1,0 ±0,3 4,8 14,2 1.И 

кварц 
4,8 1.И 

Синтетичес 12,8 — — _ 1,01 
кий кгарц 
Крист эбадгт О "Г 

У а х С,8±0,3 10,9 34,2 
ТрИДКГ.̂ .Т 8,5 - 12,6 - 0,84 
Нитеобразная 7,0 1,3±0,3 13,0 39,4. 0,40 

Кварцевое 
2,0*0,1 16,7 стекле ь-аоки о п и, ̂  2,0*0,1 16,7 52 ,0 0,80 

к в 
2,0*0,1 16,7 0,80 

Кварцеьое 
1,8±0,1 стекло каски 7,8 1,8±0,1 17,8 67,1 0,73 

• к и " 
1,8±0,1 17,8 67,1 

Метаетабнль-
нсе состояние 
стекла К В 

8,2 2Л5+0,1 • ± (9и 53,3 п ст нсе состояние 
стекла К В 
Коэсит 13,9 1,1±0»2. 2,Ь 1,21 
Метамикт г 1 10,8 - 7,8 - 0,59 

Примечания. 
1. Зта фоош наблвдается в процессе кристаллизация 

квасцевого стёкла при высоких температурах и давлениях. 
2. Форма возникает при облучении кваоца ИЛИ кварцево^ 

гс стекла потоком быстрых нейтронов дозой 2,2-10 нейтр.-см'. 
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? и с. 3 . I - экспериментальная кривая импульсного 
распределения синтетического монокристалла кварца; 2 - кри
вая, рассчитанная по модели оптического позитрона при п_ = 
= -1 ,Се (пунктиром показаны вклады.2« - и 2р -орбиталей 
кислорода): 3 - кривая импульсного распределения нитеобраз
ной 5'|02 ; 4 - кривая, рассчитанная по модели свободного по
зитрона при р = 2 , 2 ; 5 - кривая, построенная согласно опти
ческой модели при г]_= - 0 , 3 е . 

в которой может изменяться наивероятнейший импульс при С -

связи ( з о и 5р2-гибридизацйя), Максимуму спектра М(р) квар
ца соответствует угол у и ~ 1 3 5 ° , несколько отличный от ут
ла, найденного другими методами ( 1 4 3 - 1 4 7 ° ) . 

Импульсные распределения, соответствующие широким 
компонента:/ корреляционных кривых кварцевых стекол, харак
теризуются дублетной структурой с наивероятнейшими импуль
сами ~ 5,0 • 1 0 - о т с и 8 , 5 - 1 0 т с . Наиболее четкое разреше
ние отих максимумов имеет место для стекла марки КСГ. Амор$ 
нее гаю рентгенограммы нитеобразной формы $10^ , образую
щейся на поверхности карбида кремния при 1200°,С'и в ат
мосфере водорода по виду и расположению подобно гало этого 
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стекла. Импульсное распределение такого образца отлично о:: 
распределения в стекле - оно также дуслетно,но первый,наи
более интенсивный максимум наблюдается при импульсе 
5,0'Ш п?С» второй, слабо выраженный, - при 10'10 т с 
(кривая 3 ш р и с . 3 ) . Модель оптического позитрона (при ^ => 
я -0,3е вклада 2б- и 2р -электронов кислорода равны) для 
описания первого максимума оказалась мало пригодной - тео
ретическая я экспериментальная кривые импульсного распреде-
:епия согласуются довольно плохо (кривая 5 на рис.3) . Свя
зано это с тем, что при 1г|1< 0,54е радиус основной орбиты 
оптического позитрона становится больше чем среднее межатом
ное расстояние 51- 0 (1,62 А ) . Возыикают слабосвязанные и 
::каэисвободные позитроны. Поэтому, видимо, наблюдается луч
шее соответствие экспериментальной кривой с теоретической, 

несчитанной по модели свободного позитрона при (5 = 2,2. 
.'тещда следует, что химическая связь в этой форме кремне
зема главным образом к о в а л е н т н а я . "Незначитель
ный макоимум в области больших импульсов объясняется, вн-
\ягло, наличием IX -связей. Действительно, присутствие в спек
трах импульсного распределения $Ю2 максимумов в области 
м-пузгьсов, болыанх ^ О - П Г ^ т с , может быть обусловлено, с о 
гласно ( 4 ) , атомами кислорода, которые либо образуют'а:-связь, 
шоР не принадлежат крешекислородн'ому каркасу. Последнее 
обстоятельство позволило в работе -{7] проследить характер 
вхождения ионов переходных и редкоземельных элементов в вит 
?яцу кварцевого стекла. Так рост интенсивности 'компоненты 
спектра импульсного распределения с р н « 9,5-10"^тс,а так-
ад при увеличении содержания в кварцевом стекле окиси тита
на от 1,0 до 8,0 (лол.% можно'связать с тем, что при этом 
ионы титана не встраиваются в кремнекяслородный каркас стек
ла, а образуют титансодержащие кристаллические группы ,чие-
чо которых увеличивается с возрастанием его концентрации, 
Этот вывод соответствует результатам рентгенографического 
исследования, согласно которым в указанных стеклах сущест
вуют кристобадйтоподобные титансиликатные фаЗН. 

Так как спектры М(р) кварцевых стекол представляют 
'̂ обой суперпозиция-, спектров кварца и нитеобразной 5т02 >то 
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можно предположить, что в стеклах позитрон находится в 
д в у х различных состояниях; в связанном (с ионом кис
лорода) и ввазисвсбодном» Соответственно кислород имеет 
два состояния, которые можно характеризовать эффективными 
зарядами: - 1,0 и - 0,3е . Такие состояния, как показало 
исследование кинетики процесса кристаллизации кварцевого 
отекла при высоких температурах и давлениях 1.9], относятся 
к двум различным областям стекла: "квазикристаллической" 
(кварцеподобной) и аморфной.. 

Увеличение вероятности образования; позитрония Р=А1«=|1> 

яри переходе кристалл - стекло (см.табл.I ) можно объяснить 
С̂ледующим образом. Согласно [1 , с .53] вероятность образова
ния позитрония пропорциональна ширине энергетической облас
ти, в которой возможно образование атомов ? й : 

где Д с ч - ширина щели в газе, 0 е + , 0 - анергия сродства 
позитрона и позитрония к данной среде. Величина 0 е + опре
деляется энергией основного состояния позитрона в веществе 

. "Для окислов в рамках модели оптического позитрона 
С =10,2 гт1 , эВ. Отсюда следует, что уменьшение величины эф
фективного заряда кислорода при переходе кварц - кварцевое 
стекло (см,табл.1) должно приводить к увеличению вероят
ности образования позитрония. 

Энергия сродства позитрония 0 Р определяется соот
ношением между межатомным объемом и минимальным объемом, 
необходимым для локализации атомов позитрония. Более рых
лая упаковка кварцевого"стекла, в сравнении с кварцем, об
условливает преобладание областей, объем которых превосхо
дит минимальный. Это вторая причина, приводящая к увеличе
нию вероятности образования Р$ . 

Результаты расчета параметров областей пониженной 
электронной плотности по формулам (5) и ( 6 ) в некоторых 
формах ЙС« поиведены Б табл.2, Как следует из этой табля-
цы, линейные размеры микропор составляют 4-7 А. • При 
аморфизация кварца глубина потенциальных ям, аппроксими
рующих эти пустоты, существенно возрастает, В соответствии 
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Параметры микродефектов некоторых модификаций 5* 0 2 

Модификация мрад Т,,10- & 

9 
а ,А V ,эВ 

ильменский кварц ЭД 1,0 5,2 0,58 
Синтетический крие-
тобалкт 3,0 0,8 6,1 0,40 
Нитеобразная 5»02 .2,6 1,3 6,8 0,36" 
Кварцевое стекло 
«•арки Кй 
Кварцевое стекло 
марки КВ 

3,8 1,8 4,4 0,80 
Кварцевое стекло 
«•арки Кй 
Кварцевое стекло 
марки КВ 3,5 2,0 5,0 0,77 
Метастабилъное 
состояние стекла 
марки КЗ 4,0 2,5 4,1 1,13 

о наблюдаемым увеличением Т2 (табл.2) это связано с тем, 
что электронная плотность в микропорах уменьшается более 
чем вдвое [ 9 ] , 

В заключение хотелось бы отметить, что с помощью ме
тода аннигиляции позитронов можно исследовать также изме
нения, происходящие в электронной структуре двуокиси крем
ния в результате внешних воздействий. Так, в работах [8,10] 
были установлены основные закономерности изменения элек
тронной структуры кварцевого стекла при его кристаллизации 
под действием высоких температур и давлений. Било найдено, 
что этот процесс имеет три стадии: упорядочение химических 
связей, предкристаляизация и непосредственная кристаллиза
ция. В работах [11,12] , наряду с рассмотренными в этой -
статье механизмами ешнигиляции позитронов, изучена также 
аннигиляция позитронов на точечных дефектах кварца к квар
цевых стекол (мекдоузельные ионы кислорода, дырочные при
месные центры, Е -центры), возникающих при у - я нейтрон
ном облучении. 

Т а б л и ц а 2 
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ВЛИЯНИЕ НАТРОННОГО ОБЛУЧЕНИЯ НА ЛДОШЕВДВДЯ 
СТЕКЛООБРАЗНОГО КРЗШЕЗЗД 

С помощью изучения спектров фото- и рентгенолюмянес-
ценции и поглощения при 300 и 77 К определены изменения' 
спектвоскопических свойств в стеклообразном кремнеземе по
вышенной чистоты ( I I I и 1У тип), облученном' потоками ней
тронов от 101 й до 10 н. -см 2 . Установлено, что спектра 
йотолюкянесценций стеклообразного кремнезема I I I типа име
ют полосы излучения при 1,85; 2,3; 2,6 и 4,4 эВ с разли
чающимися по полуширине спектрами возбуждения, максимумы 
которых размещаются соответственно при 4,75; 4,65; 4,85 и -

0,05 эВ.'Интенсивность фотолюминесценции кремнезема ГУ ти
па, облученного нейтронами 10 ш н - см " 2 , в полосе при 1,85 эВ 
примерно в 20 раз больше, ч'ем в других полосах. В сяект-
рах рентгенолюмикесценции стекол указанных типов при ком
натной температуре ^имеются полосы, при 1,85 и 2,6 эВ, а 
при азотной температуре основной становится • полоса пои 
2,3-эВ. Предполагается, что центры люминесценции, обуслов
ливающие полосы при 1,85 я 4,4 эВ, .связаны соответственно 
с немостиковым кислородом и смещенным кислородом в сетке 
стеклообразного кремнезема. 

В в е д е н и е 

В 1958 году, было найдено [ I ] , что в стеклообразном . 
кремнеземе I и I I I типов явоС -кварце после обличения об
разцов потоком быстрых нейтронов больше чем 5-10* 7 я.-см-^ 
при фотовозбуждении при комнатной температуре при 4,9 и 
3,5 эВ появляется спектр фотолюминесценции с зеленой, 



оранжевой и красной полосами, соотношение интенсивностей 
излучения в которых меняется в зависимости от энергии воз
буждающих квантов (4,9 и 3,5 эВ). Это указывает на то, что 
каждая из полос •фотолюминесценции обусловлена другими цен
трами люминесценции. Центры зеленой люминесценции терми-. 
чески стабильны до 400° С, оранжевой - до 450° С, а крас
ной люминесценции - до 700° С. 

По данным из работы [2] , после облучения стеклооб
разного кремнезема I I I типа потоками быстрых нейтронов 10* 
и 1С*" н.-см~^ в спектре фотолюминесценции появляются поло
сы при 2,4 эВ ( Н О ^ =3,9 эВ) , 2,6 эВ (Ь\ ) Ь о з У =4,8 эВ) и 
яри 4.3 эЕ ( =4,8 эВ), а после облучения кремнезема 
I типа в указанном спектре наблюдается спад интенсивности 
в существующей до нейтронного облучения полосе фото-
люминесцеяцяи при 3,1 эВ и появляются (при 2,6 эВ) или 
•усиливается (при 4,3 эВ) те же полосы фотолюминесценции, 
что в кремнеземе I I I типа. Центры, обусловливающие полосу 
фотолюминесценции при 2,4 эВ, авторы овязывают со смещен
ным кислородом, а центры, дающие полосу при 4,3 эВ, - с . 
вакансиями кислорода. Кроме полос фотолюминесценции, пос~ 
ле облучения нейтронами в стеклообразном кремнеземе воз--
никает .сильная полоса поглощения при 5,75 эВ, которую да
ют Е' -центры* и полоса поглощения около 5,05 эВ, природа 
которой остается невыясненной {3 , с .62 ] . Полоса поглощения 
при 5,06 эВ в стеклообразном кремнеземе появляется также 
после имплантации ионов [4^. 

Пока отсутствуют данные о влияния нейтронного оолу-
чения на фотолюминесценцию стеклообразного кремнезема 1У 
типа. Не изучены также спектры рентгенолюманесценции и 
спектры возбуждения всех полос фотолюминесценции стекол 
I I I и 1У типов, не проведено сопоставление спектров воз
буждения и спектра наведенного поглощения после нейтрон
ного; облучения. Исследовательская работа была проведена с 
целью изучения именно этих вопросов. 



Э к с п е р и м е н т 

Исследуемые образцы стеклообразного кремнезема об
учали в'-центральном канале атомного реактора типа 
.4РТ-2000 в Академии наук Латвийской ССР. Температура об
разцов зо время облучения составляла примерно 200° С. 
Энергетический спектр нейтронов (рис.1) имеет максимум в 
районе 3,026 эВ (тепловые нейтроны). Нейтроны с энергией, 
выше 300 эВ составляют около 30$ от общего числа нейтронов 
Плотноегь потока тепловых нейтронов - 1,2 »1С^4 н.-см"^-с~*; 
надтепловых нейтронов с энергией от 0,4 до 300 эВ -
ч-.З-Ю*3 н.-см~2-_с~^, быстрых нейтронов с энергией выше 

300 эВ чЗ-ТО 1 3 н,-см _ 2-с~ Т 
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Р и с. I . Энергетический спектр потока нейтронов в 

центральном канале атомного реактора типа ИРТ-2000 в Ака
демии наук Латвийской ССР. 



Спектры фоте- и реатгенолюманесцвкцяи измерены при 
температурах 300 и. 77 К на разработанной в Проблемной ла---
борат ории физики полупроводников ЛГУ им Л.Стучки автомата-,! 
зярованяой измерительной системе, работающей в контуре с I 
УБ'.' "Днелр-1". Спектры лхминеецэнцаи сняты в районе от 1,6 
до 5,0 зВ через монохроматор зв.м-I как в режиме счета фо
тонов, так и в токовом режиме фотоэлектронного умножителя. 
В режиме счета фотонов'(в области максимальной чувствитель
ности ФЗУ-7Э, минимальной разрешающей способности монохро-
катора 0,3 эЗ и времени счета 15 с) самая низкая интенсив
ность люминесценции, возбужденной в образце и замеряемой с 
точностью 10%, составляет 10° квантов• с*"1 • см" 3 . В токовом 
режима при использовании цифрового вольтметра «зо1аг*гоп" 
минимальная интенсивность, замеряемая в области максималь
ной чувствительности ФЗУ-71, примерно в 10 раз больше. 
Фотатэминесценцяя возбуждалась излучением лампы ДДС-30 че™ 
реэ монохроматор ВМС-1 при энергиях от 2,5 до 6,5 зВ. Ин
тенсивность возбуждающего света на выходе монохроматора при 
4,3 эЕ, где находится максимум излучения лашы ДДС-ЗО, 'при 
ОТКРЫТЫХ щелях, т . е . ПРИ минимальной разрешающей способное-

т о т 
Ти монохроматора 0,1 эВ, составляла 5-10 кванто з - с . . 

Ректгеколюмлнесдекцию возбуждали трубкой с вольфра
мовым анодом (режим: напряжение -анода 40-кВ, ток анода 
20 мА). Расстояние образца от анода 7 см; при этом на по
верхность образца, площадью I см 2 попадало 1(Р квантов в 
секунду со средней энергией 20 кэВ. 

Спектры поглощения сняты спектрофотометром АСТА М УН 
при комнатной температуре.35 

' Результаты и их обсуждение 

Спектры фотолюминесценции облученного нейтронами 
стеклообразного кремнезема I I I и ГУ типов (рис.2) показы-

й Приносим благодарность Ю.Лагздонсу за измерение 
спектров поглощения. 
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Р и с. 2. Спектры фотолх>мянесценцаи яра 300 К с т е к 
лообразного кремнезема повышенной чистоты, " о б л у ч е н н о г о 

нейтронами ( 10^ н. -см - 2 ) . 
Энергии максимумов полсс излучения указаны цифрами 

у вертикальных стрелок. , 

вагат, что для I I I типа полосы красной (1,65 эЗ) , сранкеЕо; 
(2,3 эВ), синей (2,6 эВ) и ультрафиолетовой (4,4 эВ.) л ш я 
несценции по интенсивности сравнимы, а для 17 чипа - и н 
тенсивность полосы красной люминесценция при 1,85 эВ при
мерно в 20 раз больше интенсивности полос синего и ультра 
фиолетового излучения при 2,8 и 4,4 зВ. Спектры богодюки. 

несценции существенно не изменяются при охлаждении .образ 
цов до температуры 77 К. Рост интенсивности фотодюмЕнес- . 

ценции в различных полосах по-разному зависит от увеличе
ния дозы нейтронного облучения. 

В спектрах рентгенолюминесц'знции облученного нейт
ронами стеклообразного кремнезема I I I и ГУ ТИПОЕ яри 303. 
доминируют полосы красной (1,85 эВ) я синей (2,6 эВ) люка 
несценции (рис.3) . При температуре образцов 77 К в опект-
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Р и с. 3. Спектры рентгенслюминесценции при 300 К 
стеклообразного кремнезема, облученного нейтронами ( I I I 
тип - Ю 1 7 и.-ом"2; ГУ тип - Ю 1 8 н.-см*"2). 

рах рентгенолэтминесцеяции доминирующей становится оранже
вая полоса (2,3 эВ). 

Спектры возбуждения полос фотолюминесценции стекло
образного кремнезема I I I типа отличаются (рис.4) . Красная 
люминесценция (1,85 эВ) имеет широкую полосу возбуждения 
с максимумом при 4,75 эВ, а оранжевая (2,3 аВ), синя 
(2,6 эВ) и ультрафиолетовая (4,4 эВ) - относительно узкие 
полосы возбуждения с максимумами при 4,65; 4,85 и 5,05 э 
соответственно. Это указывает на различную природу центре 
обусловливающих указанные полосы фотолюминесценции. Иссле 
доваяип изменения плотности [53 и спектров комбинационно
го рассеяния света [б ] стеклообразного кремнезема показы
вают, что облучение нейтронами генерирует дефекты в сетке 
стекла - трехкоординироваяяый кремний, немоетиковый кис
лород и смещенный кислород. 
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Р и с , 4. Спектры возбуждения фотолюминесценции при 
300 К стеклообразного кремнезема I I I типа, облученного по
током нейтронов 1Ср-̂  н.-см"^'. 

Вертикальными стрелками указаны полосы излучения. 

Влияние нейтронного облучения на стеклообразный 
аремяезем двоякое. С одной стороны, быстрые нейтроны с 
энергией выше 300 кэВ способны выбить атомы из узлов решет
ки [7] , что приводит к образованию собственных дефектов. 
0 другой стороны, все нейтроны могут захватываться ядрами 
я основного вещества и примеси, т . е . способны возбуждать-
ядерные реакции. .Сечения радиационного захвата существен-:-

но увеличиваются с понижением энергии нейтронов, поэтому 
в ядерных реакциях в основном участвуют тепловые нейтроны. 
Сечение захвата также заметно меняется в зависимости от 
конкретного атома,' и, следовательно, может случиться, что 
в ядерных реакциях основную роль'играет примесь, даже ес
ли ее концентрация небольшая. 

В совершенно чистом стеклообразном кремнеземе воз
можны следующие ядерные реакции с участием изотопов крем-
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няя и кислорода: ^ 8 5'| (п.^) 2 9 5 ( с сечением радиационного 
захвата 6* , равным 0,Г7±0,03 б, 2 9 5 ! (п,-г) 3 0 5 1 с 6"т=0.28± 
±0,09 б, * 6 0 (п,у) 1 7 0 сб" т=0,178±0,25 мб и 1 7 0 ( п , у ) 1 8 0 
с б^=0,235±0,0Ю б, приводящие к образованию стабильных изо
топов 2 9 5 ( , 3 0 5 | , 1 7 0 й 1 8 О , а также реакции 3 0 2 ! (п,#0 
3 1 3 1 с « о 7 , равным 0ДО7±0,О02 б и 1 8 0 ( п , у ) 1 9 0 с < Э у . = 

=0,Г5±О,01 мб, в результате которых образуются радиоактивные 
изотопы 313.1 (период полураспада 2,62 часа) и _ у 5 | (период 
полураспада 27 с ) . Следовательно, наведенная радиоактив
ность I см^ совершенно чистого стеклообразного кремнезема 

- ТЙ 9 
после облучения потоком нейтронов 10 н.-см составляет 
приблизительно 120 мКи и примерно за 10 часов уменьшается 
на целый порядок. В течение 90 часов после облучения • об
разцы должны практически терять радиоактивность. Однако 
после облучения I см 3 стеклообразного кремнезема I I I типа 

т о р 

потоком нейтронов 10 н-см~Л' наведенная радиоактивность 
оказывается значительно вше и составляет примерно 10 Ки. 
Это, ЕЯДИМО , вызвано присутствием примеси. 

Ядерные реакции в стеклообразном кремнеземе приводят 
к двум эффектам [7] : 

1. После испускания •у-кванта или электрона ядра от
дачи получают энергию около 0,5 МэВ и, смещаясь, ооздают 
примерно Ю 3 собственных дефектов в сетке етекла. Этот 
эффект похож на действие быстрого нейтрона. 

2. После испускания электрона примесные атомы пре
вращаются в другие химические элементы с другими оптичес
кими свойствами. Радиоактивность после облучения потоком 

. т о р 

нейтронов 10 н.-см показывает, что в кремнеземе общая 
концентрация примесных атомов, превращающихся в другие хи
мические элементы, составляет порядка 10*^ с м - 3 . Эта вели-
чина по крайней мере в 10 раз меньше, чем величина кон
центрации собственных дефектов, поскольку, лишь теряя свою 
энергию, каждый превращенный атом может создать примерно 
1С3 собственных дефектов. 

Собственные дефекты, возникающие в стеклообразном 
кремнеземе после нейтронного облучения, могут так же, как 
примеси, изменить его спектроскопические свойства. Зарегис-
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трировать такие изменения удается в зависимости от чувст
вительности метода. 

При описанной выше методике измерения фотолюминесцен
ции в самом выгодном случае (центры излучения в области 
максимальной .чувствительности ФЗУ-79 возбуждаются в макси-
у!уме излучения лампы ДДС-30 и имеют квантовый выход и силу 
хциллятора, | равными единице) самая низкая замеряемая кон
центрация центров излучения может составлять 4-Ю1-'- с м - 3 . 
Такая концентрация намного ниже общей концентрации примес
ных атомов, превращающихся в другие химические элементы 
(10-^ с м - 3 ) после облучения стеклообразного кремнезема по
током нейтронов 1 0 ^ н.-см-^. Однако методом оптического 
поглощения можно обнаружить лишь центры,-концентрация ко
торых не менее 2-10* 4 ом" 3 . Следовательно, примесные атомы, 
превращенные в другие химические элементы вследствие ядер
ных реакций, могут быть определены методом фотолюминесцен
ции, но не могут быть выявлены по спектру наведенного по
глощения. 

Спектр поглощения стеклообразного кремнезема I I I ти
па в районе от 4,0 до 6,2 еВ после облучения нейтронами име
ет широкие перекрывающиеся полосы с максимумом при 5,75 эВ 
(кривая I на рис.5), которые почти полностью'исчезают пос
ле 10-минутного прогрева образца при 550° С (кривая 2 на 
рис.5). В результате прогрева также почти полностью исче
зает наведенная фото- и рентгенолвминесценция. 

В спектре поглощения облученного нейтронами стекло
образного кремнезема I I I типа после облучения его нефильт
рованным светом ртутной лампы, типа^ СВД-0:20 в течение 10 
часов выделяется полоса поглйщения при 5,05 эВ, которая 
йыла скрыта из-за сильного поглощения Е1 -центров при 
5,Ъ эВ (кривые 3 и I на рис.5) . Высвечивание ртутной лам
пой приводит также.к рослу интенсивности фотолюминесценции 
в полосе при 4,4 эВ и к спаду интенсивности в полосе, при 
2,3 эВ. Последующая рентгенизация восстанавливает погло
щение при 5,75 эВ и прежнее соотношение интенсивностей фо
толюминесценции в указанных полосах. Рост интенсивности 
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которого1 возможем смещенный кислород. Поглощение- в области 
5,05 эВ (максимум возбуждения ультрафиолетовой люг-ля^сг: : К -

ция при 4,4 эВ) также сг.яько увеличдвается посте облучения 
образца ионами 0 [_4] . ;.Ы проверили, что з стеклах -I типа 
фотолюминесценция при 4,4 зВ сильно уменьшается после диф
фузии водорода. Из этого следует, что центры ультрафиеахе» 
говой люминесценции (4,4 оЪ)_, возбуждаюс;иеся в полосе на
веденного .нейтронами поглощения при1 5,05 эБ, в стеклообраз
ном кремнеземе могут быть связаны со смещенным кислородом. 
Это подтверждает также наблюдаемый малый стокссшй сдвиг 
слабое .участие центров ультрафиолетовой лммкиесцонц^я в ре-
комбинационном процессе. 

Красная фотолюминесценция (1,85 эБ) была обнаружена 
после электронного обучения при 77 К только з стсклооб- • 
разном кремнеземе I I I типа [9] . Авторы объясняли этот Факт 
присутствием гидрокеила в стеклообразном кремнеземе этого 
типа. Эта же люминесценция при комнатной температуре нами 
обнаружена после нейтронного облучения образцов. В стекло
образном кремнеземе 1У типа она является основной, хотя 
гидроксил там отсутствует (см.ряс.2). Следовательно, возможна 
.?вязь указанной люминесценции с яемостаковым. кислороде:.: как 
одним из основных дефектов, появляющимся после нейтронного 
облучения [5] . Ясно, что центры, излучающие красную люминес
ценцию только в стеклообразном кремнеземе I I I типа,'создаются 
электронами небольшой энергии, как показано в работе [9] , 
путем отрыва атомов водорода от немостикового кислорода. Та
кие центры термически стабильны, только при низких темпера-
турах(77 К ) , когда неподвижны оторванные атомы водорода. 

Природа центров оранжевой (2,3 эВ) и синей (2,6 эВ) 
люминесценции пока не выяснена.- Они могут быть связаны с 
примесями в исходном материале, поскольку интенсивность ' 
пблос при 2,3 и 2,6 эВ почти не возрастает при увеличении 
дозы нейтронного облучения на порядок; кроме того, эти цен
тры слабо проявляются в стеклообразном кремнеземе Б7 типа. 



В ы в о д ы 

1. Облучение нейтронами стеклообразного кремнезема 
П О В Ы Ш Е Н Н О Й чистоты ( I I I а 1У тип) приводит к появлению П О 
лос фотолякинесценцки при 1,85; 2,3; 2,3 и 4,4 эВ с разли
чающимися по полуширине спектрами возбуждения, имеющими 
максимумы С О О Т Е Е Т С Т Р Е И Я О при 4,75; 4,-3; 4,85 и 5,06-эВ. 

2. В спектрах реятгенолюшяеспенцаи стеклообразного 
кремнезема I I I и ГУ типов при 300 К имеются полосы с мак-
сямумамя при 1,85 и 2,8 эВ,"а при 77 К основной становдт^ 
ся полоса при 2,3 эВ. 

3. Центры красной люминесценции (1,85 эЗ) связывают
ся с немостиковын кислородом я центры ультрафиолетовой лю
минесценции (4,4 эВ) - с кислородом, смещенным в сетке 
стеклообразного кремнезема. 
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О НОВОЙ МОДЕЛИ 11АРАМА1ЖГН0Г0 Е1 -ЦЕНТРА 
В СИСТЕМЕ Б'|0г_х 

Основными паоамагнитнгми центрами, индуцируем1=ми радиа
цией в стеклообразном и кристаллическом кремнеземе.являготоя 
I 1 - Ц е н т р ы . Существенная черта принятой модели этого центра -
предположение О локализации неспаренного электрона на ер 3 -
Гибридной орбитали атома кремния, направленной в место кис
лородной вакансии. Предположение основано на регистрации дуб
лета линий сверхтонкой структуры с расщеплением около 400 Э. 
Ш наблюдали интенсивный дублет с расщеплением около 400 Э 
при обычных условиях регистрации на изотопно необогащенных 
оссазцах стеклообразного кремнезема, содержащих водород. 
Зависимость сигнала Е' от условий изготовления образцов поз
воляет считать установленным, что дублет с оасщеплением 
около 400 Э связан не с ядрами 51 , а с протонами. Пред
ложена модель Е' -центра, согласно которой иеспареюшй элек
трон локализуется не на з р 3 -гибридной орбитали атома крем-
нйя, а на молекулярной ороитали,"связывающей три лигандных 
кислорода. 

Процессы взаимодействия материалов с радиацией обычно 
фиксируются на нерегулярных узлах матриц. Хорошо известная 
склонность кремнезема к дефициту по кислороду на урозне до
лей процента является причиной возникновения в нем нерегу
лярных узлов, обусловленных кислородными вакансиями. Для 
того, чтобы подчеркнуть важность этого фактора в процессах 
образования радиационных центров, формулу кремнезема пред
ставляют в виде Ь10 2_„ , где х порядка К Г 4 ' 5 3 [1-3] . 

Основными парамагнитными центрами, которые в стеклооб
разном и кристаллическом кремнеземе индуцируют внешние воз
действия;, являются Е1-центры. Символ центра выбран Биксом 



- Ю7. - ' 

[ 4 ] с целью отразить его электронный характер, число штрихов 
около символа соответствует числу захваченных электронов,Мо
дель Е1 -центра, согласующаяся с представлениями ее аьтора 
а наиболее широко используемая до сих пор {5-7 } , представле
на на рис.1,о^. Существенной чертой данной модели • является 
предположение о локализации неспаренного спина на 5р 3 -гибрид, 
пой орбиталя,атома кремния, направленной в место кислород
ной вакансий!. Существующее предположение основано на регис-» 
грации дублета линий сверхтонкой структуры (СТС) с расщепле
нием около 400. Э, величина которого согласуется с теорети
чески рассчитываемым значением для бр^ -гибридной орбйталя, 
включающей 24$ -орбитали и 63$ 2>р -орбатали атома крем-
кия и взаимодействующей с ядром 2 9 5 ) [8 } . По поводу сложив
шихся представлений о модели Е1 -центра Руффа [9} пишет: "Б 
то время, как имеются некоторые различия в детальной интер
претации данных спинового резонанса, считается общепризнан
ным, что наблюдаемый парамагнитный резонанс создается не-
впаренной е р 3 -гибридной орбиталь»". Библиография, подтверж
дающая эту точку зрения, действительно обширна и включает 

О 5.' 

а б в . г 

Р и о. I . Структурные модели • регулярных а нерегулярных 
узлов в сетке 5 Ю 2 _ Х . 

а - фрагмент сетки кварца из двух шгулярных кремяекнс-
лородных, тетраэдров; б - модель Е'-центра по Ваксу Ц Й 1 в -
/олель е -центра, -предстазляомая в виде нерелаксированной кис
лородной вакансии*: г. - модель Е'-центра, представляемая в ги
де релаксированшйг- кислородной вакансий* 
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не только отдельные статья, но и обзоры [10-14),. Пространст
венное представление о модели Е1-центра согласно работе [7] 
и ее дальнейшее развитие изображено на рис.1,а,б,в,г. 

Раньше считалось, что процесс образования Е1-центра не 
связан с изменением ер3-гибридного состояния орбиталей ато
ма кремния, а теперь [7] допускается возможность перестрой
ки соседнего с Е' -центром атома кремния и переход его в плос
кость трех кислородных лнгандов. Предполагается наличие в 
кислородном кластере 5! 3 0Ь^2 'двух ер* -гибридных орбиталей 
31, которые направлены в место кислородной вакансии. Кластер 
аналогичен по своему строению, рассмотренному ранее ^15} ква
зикомплексу , но отличается от него по заселенности электро
нами, так как стыкующиеся орбитали С] в кластере считаются 
пустыми. 

Заселение электроном эр 3 -гибридной орбитали одного из 
атомов 3| в кластере вызывает асимметричную релаксацию: 
изменяет свое положение только атом кремния с пустой ер 5 -
гибридной орбиталью, а атом кремния с заселенной вр э -гибрид
ной орбиталью не смещается. Таков, по мнению Фейгла, Фаулера 
Яйла [7] , механизм образования &' -центра. 

Несмотря на общепринятость модели Е'-центра критичес
кий анализ положенных в ее основу экспериментальных данных 
и соображений позволяет выявить ях несостоятельность. Дей
ствительно, установлена возможность в стеклообразном и крис
таллическом кремнеземе в разных случаях наблюдать дублеты 
СТС ядер 1Н с разной величиной расщепления: 518, 120 и 73,8 ; 
[16] ; 114 и 125 Э \17] и другие. Б связи о этим возникают 
сомнения по поводу обоснованности сеязи дублета, которому 
приписывается расщепление около 400 Э, с линиями СТС 2 9 $ 1 . 

Цель данной статьи - представить экспериментальный ма
териал, позволяющий по-иному взглянуть на ранее опубликован
ные результаты, и предложить ногую модель Е1 -центра с рас
смотрением сопоставляемой ему корреляционной диаграммы Ублша 
•[18}. . 

Техника эксперимента списана в работе [19] , поэтому в 
тексте статьи мы ограничимся только указанием условий облу
чения и измерения, которые существенно елияют на вид регис
трируемых спектров. 
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Результаты эксперимента 

Рассмотрим дублет линий, которому приписывается рас
щепление около 400 Э - это Е' (400) -центр. Зга наблюдали 
обычно на образцах синтетического кварца, выращешипс в гад-
оотермапьных условиях и ссдержадах водород в концентраци
ях от 1Э*Ъ до 10^' см-'^ [II] . В стеклах его удалось заре
гистрировать авторам работы [20] на образцах, обогадон-
д ы х * ' 5< . На необогоще'янкх образцах кварцевых стекол этот 
сигнал ранее был оегистояоован о помотыз накопления спгна-
ла [5] . 

Ма интенсивный спектр Е (400)-центра наблюдали гра 
обычных условиях регистрации на изотопно цеобогащенных об
разцах кварцевых стекол. Были исследованы как различные . 
ГУЛЫ промышленных стекол, так и специальные синтезирован
ные. В завлснмозти от технологии изготовления все кварце
вые стекла моляо разделять на две группы: содержащие в той 
идя. иной форме водород и не содержащие его. Образцы п-.р-
зой группы получали путем расплавления в пламени кислород
но-водородной горелки крупки искусственных и прйредньх 
кристаллов кварца (соответственно стекла марок КУ а КБ), 
а также методом высокотемпературного гидролиза парен 5!С1 . 
(стекло марки КСГ). Кварцевые стекла второй группы получа
ла расплавлением природного (марки ХЛ) и синтетического 
(марки КСШ) кремнезема в электрических печах и в йакеле 
низкотемпературной азотной плазмы (марки КОП). 

Дублет линии Е 1 (400)-центра регистрируется з с п е к т 

рах ЭП? образцов кварцевых стекол второй группы после их 

обработки водородом в автоклавах. Для наведения этого сиг
нала образцы кварцевых стекол обрабатывали в автоклавах 
(при температуре 400° С и давлении 50 атм) водородом, но 
не водой. Появление в спектрах СБ? сигнала Е ! (400)-цект-
•а критично зависит от режима обработки. При повышении 
температуры, когда по ПК-спектрам наблюдается образованна 
гядроксилькых групп, сигнал Е' (400)" зарегпстряронатъ не' 
удается. В тех случаях, когда оа регистрируется, образо
вание гидроксилькых Групп не наблюдается. 
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Р и с. 2. Спектры ЗПР промышленных кзарцеЕых стек 
обработанных водородом. Образцы облучены дозой 10^ р пр: 
300 X: 

а - вакуум-компрессионное стекло марки КИ; б - ва 
куум-компоессионноз стекло марка КСШ; в - стекло, напла 
ленное в низкотемпературной плазме азота. 
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На рис.2 приведены данные регистрации сигнала Е 1(400) 
на образцах кварцевых стекол второй группы. Все стекла бы
ли обработаны водородом в автоклавах по указанному вше 
режиму. Обработка водородом стекол первой группы нэ приво
дят к качественным измерениям спектров ЭЛ?. По приведенной: 
спектрам можно сравнить интенсивности наведенных сигналов 
3 приблизительно оценить количество регистрируемых центров". 
Яз сопоставления следует, что интенсивность сигнала Е' (400) 
больше,чем следовало бы ожидать от естественного содегжа-
ния в смеси изотопа " Ь 1 , которое соотазляет 4,7%, 

Были исследованы также спектры ЗП?--образцов кварце
вых стекол, наплавленных по вакуум-водородной технологии... 
(образцы стека.'! марки КЗВ). Е процесс наплава стекол мар
ки КВВ в печи поддерживала небольшое избыточное давление 
водорода (от 5 до 200 мм рт.с-т.). Установлено, что в спект
рах ЭПР стекол марки КВВ регистрируется .дублет линий Е1 

{400)-центра (рис.3) . Характерной особенностью этих стекол 

230 9 т 
202 3 

«5 3 Н 

Р и с. 3. Спектр ЭПР вакуум-зсдородного кварцевого 
стекла, облученного дозой 1Срр при 300 К. 
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Злняяхс термообработка и обработке' в автоклаве 
водородом ?. парсмк зодк яа интенсивность сигналов 
ЭПР ?адиационя*дх парамагнитных центров, регистри
руемых Б кварцевых стеклах марок КИ, КСП1, КСП 

Сигналы с1 
'Лид 
обработки 

п: 2 7 А1 н и ) Н ( I ) Е' ^ос ; ='(42.6) 

Наличие до 
обработки . есть эоть нет нет нет нет 

Вчдеожка 
пол : • 
1X00° С 

не ме
няется 

не ме
няется 

-
не по
явля
ется 

не по
явля
ется 

не по
явля
ется 

не появ
ляется 

Осгаботка 
Б водоро
де 

увели
чива
ется 

умень
шается 

появ
ляет
ся 

не по
являет
ся 

появ
ляет
ся 

появля
ется 

Сбтаботка 
в ларах 
воды 

умень
шается 

умень
шается 

поят-

ся 

появ
ляет
ся 

не по
явля
ется 

-

не появ
ляется 

Зндзожка 

: : з о ° с 
после об
работки в 
водороде 

умень-' 
шается 

увели
чива
ется 

умень
шается 

не по
явля
ется 

удаля
ется 

удаля
ется 

Выдержка 
п р и ! . 
1100° С -
после об
работки в 
парах во
ды 

увели
чива
ется 

• 
увели
чива
ется 

умень
шается 

умень
шается 

не по
явля
ется 

не появ-1 
ляется 

• 
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Влияние термообработки на интенсивность сигналов 
ЭПР радиационных парамагнитных центров,регистри
руемых в кварцевых стекла/: марки' КЗВ 

сил Сигналы ЗПР 
обработки 2 7 Л! Н VI) над ЕЧ12.6) 

Наличие 
цо об
работки 

есть нет есг..1 
• 

есть еоть есть 

выдержка 
[ТОЙ Л 

[100° С 

умень
шается 

— — — 
появ
ляет
ся 

1 ,, 

умень
шается 

умень
шается 

удаля-
зтся 

I удаля-
Iетсл . 

тляется также наличие в них метастабильных гидроксильных 
групп [201. Термообработка образцов стекол марки КВЕ вы
держкой их при 1100° С Е течение 12 часов приводит к ис-̂  
чеэновении ПК-полосы 2,7 мк, первоначально присутствовав
шей. Данные о влиянии термообработки и обработки з автокла
вах на индуцируемые радиационные парамагнитные центры сис
тематизированы в таблЛ к 2. 

Далее остаксвимоя на дублете с расщеплением 12,6 О, 
дублет линий Е' (400)-центра сопровождается дублетом линия 
:>!алоЙ интенсивности с малым расдеялонием, т . е . 12,6 Э (рис. 
4)« Оба Новых дублета с расщеплениями 432 Й ( Е1 (400)-центр) 
•л 12,6 Э имеют приблизительно одинаковую термическую, ста
бильность. Установлено, что их появлению способствует об
работка водородом. Обработка газообразным дейтерием не спо-
юбствует наблюдению отмеченного спектра л сигнала Е 1 (400) , 

Теперь обсудим вопрос сб отсутствии 'СТС от я д е р " * ! 
: спектрах ЗПР кваопезых стекол. Для изучена* возможности 
регистрации СТС от 5'. была использована двуокись кремния» 
Погашенная йзотшом •§) до 895». Для нее а для наплавлен-
-юго из нее стекла, как и для необогащенных образцов, ха-,. 
.актерел обычный спектр с К -центром. Спектры ЭПР высока-
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3=2,0036 

1.6 3 Н 

Е'02.6)' , 

Р и о. 4. Центральная часть спектра ЭПР вакуум-водо-
родного кварцевого стекла марки КВВ, облученного дозой 10^р 
при 300 К, При большем усилении виден .дублет линии с рас
щеплением 12,6 Э. 
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кремнеземистых стекол 7К 20-93810,, сваренных на обогащен
ной и необогащеяной шихте, различаются между собой. На 
спектрах обогащенных стекол можно выделить линии СТО от 
ядер 2 9 5 | [21] . 

Обсуждение модели Е' -центра 

Дублет с расщеплением порядка. 400 Э, который ранние 
приписывался взаимодействию неспаренного спина о ядром 2 9 5 ! 
в Е1 -центре, был зарегистрирован нами на образцах из ших
ты о естественной смесью изотопов. Зависимость Е1 -сигнала 
от условий изготовления и обработки образцов позволяет счи
тать установленным тот -факт, что дублет связан не с ядрами 

2 9 5 \ , а с протонами. 
Обогащение изотопе:-: 2 9 5| существенно менлет вид спек

тра щелочко-силикатного. стекла, но :ге кварцевого (2х) . 2 
работе [14] но указаны условия наплавлен/л- кварцевых стекол 
Которые могут существенно менять характер наблюдаемого 
спектра. Судя по опубликованному [14] спектру, образец, 
обогащенный 2 9 5| , лзготезлен либо из кварцевого отекла, 
наплавленного по вакуум-комярессиояной технологии из Щях-
ты, содержавшей в какой-либо форме водород, либо из стек
ла, в процесса изготовления которого использована кемдрос-
сяя водорода. Аналогичные спектры мы зарегистрировала на 
образцах из шихты о естественной смесью изотопов. Отсутст
вие СТО от ядер 2 9 51 в спектрах Е1 -центров в изотопно 
обогащенных стеклах, исследованных нами, указывает на от
личие гесметойа Е1 -центров от том, которая предполагалась 
оаяее. До существующим моделям считается, что коемнкй пви-

з 
поднят над плоскостью трех кислородон и сохраняет ер « -
гибридизацию, так что квазякомдлекс 51 0г/2 имеет пирами
дальную форму, '.-ы предполагаем, что в новой модели, в от^ 
личие от существующих моделей, кремний находится в плос
кости -трех кислородоз: вмзето ар* -гибридизаций появляется 
зра-гибридизация и квазикемплекс 5|05/2 имеет плоскую 
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О 51 

о^О 

^ Р ю 

Р я с, 5, Модель нерегулярной химической связи, в о з 

никающей из-за наличия кислородной вакансии (а) и резуль
тат разрыва под действием радиации связанных через вакан
сию атомов кремния и последующего их смещения в плоскости 
кислородных, треугольников ( б ) . 

форму. Факт отсутствия СТС от центрального ядра вызван, 
вероятно тем, что неспарепный спин локализован в основном 
на ливанцах. Высокая термическая стабильность Е' -центров 
может быть вызвана высокой степенью делокаяязации неспа
сенного спина по лягандам и тем, что он по своему яройс-• 
хождению связан не с электронно-дырочным захватом заряда-, 
а обусловлен распадом связи =51-5 !== на радикалы. Поэто
му стабильность Е1 -центра не зависит от качества уаловлй 
зарядовой компенсации, а определяется только активностью 
неспаренного спина, которая понижена за счет его делока--
лизации по лигаддам и большой длины связям- 5(-5;==. Про
цесс образования Е -центра с учетом их существования 
представлен на рис.3, 

. Расчеты электронной структуры [22] для модели Е' .-
центра, выполненные для различные^ расстояний = 51 - 5 1 = . 
чееез кислородную вакансию: 3,10 А. (при расстоянии,не из-
мененнсм наличием вакансии). о2,4 А (ари уменьшенном из-за 
вакансии расстоянии) и 3,73 А (при увеличенном яэ-эа ва
кансии расстояния)1 показали, что следует ожидать в месте 
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вакансий уменьшения расстояния з= 51-5 : = по сравнению с . 
его величиной для регулярной сетки. Факт существования не
посредственных связей в 5 1 - 5 г д » дозволяет просто объяснить 
опыты по механодеструкцпя кварцевых стекол [ 5 ] . ' 

Е результате указанных опытов установлено: 
а) сходство мегугу механическими и радиационными па

рамагнитными центрами; 
б) возможность, образования парамагнитных центров -

только одного вида, без появления сопутствующих центров с 
иной электронной природой. 

Вероятно, что при мехзнодеструкция и при воздейст
вии радиации происходит р.-;::ад связи = & -51 —, после че
го образуются два квазикомплекса ь10у2 , на каждом из ко
торых неспасенный спин находится на молекулярной орбитали, 
евлзнво кадей три кислорода. Образующий квазикомплекс 5:0^2 • 
можно рассматривать как иск-радикал 510^ . 

Корреляционная диаграмма, которая связывает энерге
тические уровни радикалов тапа АВт,, имеющих разную сим-, 
метрия ( л ) Э п к ) , и молекулярные орбитали для таких ра-.. 
дикалов приведены в работе Уолса [153 я монографии Саймон-
са и Эткикса [23] . Кореляционкые диаграммы в. этих работах. 
различаются между собой. Положение уровня основного сбето-
яняя 25-электронных радикалов меняется при изменения сам-» 
метрик. Как показали наши оценки, положение уровня основ
ного состояния 25-электронных радикалов при изменении сим
метрия Б ь п - С $ у изменяется не так круто, как это показано 
в 'отмеченных работа»:"..сэтому мы считаем, что энергети
чески возможно для 25-эяектройннх радикалов существование 
плоских группировок с симметрией Гз г л . 

В спектрах всех иэоэлектрояннх с 510г.радикалов ти
па А В 3 с магнитными ядрами А обнаружена СТС. Однако сле-т 
дует отметить, что такие радикалы по своему строению яв
ляются пирамидальными я молекулярная орбиталь их основно
го состояния включает з -состояние А . В отличие от них., 
для плоской конфигурации 2 5 п молекулярная орбиталь основ-, 
кого состояния не включает 5 -состояние центрального ато-



ма. Ъ ото?/: случае СТС в спектрах ЗПР может не регистриро
ваться . 

Построенная Усыпем [18] орбиталь а 2 основного со
стояния для 25-зхектронной группировки типа А& 3 имеет свя
зывающий характер по отношению к лигавдам. Это вызвано сов
ладением фаз взаимодействующих р -орбиталей трех кислород
ных атомов, вследствие чего можно ожидать, что 25-й элек
трон с кеспареннш спинок будет в основном находиться на 
атомах кислорода. Связывающий межлягандный характер орби
там о неспаренн;^ электроном являеася зозмоадой причиной 
высокой термической стабильности Е 1-центра, необычайной 
для стекол узости его ЗПР-сигнала и отсутствия сильных 
свехтенкгх взаимодействий с ядрами ы . Отсутствие СТО Й 
сужеяне л и н и й в случае Е -центра, кроме всего прочего,., -
может быть связано с обменными взаимодействиями между оди
наковыми центрам:; как, например, в случае днфенилпякрил- .. 
гйдразяяа. Как известно ,для спектра ЭПР порошки дифенил^ 
ппкрилгидразкла характерна одиночная линия без СТС, сукон
ная за счет обменных взаимодействий. 

Связывающий в меклягаядкнх отношениях характер мо
лекулярной орбитали с неспасенным спином в Е ! -центре по-., 
зволяет С единых позиций объяснять его свойства. Если сре
ди лягандов один кислород замешек на водород, тогда, веро
ятно, кеспаракныйспяя, находясь на лигакдах а взаимодейст
вуя с протоном, приводит к появлению дублета СТС с расщеп
лением около 400 3. Постоянная времени спин-решеточной ре
лаксации "при появлении неэквивалентного лиганда уменьша
ется, поэтому Е' (400)-центр яе насыщается так легко, как 
Е1 -центр. 

Модель такого центра и процесс его появления можно 
представить следующим ооразом: 



Когда радом с Е1 -центром размещается протон Е* (400)-цен-
тра, тогда,вероятно, я появляется сопутствующий дублет с 
расщеплением 12,6 3. Не представляется возможным прпмо 
определить, имеют ли комплексы 5105/2 плоскую форму до об
разования парамагнитного центра или они перестраиваются 
при его образовании из пирамидальных в плоение. 

Новизна предложенной модели, з отличие от существу
ющей модели Е1 -центра, состоит з том, что. доказывается 
локализация неспареикого спина не на 5р* -гибридной ор
битали кремния, а на молекулярной орбитали, связывающей 
три лигандных кислорода. Новая модель ближе.к 3 -центру 
Вейля и :,юрбо [24], с.453 , чем к Е : -центру, аироко ис-. 
пользуемому при рассмотрении действия радиации на стекло
образный и кристаллический кремнезем. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

1 . Зе11 Т . , Не*Нег1г'б'Ьсг[ 0 . , ^аск Н.К. У.'а'бег ±п VII;-
геоив З Ш с а , Рвг* 2 : -Зоте 'АзресЬз оГ Н;> йгоЕеп- 'иа 'Ьег-йШ 
са Е д и Ш Ъ г х а . - "Р!1у8.СРегг..С-1аазез", 1962 , то1.3, р . 1 4 1 -
1 4 6 . 

2 , Згйскпег К . г г о т з е г ^ е з апс; ЗтгисЪиге • о!" Дгигеоив 
5111оа . 2 . - М . Я о п - С г у е * . З о Н д з " , 1 9 7 1 , ? о 1 . 5 , р .177 -216 

3* Згйскпег Я, ?то-сег1;1еб апй ЗЪгисЪигз оГ У1т;геоиа 
З Ш с а , 1 , - 'М .Коп -Сгуо* . 5 о 1 1 а э " , 1 9 7 1 , у о 1 . 5 , р .123-172 

4 . Веек а П.А. Раггдааепе'Яс • неаопапае - оГ ьа*1 ;±се Э е -
ГесЬэ гп ТггадХайей Сиагга . - |Р т .Лрр1 . ?пуз . , ,

1 1956 , у о 1 » 2 7 
р . 1 3 7 6 - 1 3 8 1 . 

5 . НосЬе-Ьгазеег С . , л п . о а х п ! * Ы \ ЗигГаее 5*а*еа о% 
Ргхв'сапе З Ш с а ЗигГаоеа, I , К5К 3 *ий1 « е о г Ев ВапеНае 
Вопйз Ох С02 -Айзог'оеа Кай1са1з . - "ЗиП'асе З с 1 е п с е " , 1972. 
т с -1 .32 , р . 6 4 4 - 6 6 4 . 

6. Рех§1 Р . И . , Аг.аегзоа .Т.Н. ЭеГес* хп СгузЪаТИпе 
ОиагЪг: В1ес1гоп Раг-ашаепе'Ыс Резонансе о г Е Уасапсу Сеа-
•Ьег Аззос1а'Ьеа. у/11;Ь С-егтатига 1ттзиг11;хев. - "П.РЪув.СЬеш, 
З о И й з " , 1 9 7 0 , у о 1 . 3 1 , р . 5 7 5 - 5 9 6 . • 



- 120 -

7 . Р з 1 § 1 Р . . Т . , ?о\у1ег в ' . В . , У1р Е . Ъ , Охэ-ееп Уасапсу 
К о й е ! -?ог 1'п.е Е , ' - С е 1 Й е г - 1 п 5 1 0 2 . - " З о И й - З ^ а ! ; е Сопшщпа. " , 
1 9 7 4 , . у о 1 . 1 4 , р . 2 2 5 - 2 2 9 . 

8 . З И з Ъ е е Н . Н . Е 1 е с Ь г о п Зргп Невопапсе з.п Меи1;гоп 
Гггайха-Ьеа. Сиаг-Ьз. - " о . А р р 1 . Р п у з . " , 1 9 6 1 , т о 1 . 3 2 , р . 1 4 5 9 -
1 4 7 0 . 

9 . Ни^1"а А . Н . 1Ло<1е1 Г о г Е1ес1 ; гоп±с Р г о с е з з е в 1п З Ю 2 , -
"а . :Моп-Сгузг .Зо11с1э" , 1 9 7 3 , УО1.13, р .37 -54 . 

1 С . >1е1зоп С.?.:., '.'.'ее1а8 Н.А.ТгаррегЗ Е1ес1;гопз ±п Т г г а -
еИа^еа СЗиаг"Ь2 апа 311 ± с а . I , ' 0 р : Ы с а 1 " А Ь в о г р ' Ы о п . - " Л . А ш . 
С е г а т . Б о с . " , 1960, У О 1 . 4 3 , р.395-399. 

I 

1 1 . У/еекз Н . А . Р а г р т а ^ п е ' Ы с З р е с Ь г а оГ Е 2 - С е п т ; е г з 1п 
С г у в - Ь а Ш с е 0.иаг1;г. - " Р п у а . Я е у . " , 1 9 6 3 , V о 1 . 1 3 0 , р . 5 7 0 -
5 7 6 . 

1 2 . 77ее1св Н . А . З о л е В е Г е с Ь з Е1ес"Ьгоп З'Ьа'Ьев оп Р и г е 
'?оиг-?о1с1 Соог<Ипа"ЬеЛ 0 х 1 й е з : Е х р е с к а ^ х о п а апй Неа11за1 ;1оп , -
1л: 1п4егас1;1оп оГ 1 " ггаааа 'Ыоп игИ;11 З о И й з . Н . У , 1 9 6 7 , 
Р ,55-93 . 

1 3 . '.'/еекз Н . Л . , АЪгапат И . М . Е1ес1;гоп Зр1п Невопапсе 
оГ 1ггаа1а1~ес1 О и а г о г : "А-Ьотхс Н у й г о е е п . - "Л . С п е т . Р П у з . " . 
1 9 6 5 , у о 1 . 4 2 , В . 6 8 - 7 1 . 

1 4 . СГ18С0П1 В . Ь . , Р г 1 е Ъ е 1 е Е . Н . , Зх(з;е1 С . Н . О о з е г у а -
* х о п ' ап<1 ;\па1узхз оГ "Ьпе Р г х т а г у 2 9 3 1 Н у р е г Г х п е ЗЪгисЪхге 
оТ гпе Е ' - С е п х е г хп К о п - о г у в ^ а Ш п е 31С 2 . - "8о11<1-31;а-се 
Ссйгщипв.", 1 3 7 4 , У О 1 Л 5 , р . 4 7 9 - 4 8 3 . 

1 5 . А Ь а г е п к о у Агаовоу А . У . , В г а й г в у V . ? . , 
Уис11п 2 . К . А З е п х е т р х г х с а ! Ме"Ьо<3 Го г "Ьпе Е1ес1;гоп1с З Ъ г и с -
1;иге с Г С 1 а з з е е . - " Р о у з . зЪаЪив в о И й х " , 1 9 7 0 , УО1 . 2 , р . 
365 -Й76 . 

1 6 . Амосов А . Б . , Петровский Г . Т . . Юнин Д.М. Природа 
центров захвата в квашеных стеклах. - "Докл.АН СССР", 
1969, т.188, с.1020-1022. 

1 7 . П1ппеЪег5 Н , , \7ех1 ^.А. ЕРН 81;и<Иев оГ Тъ* -Н С е п -
•Ьегв Ш Х-хггас11а1;еа. ос -Оиах-Ьз . - " Л ' . С Ь е т . Р п у з . " , 1972 , 
\ ' с1 . 5о , р . 2 0 1 9 - 2 0 2 8 . 

1 8 . \7а1вп А.1>. Т'ло Е1ес1;гоп1с 0 г М * а 1 э , Зпарев ап<3 
З о е с Ь г а оГ Ро1уа"Со:ахс ,~ ' с1еси1ев. Раг1; 4 . Те1;гаа1;отхс НуЗгхск 
; :о" с с и ! е ; . , .и;., . - ".Г . С Ъ е т . З о с . " , 1 5 5 3 , р . 2 2 9 6 - 2 3 0 1 . 

' 19, СИЛИНЬ А . Р . , ЕГевдркк А.В. , Щцин Д.М. Новые данные 
"ь парамагнитных садикалах в системе 6102 .-"Учен.зал.Латк. 
ун-та", 1974, т.203, с.34-51. 



- 121 -

2 0 . Ь е е К.\7. 0п Й1в По1е оГ Нуогоху ! хп %Ъ.е ВхГГивхоп 
оГ Нуйго^еп хп Ривей З Ш с а . - "РЪуе .С Н е т . С 1 а з о е з " , 1964, 
чо1.5, р . 3 5 - 4 3 . 

2 1 . СЬегепйа К.Г, . , ЗИепдгхк А . У . , Уий.хп Э.М. НурегПпе 
1п1;егас"1;1опз хп Н х р п - З Ш с а Ъ е апг] Оиаг'Ьа С1аззез . - "РНуз. 
в*а*ив з с И г И " , 1975, УО 1 . 6 9 , р . 6 8 7 - 6 9 8 . 

2 2 . БеппеЫ; А . ^ . , Ко1;К и.и'.. 21еспгопхс Зогисгиге оГ Р е -
ГесЬ СепЪегз хп 3 х 0 2 . - .Р 'пуз. Спа 'п .ЗоИй" , 1971 , УО 1 . 3 2 , 
р . 1 2 5 1 - 1 2 6 1 . 1 • ' 

23. ЭТКИНО П . , Саймоне М. Спектры ЗПР и строение неор
ганических радикалов. М., 1970. 310 с. 

2 4 . И в П V/ .А . , МогЬое Е . С . Тпе Сопз-ЬИлгЬхоп оГ С1аав , 
Уо1.2, рагЬ I . Т п с Ц З А , 1 9 6 4 . 

Статья поступила 3 мая 1976 года. 



УДК 539.283:548.316.13 

И.К.Аманис, Я.Г.Клява 
Латвийский государственный университет им.Петра Стучки 

С7ПЕРСВЕРХТ0НКАЯ СТРУКТУРА СПЕКТРОВ ЭПР Си°- И 
Ад°-ЦЕНТР0В В оС-КВАРЦЕ 

Обобщены данные по исследованию сверхтонкой и супер
сверхтонкой структур спектров ЭПР в ©с-кварце, легирован
ном медью или серебром методом э л е к т р о д 1 ц г а у з и и . Сопостав
лением угловых зависимостей линий ЭПР и расчетных формул 
определены значения постоянных спинового гамильтониана 
(компонент д - , % - и а -тензоров) в главных осях для сверх
тонкой, и суперсверхтонкой структур. Показана связь супер-
сьерхтоккой структуры с парамагнитным ядром изотопа кремния 
г'-5\ . На основе анализа симметрии тензоров сверхтонкой и 
супере зерхтонкой структур предложена модель парамагнитного 
Ш - ШК Ад°-центра, согласно которой он связан с одним 
тетраэдром 5\-С и находится у его ребра, образующего канал 
вдоль оси С в оо-квапце. 

Настоящая работа является продолжением исследований 
ЭПР атомарных центров меди и серебра в природном -квар
це [1-5] .• Эти центры образуются при облучении рентгеновс
кими лучами кристаллов оС-кварца, легированных соответст
венно медью или серебром. В ходе облучения катионы Си + и 
А д + захватывают электрон и образуют парамагнитные Си°- и 
Ад°-центры. Основные состояния 2 5ш этих центров характе
ризуются'значением а-фактора, близким к 2,0023, к срав
нительно большими значеншши постоянной изотропной сверх
тонкой структуры (СТС), которые на 34-385? меньше значений 
констант [3,5,б] изотропных СТС свободных атомов (при 120 К 
Айси = 3479 МГц; А 6 3 С и = 3247 МГц; А ю 9 = 1285 МГц; А 1 0 7 А д = 
= 1113 МГц). 

Подробный анализ сверхтонкой структуры ЭПР Си°-цент
ров в -кварце дан в работах [3,4] . Об измерений ЭПР А д 0 -



центров в оС -кварце впервые наш сообщено в [51. На другом 
образце мы исследовали спектры ЭПР одного (наиболее интен
сивного) из наблюдавшихся различных типов А.з°-цектров0 

Парамагнитные Си - и Ад0-центры характеризуются спин-
гамильтонианом, рассмотрении?/] в работах [2 , 4 3 : 

Ж - д]?>5Н + р 5 ^ Я + А§1 + § л 1 . ( I ) 

Направления главных осей ^ - и ̂  -тензоров совпадают 
На рис.1 условно показано 6 эквивалентных парамагнитных 
центров, главные оси СХ\у,2 X которых в прямоугольных крис
таллографических осях (X. У, ) ориентированы следующим об
разом: Л - ^ 

я С б * 4 5 ° ; г !1 X. 

В работе [2] получены выражения, Позволяющие вычйо-.-
лить из спектров ЗПР значения постоянных спин-гамйльтоняа-

на: д.А.^х'2Г«'3 '2 , а 'Я ' в Са й ' ^ о:Учае Ад°-цеятров, когда 
с достаточной ;степенью точности выполняется неравенство 
А « д ^ Н , можно ограничиться членами порядка А 2/д г]Ь 2Н 2 , 
Тогда эти выражения приобретают более простой и наглядный 
вид: 

д & Н И г ,4,4} * ф Н ,И*) + ^ Н в ( - У 2 ) [ ^ ( с о з ^ - з . п ^ с о ^ ^ ) * 

х [ в С ж (€9§ 8^ - 5 ! Г ! ^ Ш ^ 1 т ^ ( ё б й 3 ^ -51(\Ч в1ГгЧ)] ] 

дрн -/г, 4 . ч")» д0НД+^}+ {№д (-И/з) ( с ^ 4 1 Й - а ^ в в э ^ ) + 

+ ^ с о 5 ^ - , № п * г И т - ^ ( ^ + 4 ^ И р * 
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д^Н 0 (+%] ГЩ - А 
2П13- А 

п\) - энергия кванта 034-поля. 
Сояоставлзняе зги;; выражений с экспериментальными .. 

углоЕкии йавйбйиоеяямй (рис.2) резонансных полей для Л Е 
В Е Й СТС Ад" -центра даот сле;;у:ощие значения постоянных 
спин-гамильтониана для изотопа'07 Ад (при 120 К ) : 

д л я 1 0 7 Ад г 1 3 9 Ас; д =1,9976-0,00-02; 7 , =-0,0043±0,0001; 
^-0,0ООЭ±0,0О01; р =0,0034^0,0031;. 

для' ; о 7Ад 'А=~1ЦЗ±3 МГц; ^=13±1 МГц; оЦ =1€±1 МГц; 
- _ Р Э Х Т ->7 - чI» 

;ля109Аа А=-12с5±3 !,-Тц; <<>=15±1 МГц; л н=19±1 МГц; 

Отличительными особенностями спектров ЗПР атомов с 
йсябввнм состоянием г&*& а л -кварце по сравнению, на
пример, с наиболее досконально изученным случаем таких 
центров в :::-олочнс-галсидннх кристаллах [7,8,9,-Ю] являют
ся следующие. Зо-первых, наблюдается заметная аназртршщя 
значений компонент д - л А -тензора, во—вторых» более су
щественно уменьшаются значения изотропной частя ( А ) сверх 
тонкого взаимодействия по сравнению со значениями для сво
бодных атомов. Последнее обстоятельство указывает) в част
ности, на то, что волновые функции 45-электронов Си с-цент-
роз и 55-электрсноз А$ -центров Б кристаллах <х -кварца бо
лее растянуты (раз;.*азакы) нежели волновые йу акции свобод
ных" "атомов. (Величина А пропорциональна квадрату вол
новой (функции [ ^ ( Г ) | на ядре собственного атома.) 

Это обстоятельство наводит га мысль о возможности 
наблюдения суперсверхтонкого взаимодействия электронных 
спнноз Ои - и Ад-центров со спинами ядер 51 ( Г =1/2). 
Известно, что природный кремний содержит только 4,7$ изо-

где х Чг - значения квантозого числа проекции электроняо-
. го спина; 

V,'? - полярный и азимутальный угли постоянного маг-
ючясго лолл и в кристалле 
додав» Х,У,С^=Й 4 > ( ^ д 0 . = хн; ; 



Р и с . I . а - направления главных осей д - и А -тензоров парамагнитных 
Си и А д . -центрол; б - проекция атомов тетраэдров 5('-0 о(-кварца в плос-

плоскоети XV . 



н.з т -^«эо" 

О 15 30 45 60 я?= Наград 0 15 30 45 ^ ЙХ.град 

Н,Э 1 ^«±3° Н, Э ^ а. _ _ ^ _ ^ я 9 0 с 

3020 г а 

ЗОЮ 

3 0 0 0 к 

2 3 9 0 г -

2980Т-

2 3 7 0 г-

О 1 5 3 0 4 5 50 г^Й^рТд" 0 ^5 30 45 =̂ИЯ,*рад 

зависимости линий ЭПР сверхтонкой Р и с. 2. Угловые 
структуры Ад - Ц И Н Т В О В . 

и - изотоп ''0Г А И : & - изотоп 1 0 9 А а ; Т = 120 К; 
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топа , а остальные атомы изотопов =>( и =>1 облада
ют ядерны?.! спином I 1 =0. Отсюда следует, что вероятность 
нахождения атома 295> вблизи Си°- или Ад° -центра равна ... 
0,047. При суперсверхтонком взаимодействии с .атомами 2 9 5 | 
линии сверхтонкой структуры ЗПР Си 0- ИЛИ Ад" -центра рас
щепляются на 2 ЛИНИЙ ССТС, соответствующие значениям 
т х ' =± 1/2. Поэтому интенсивность каждой из них должна . 
быть приблизительно -в —^^у^^--=40,6 раза меньше интен
сивности нерасщеллеянкх линий ЗПР.' 

В спектрах ЗПР Си° - Ад0-центров в л -кварце 
(рис.3) , кроме линий СТС л к ^ , наблюдаются д о п о л н и - .. 

тельные линии ос', <х" к при значениях магнитных, по
лей (Н) соответственно на ~ 74 Э (для Сц0) и ~ 60 3 (для 
Ад°) меньших и больших,чем резонансные значения• ( Н ) линий 
СТС. На рис.4 показаны угловые зависимости положения .ти
ши ее и для А д -центров. Амплитуды линий ССТС для 
обоих изотопов в' различных кристаллах в 40-4 раза меньше, 
чек линий СТС. Эти ЛИНИЙ могут быть описаны следующим 
спин-гамильтонианом со стандартными обозначениями: 

^ = В 5 д Й + 5 А 1 + 5 о 1 ' ; 1=1' = 1г. ( 2 ) 

Точное решение уравнения Шредингера с оператором 
(2) приводит к секулярксму уравнению восьмой степени, ко
торое 'в изотропном случае распадается на два уравнения 
первой и два третьей степени. В езязи с этим для практи
ческих целей более удобным является приближенное решение 
с помощью теории возмущений.'^ ^ 

Считаем, что 5бГ < < ] } 5 д Н + 5 А 1 . Приведем выражения . 
для условий резонанса, вычисленные во втором порядке тео» 
рии возмущений для Ад°-центров» Для простоты ограничимся 
изотропным приближением. 

а. Переход [ - - у - у , + у > — * - | +- - у , + - у У 

~ А 2 *, - • ^ X " 
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Р и с. 3. Линяй ЭПР Си°- (а) и Ад-центров (б ) в ос~ .кварце 

топы Си и А д ; линии_р - и 
ССТС; Т = 1 2 0 К; о =3020 МГц; линии оС 

С и и А а . 
- изо-
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б. Переход > | + | , - 1 - г - 1 > ; 

Ь0 = у (-А + д]}Н + У А' + д ^ Н 2 + 

г 2 Г". V т " 

_ 2УА^ + д г р н г -А + д$Н+\'А г+д г ] } гН г 

в. Переход 1 - у , + у , + у > —*• ] + у , + у , + 4 > 

Ь^ = Г (А +9>Н + У А 2
+ д

2 ^ Н г } + у х ' + 

х 2 ( 1 - * 2 ) 
2М7$$$ АЧд^Н+УАЧ д

2 | , г Н г . 

г. Переход | - ̂  , + у , - у > — - | + у - , + у , - у > : 

Обозначения состояний относятся к случаю сильного 
магнитног? поля ( т ^ г л т . т^ >, 'и в выражениях принято обо
значение 

г А" 

А Ч ^ А ^ д = ^ Н ^ - д > Н 7 - ' , . 
Пользуясь аналогичным предложенному в работе [^ме

тодом расчета, можно получить соответствующие выражения и 
для анизотропного случая, которые не приводятся Ввиду их 
громоздкости. Б спин-гамильтонианах' И ) и (2) не учтено 
взаимодействие ядерных спинов с внешним магнитным полей, 



О 15 30 45 60 ч М б . г р о д 0 15 30 ^= Пх.зрсд. 

Р и с. 4. Угловые зависимости линяй ЭПР супереверхтон-
кой структуры Ад -центров. 

изотоп 1 0 9 Да ; ос- изотоп , 0 7 А а ; Т = 120 К; 
О =9020 МГц. У У 

X 

Р и о. 5 . Модель месторасположения парамагнитного Си°-
иля Аа-центра. В плоскости ХУ находятся атомы кремния и 

парамагнитного центра (Со0 
или Ад ). 
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т . е . члены-д]^1 Н Н . Соответствующие поправки, к .. 
значениям резонансных полей Б проведенных нами эксперимен
тах не превышают ошибок измерения последних. 

Сопоставляя расчетные и экспериментальные ' данные 
(рис,2 и 4) для Ад"-центров, получаем следующие значения 
компонент а,-тензора: 

а, = ав=334±5 МГц; а 2 =387±8 МГц. 
Для Си0 -центров компоненты а -тензора составляют: 

а* = а у =475±10 МГц; а г =56оЬо МГц. 
Значения компонент д - и А -тензора для линий ССТС 

в пределах точности измерения совпадают (постоянные А для 
Си°-центров могут отличаться менее чем на 0,2$) со значе
ниями для линий СТС. Этого обстоятельства, по нашему мне
нию, достаточно для того, чтобы исключить возможность 
альтернативной интерпретации ССТС Си - я Ад0 -центров в 
а. -кварце. Если бы она была вызвана ядром примесного ато
ма с 1'=1/2, натжмер, псотоном, то следовало бы ожидать 
заметного изменения значений компонент д -и А -тензора у 
атомов с ССТС. В самом деле, относительно большие величи
ны постоянных ССТС свидетельствуют об относительно малых 
расстояниях между парамагнитным ядром и. Си - или Ад -цент
рами. Однако дополнительный примесный атом на ̂ *алом рас
стоянии от парамагнитного центра не мог бы не исказить 
окружение последнего. Это, в свою очередь, изменило бы .. 
значения -тензорачто в действительности не наблгь 
дается. При замене же атома 5.1 на 51 не ожидается за
метного изменения в расположении атомов. 

Согласно существующим представлениям атомы меди' я 
серебра, введенные в а. -кварц методом электродиффузии, . 
располагаются в межтетраздрйческих пустотах кристалличес
кой решетки. Анализ структуры кристалла показывает, чтр в 
любом из междоузельных положений парамагнитный примесный 
атом меди или серебра имеет 6 ближайших ооседей атомов 
кремния, которые могут располагаться только нбэквивалеят-
нш образом по расстоянию или по направлению. Исключением 
является•положение атома меди или серебра на оои С между 
противоположными тетраэдрами, которое в данном случае не 



реализуется [ 4 ] . Из спектров ЗПР видно, что каждой линии 
СТС для одного из магнитно-эквивалентных Си. - ИЛИ Ад -цент
ров соответствуют всего 2 ЛИНИИ ССТС. Исходя из этого мож
но заключить, что амплитуда волновой санкции Си - яла Ад ~ 
центра имеет заметно отличное от нуля значение лишь на од
ном из ближайших атомов кремния. Направление от Си°- .или 
Ад* нцентра к атому кремния параллельно направлению оси 
ё , . Итак, по данным ЭПР можно поедложить еледующяую мо-
делъ месторасположения и связей парамагнитных 1ы - и Ад -
центров Вое -кварце (рис,5 ) . Атом меди или серебра распо
ложен на крйсталлограйсческой оси X вблизи ребра одного 
из тетраэдров, образуэдих межтетраэдричеекую полость (ка 
нал) вдоль оси С . Симметрия тетраэдра определяет и сим
метрию парамагнитного центра. Б результате ось симметрии 
второго порядка (Я) -кварца совпадает с главной осью и 
А - и § -тензора СТС, а ось б образует приблизительно 
одинаковые углы (около 45°) с плоскостями симметрия пара
магнитного- центра. Ближайшим атомом кремния является атом 
рассматриваемого тетраэдра» «меряй в случае парамагнит
ного ядра ( 2 9 5| ) дает ССТС е исследованными нами парамет
рами. 

В з в о д ы 

1, Суперсверхтонкая структура спектров ЗПР атойов 
меди и серебра в ск -кварце обусловлена взаимодействием" 
их электронных спинов со СЛЙЙОИ ядра ближайшего атома2%т. 

2. Анализ результатов дазмереяия ЗПР позволяет пред
ложить следующую модель Си" - л Ад° -центров в сс -кварце, 
Атом меди ИЛИ серебра связая с одним кремний-кчелоредннм 
тетраэдром и находится <шш> его ребра, граничащего с ка
налами вдоль оси. С . 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ПИРОХОцЕНЕЕЫЧ 
МАТЕРИАЛОВ 3| 0 2 , 11 И , А1 20 3 , М а 0, Ма г0-550 3 ОБЛАСТИ 

ф у щ а м е к т ш й Ю г о пртдадещщ . ' 

Отработана мет-дика иг: зрения сУотоэ.текточческого отве
та от косяедуеШХ образцов при освещении их ВУй-излученкем. 
По результатам работы оценены Шишка запрещенной зош ( 8 , 5 * 
^0,5 эЗ) и-посор внешнего фотоэффекта (П,0^0,5 эй) ^ для 
кристаллического !̂ дО , а также порог фотоответа ( 7 ,5±0 , 1 эВ) 
и внешнего Фотоэффекта (9,2^0,5 эВ) для силикатного стекла 
состава Кя,0-з5>02 . Для 5»02 , А1,05 и У Н получены данные, 
совпадающие с литературными, г 

В в е д е н и е 

Экспериментальные исследования фотоэлектрических свойст» 
диэлектриков связаны с большими трудностями. Во-первых, фо
тоэлектрический ответ от образца формируется в результате 
действия нескольких явлений - внешнего фотоэффекта, внут
реннего фотоэффекта, эффекта Дембера. Во-вторых, по ходу 
Измерений Возможно•такве возникновение нежелательных явле
ний, не связанных непосредственно о образцом. Разделение 
всех этих эффектов и исключение ненужных л представляет зна
чительные трудности. 

Так, например, Тейлор и Хартман [II не смогли измерить 
спектр внутреннего фотоэффекта Б мелочно-галоидных кристал
лах из-за сильного г нянин внещего фотоэффекта на фотоэлек
трический ответ. Тяга;дену [2] удалось уменьшить влияние 
внешней эмиссия электронов путем применения тонкой нефото-
проводящей пленки фтористого ЛИТИЙ . Однако район спектра, 
Б котором велись измерения, был ограничен. Для материалов 

имеющих достаточно большое сродство к электрону, приме
нение такой1 пленки необязательно в той части спектра,в ко-



торой проявляется внутренний Фотоэффект, В последнем с л у 

чае спектральный диапазон ггэтоэлектрических измерений рас--
ширяется. Появляется возможность получить сведения о внеш
нем и внутреннем фотоэффектах в одном спектре. ' 

. Задачей исследовательской работы являлась отработка 
методики измерения Фэтоэлетрическсго ответа я получение 
данных о материалах с неизвестными фотоэлектрическими 
свойствами. 

Методика эксперимента 

Для исследовании были выбраны образцы 510 2 , УН , А1г0Л , 
МдОи М а Г 0 ф о т о п р о в о д и м о с т ь 5| О, , и! Н И А1 а0 5 уже 
изучена [ 3 , 4 , 5 ] . Зти три материала были выбраны наш о 
целью установления корректности применяемых методик. 

Фотоэлектрический отвэт от образцов мы определяли по 
трем м е т о д и к а м . • 

В пернем случае на освещаемую поверхность образца на
носили э л е к т р о д из серебряной пасты в виде сетки. При осве
щении поверхности образца с в е т о м , энергия которого соот
ветствует области фундаментального поглощения исследуемо
го Е е щ е с т Е а , м е ж д у электродом и образцом генерировался 
электрический контакт [6] , позволяющие носителям зарядов -
переходить из электрода в образец и наоборот. Такая мето
дика была применена для того, чтобы обеспечить большую 
концентрацию носителей заряда в образце (благодаря инжек-
ции) и таким образом как бы "заглушить" влияние внешнего 
Фотоэффекта на (ТютоэлектрическиЙ ответ. 

По другой методике образец помещался между двумя изо
лирующими пластинами из фтористого лития (схема аналогич
на приведенной на рис.2 в работе [ 3 ] ) . Это позволило /бло
кировать инжекцяю заряда в образец, а таюке ограничить 
глияние эмиссии электронов из образца на измерения внут
реннего Фотоэффекта. 

Применявшийся в качестве изолятора Фтористый литий 
имел оветопропуокание до 11,8 эВ. Но мы получили, что та
кой изолятов сам дает фотоэлектрический.ответ уже при энер-
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8 9 10 11 ЦзВ 

Р и с . I , ' Спектр ( а ) и схема измерения ( б ) фотоэлек
трического ответа Ц Г , 

Пояснения к схеме: I - электрометр; 2,4 - Ь Г -держа
тели; 3 - . салицилат натрия; 5 - диафрагма. 

Н9 

К' и 
Р и с . 2 . Схема измерения фотоответа без ивжекции 

заряда в образец. 
I - электрометр; 2 - металлический держатель образца; 

3 - образец с заземленным охранным кольцом; 4 - первая диа
фрагма; 5 - салицилат натрия; 6 - вторая диафрагма. 
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гиях фотонов 9 эВ. Величина ответа при этом сопоставима с 
величиной ответа от исследованных образцов. На рис.1,а 
представлен спектр фотоэлектрического ответа от 1|Р -дер
жателей при отсутствии между ниш какого-либо образца (схе-
Ыс! нэ. рис«а. ) о) • 

Чтобы вести исследования в области энергий 'фотонов, 
превышающих границу пропускания фтористого лития, и в то же 
время исключить возникновение инжекции- носителей зарядов в 
образец, мы применили еще одну методику. На освещаемую по
верхность образца наносили электрод кольцеобразной формы, 
При помощи специальной диафрагмы (первая диафрагма на рис.2; 
пучок света ограничивался таким образом, чтобы освещался 
только образец (электрод к прйэлектродная область остались 
неосвещенными). 

В экспериментах применяли вакуумный монохроматор 
ВМР-2 с дуоплазглоторном [7 ] , позволяющим получить спектр 
излучения от 4 до' 25 эВ. Вакуум в измерительной камере с 
образцом был не хуже 1 0 м м рт.ст. Образцы использовали 
либо свежесколотые, либо полированные для тех случаев, ког
да получение ровного скола затруднительно. Электрический 
сигнал регистрировался электрометром УА-Э-52 с порогом 
чувствительности около ГО"**^ А, а интенсивность излучения -
о помощью фотоэлектронного" умножителя ФЭУ-19А и трансфор
матора излучения - салицилата натрия. • 

Результаты измерений И обсуждение 

Спектральные зависимости фотовлектрического ответа 
для кристаллического и стеклообразного кварца представле
ны на рис.3 и 4, В районе энергий фотонов от 8 до 17 6В 
характер спектрального хода фотоответа (кривая I на рис.3) 
следующий: при 8-12 эВ наблюдается экспоненциальный рост 
фотоответа, а при 12-17 эВ величина,фотоответа почти не 
зависит от энергии фотонов излучения (см. [3] ) . При этом 
неосвещенная сторона образца приобретает отрицательный 



Р и с. 3. Спектры фотоэлектрического ответа стекло
образного кварца, измеренные в схег.3 с пнжекцлей заряда в 
образе.:;,. 

Толтхна обоаа.-а 50 шкм. Напряжение смешении зазно ну-
лг (коизад I ) ; -1200 3 (колкая 2) и +1200 3 (кривая 3 ) . 
Знак указывает на полярность напряжения, приложенного к 
осэецаемой поверхности. 

знак, что, согласно тоозии эффекта Дембсра, соответствует 
большей подвижности электронов по сравнению с подзгакостью 
дырок. Основываясь на имеющихся результатах [3] , мокко 
предположить, что плато в районе энергий 12-17 эЗ формиру
ется вследствие внутреннего к внешнего фотоэффектов. Од
нако при энергиях: маю Щ э'Б влияние внешнего фотоэффекта 
преобладает над внутренним. На ото указывают положительный 
заряд, приобретаемый образком, к близкая к линейной зави
симость фотоответа от энергий возбуждающа; фотонов. При-
•кл&дываемое к образцу напряжение не шепчет характер спек
трального хода, фотоэлектрического ответа (кривые 2 и 3 на 
рис.3), 

Г-аьис;агость фотозлектпдческого ответа от энергии фо-
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6 

Ю "20 

Р и с. 4. Спектры фотоэлектрического ответа кристал
лического кварца, измеренные в схеме с инжекцией заряда в 
образец. 

Толщина образца 50 мкм. Стрелками указано ' направле
ние сканирования энергии фотонов излучения. 

тонов для кристачлического и стеклообразного кварца.ана
логична. Различие заключается лишь в том, что характер 
получаемого спектра фотоответа для кристалла 8 * 0 2 зависит 
от направления сканирования энергии возбуждающего света 
(рис.4) . Если начинать измерения спектра с 8 зВ в сторону 
больших энергий фотонов, то спектральная зависимость фо-
тоответа совпадает с зависимостью, полученной для стекло
образного кварца (кривая I на рис.4) . При обратном направ
лении сканирования получается спектр, представленный кри
вой 2 на рис.4. Вплоть до I I эВ электрометр регистрирует 

. О 
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положительный заряд на образце. Это соответствует в случае 
стеклообразного кварца тому, что к образцу прикладывается 
напряжение положительным полюсом к освещенной стороне -(кри
вая 3 на рис.3) . Этот эффект объясняется преобладающим вли
янием внешнего фотоэффекта на фотоответ в районе энергий 
фотонов 18-22 эВ. Из-за эмиссии электронов с образца по
следний заряжается положительно и дальнейшие измерения,та
ким образом, проводятся под действием некоторого электри
ческого поля. 

Полученный спектр фотоэлектрического ответа для об
разца Ь'Н представлен на рис. 5. По характеру спектральной 
зависимости можно предположить, что в районе энергий 4,8-
-7,3 эВ более подвижны дырки. Это следует .из того факта, 

Р к с. 5. I - спектр отражения Н по данным работы 
[5] ; 2 - спектр фотоэлектрического ответа 1.1 Н, измеренный 
по схеме с блокированием шпекции фтористым литием поп на
пряжении смещения, равно:.' нулю. 
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что неосвещенная сторона образца приобретает заряд положи
тельного знака. Измеренная нами спектральная зависимость ' 
фотоответа в этом участке спектра хорошо совпадает с дан
ными работы [5] . 

. Авторы работы [5] измерили спектр фотопроводимости и 
получили.в районе выае 7,3 зВ резкий рост проводимости. При
меняемая нами методика эксперимента и полученный результат 
позволяют предположить, что в районе спектра (зыше 7,3 эВ) 
прешудественный вклад в фотоответ дают электроны, так как 
неосвещенная сторона образца заряжается отрицательно по от
ношению к освещенной. Существование двух областей в спект
ре фотоответа, различающихся между собой знаком носителей 
заряда, подтверждает мнение азтороз работы [5] о наличии в 
зонной структуре образца двух разных зон проводимости с 
различными подвижностями электронов, линейная зависимость. 
фотоэлектрического ответа от энергии фотонов и регистриру
емый электрометром нолозкктельный знак на образце в районе 
энергии фотонов выше 3,1 эВ, гго-зидимому, " соответствуют 
наличию в этом салоне внешнего фотоэффекта, порог которого 
равен 9,0^0,3 эЗ. 

Спектр фотоэлектрического ответа для А 1 2 0 3 также хо
рошо сопоставляется с известными из литературы . Влия
ние внешнего фотоэффекта чувствуется, - но с разумной точ
ностью определить порог .внешней эмиссии электронов не пред
ставляется возможным (рис.6 ,а ) . • 

Для кристалла окиси магния (рис.6,б) получены две 
различающиеся по знаку области фотоэлектрического ответа. 
Одна область, лежащая в пределах энергии фотонов 7,2-
11,5 эВ, по всей видимости, характеризует внутренний фото

эффект и соответствует эффекту Дембера, когда подвижность 
электронов больше подвижности дырок. Начальный участок это
го спектрального района (7,2-8,0 эВ) имеет малую величину 
фотоэлектрического ответа. По данным [8,9] зд рсь имеются 
интенсивные полосы поглощения, приписываемые экситонам. ма
лая величина фотоответа на этом участке и наличие сильного 
экситонного поглощения позволяют предположить, что основной 
вклад в фотоэлектрический ответ дают электроны и дырки. 
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Р и с. 6. Спектры фо
тоэлектрического ответа 
от -образцов А1 2 О ъ { Г ) и' 
кристаллического Мд.О (2 ) 
при напряжении смещения, 
равном нулю, и спектр от-

Р,Ув ранения (3 ) кристалличес-
" кого МдО по данным из ра

боты [ 9 ] . 

Р к с, 7. Спектр 
фотоэлектрического 
ответа от образца 
Ыа 20-3й 0 г, иямепен
ный в схеме с блоки
рованием ишкекцкя с 
помощью пластин и Г. 
Напряжение смещения 
равно нулю. 

М,э8 



возникающие в объеме образца пои расисте бестоковых воз
буждений - экситонов. По нашим измерениям мы оценили шизину 
запрещенной зоны кристаллического !:'.ф равной 8,5*0,5 эЗ. 

Другой район, при энергиях выке I I эВ, характеризу
ется -почти линейной завискмостью фотоэлектрического отве
та от энергии попадающих фотонов к положительным знако:: 
заряда на образце. Эта часть спектра, по-видимому, соот- ' 
ветствует появлению внешнего фотоэффекта, порог которого 
можно оценить величиной 11,0*0,1 83. 

Для силикатного стекла состава N020-38102 по измерен
ным спектрам фотоэлектрического ответа определен порог 'фо
тоответа - 7,5^0,1 эВ (ркс.7 ) . Пол этом знак эффекта Дом-• 
бера указывает на то, что подвижность злзктроноз больце, 
чем подвижность дырок. При энергии фотонов выше 3,0 эВ на
правление тока в цепи электрометра меняется на противопо
ложное,' но зависимости, характерной для внешнего фотоэффек
та, не наблюдается вплоть до энергии фотонов 9 эЗ. В райо
не энергий выше 9 эВ начальный участок фотоответа имеет 
линейную зависимость от энергии падающих квантов, что ха
рактерно для внешней эмиссии электронов. Исходя из этого 
факта оценен порог внешнего фотоэффекта - 9,2-0,5 эВ.-

Полученные экспериментальное результат.-.: при исследо
вании разных материалов различается между собой и коррели
руют с оптическими характеристиками этих материалов, сто 
свидетельствует о том, что удалось исключить вредные аппа
ратурные эффекты и выбранная методика корректна. Применяя 
описанную методику измерения фотоэлектрического ответа, 
можно оценивать пороги зпешнего и внутреннего фотоэффек-
тоз, а также получать информацию о наиболее по.движ1шх воз
буждениях. 



3 ы в о д ы 

1. Порог фотопроводимости и Н равен 4,8 эВ. В районе 
энергий фотонов 4,8-7,3 эВ большую подвижность имеют дырки, 
а при энергиях выше 7,3 эВ - электроны. Порог внешнего фо
тоэффекта 9,0±0,3 эВ. 

2. Ширина запрещенной зоны кристаллического МдО. 
8,5±0,5 эВ, порог внешнего фотоэффекта - 11,010,5 эВ. 

3. Пороги фотоэлектрического ответа и внешнего фото
эффекта силикатного стекла Ыо 20-ЗЗЮ 2 , соответственно, 
7,5+0,1 и 9,210,5 эЗ. 
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