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П Р Е Д И С Л О В И Е 

Несмотря на существенный вклад ученых многих стран в 
изучение структуры и свойств стеклообразных материалов, 
уровень знаний в этой области значительно отстает от соот
ветствующего уровня знаний в области кристаллических ве
ществ. Одной из причин этого являются трудности, возникаю
щие при исследовании ст<ш> СЛОЕНЫХ И трудно моделируемых 
систем, каковыми являются стекла. Однако многие физические 
свойства стекол в настоящее время привлекают внимание уче
ных и практиков. 

Наиболее перспективным предотавляется использование 
богатого опыта изучения кристаллов применительно к стеклам. 
Возможность этого определяется общностью ;лногнх характе
ристик различных твердых тел, независимо от их внутренней 
структуры. Это послужило стимулом для начала исследований 
стекол и в Проблемной лаборатории физики полупроводников 
Латвийского государственного университета им, П.Стучки. 

Исследования проводятся з следующих основных направ
лениях: I ) изучение функциональных свойств стекал и меха
низма электронных и алектронно-ионных процессов Б НИХ с 
использованием методик и опыта, накопленного при изучении 
кристаллов; 2) изучение структуры и свойств примесных ^ 
собственных дефектов в стеклах; 3) технология синтеза и 
обработки стекол с целью получения материалов с заданны
ми свойствами. По после дне мог направлению работа выполняет
ся в тесном сотрудничестве с кафедрой технологии силикатов 
(заведующий проф. Ю.Эйдук) Рижского политехнического инсти-



тута, а также с другими организациями соответствующего 
профиля в нашей стране, 

Настоящий сборник представляет собой первое обобще
ние некоторых результатов исследовательской работы, про
веденной в течение последних 3-̂ 4 лет. 

В вводной статье сборника (автор Ю.Закис) рассмотрено 
понятие дефекта стекла, которое широко используется при 
описании различных физических явлений в стеклах, однако до 
сих пор не имеет определения. На основе общих представле
ний о структуре стекла показано, что часть дефектов этого 
материала макет быть определена аналогично их определению 
для кристалла, однако имеются и такие дефекты, которые 
имеет с шел рассматривать только в кристаллах. В стеклах 
они не могут быть выделены на фоне бездефектного стекла. 
В пт?тье дается критерий разграничения этих двух типе де
фектов. 

В статье А.Р.Силиня "Энергетические схемы электронов 
в кварце" дается анализ существующих работ по энергетиче
ской схеме электронов Ё кварце и предлагается наиболее 
обоснованная схема, которая была успешно использо
вана при изучении электронных процессов в кварце. 

Элементарные электронные возбуждения в кварце, опре
деляющие характер большинства оптических и электрических 
свойств любых твердых тел, рассмотрены в статье А.Н.Трухи-
на, Ю.Р.Закиса, В.Д.Химова. Авторами впервые эксперимен
тально выявлен характер электронных возбуждений, создавае
мых при возбуждении в области длинноволнового района фун
даментального поглощения кварца. На основе этих данных 
определено значение ширины запрещенной зоны кварца. 

Рядом авторов (статьи 4-7) приведены результаты ком
плексных исследований электронных процессов в кварце, 
определяющих люминесценцию, поглощение и радиационную 
устойчивость этого материала. Изучено также влияние при
месей на эти процессы. Особое внимание уделено роли при
меси меди, которая вводилась в кварц методом электродиф-



фузии, описанной в статье А.В.Шендрика и А.Р.Силиня. 

В нескольких статьях (9-10) дается характеристика 
физико-химических свойств лазерных материалов на основе 
борофосфатных стекол. В них рассмотрены вопросы термоди
намики образования (Я.А.Вайвад, С.Е.Лагздиня, И.П.Порман, 
У.Я.Седмалис, Ю.Я.Эйдук) и структуры (Г.Д.Седмале, 
У.Я.Седмалис, Ю.Я.Эйдук) гтих стекол. 

В сборнике сообщается так&е о результатах изучения 
полупроводниковых оксидных стекал. Вопросы синтеза полу
проводниковых меднофосфатных стекол, в том числе влияние 
окислительно-восстановительных условии синтеза на их 
строение, рассмотрены в статьях И.В.Миллере, И.В.Браят, 
Г.Л.Крастинь. В следующих статьях на основе анализа опти
ческих (А.Р.Лусис, Ю.Л.Лагздонис, Ю.Р.Закис) и электриче
ских (А.Р.Лусис, Я.Я.Пикнис, Я.К.Клявинь, Т.В.Замоздик) 
свойств меднофосфатных стекол установлены физические цри-
чины, позволяющие объяснить эффект переключения проводи
мости с памятью в этих стеклах. Кроме того, важное место 
занимают физико-химические аспекты технологии получения 
тонких слоев меднофосфатных стекол термическим испарением 
монолитного стекла в вакууме. 

В последней статье сборника (Ю.Р.Закис, В.П.Зейкатс, 
А.В.Москальонов) приведены первые результаты применения 
оригинальной методики изучения микроструктуры стеклообра-
зующих материалов. 



Ю. Р.Закис 

ВОЗАШНОСТЪ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОБСТВЕННОГО ДЕФЕКТА СТЕКЛА 

Понятие дефекта широко используется в физике кристал
лов, В настоящее время наблюдается тенденция переноса это
го понятия на аморфные (стеклообразные) твердые тела (см., 
напр., [ I ] ) . Однако принципиальная возможность такого пе
реноса пока не доказана. Для этого необходимо попытаться 
дать определение дефекту твердого тела (как кристалличе
ского, так и стеклообразного), 

В физике кристаллов дефектом называют нарушение совер
шенной решетки идеального кристалла [2] *\ Поскольку ре
шетка кристалла является его структурной характеристикой, 
дефект твердого тела можно определить так же. как нарушение 
структуры идеального твердого тела. 

Структура твердого тела мелет быть охарактеризована 
химическими и геометрическими параметрами. 

Химическим параметром является качественный и количе
ственный (стехиометрический) химический состав основного 
вещества твердого тела. Любое отклонение от химического 
состава основного вещества будет являться дефектом. Так 
как химический состав основного вещества может быть сдана-

* ' Это определение не совсем удачное, так как оно от
носит к дефектам также элементарные возбуждения кристаллов 
(фононы, дырки, электроны и др.О, не являющихся дефектами 
в обычном смысле этого понятия. Чтобы исключить 
из дальнейшего рассмотрения долгакивущие электронные воз
буждения (например, электрон, захваченный вакансией), бу
дем считать, что электронная система всегда находится в 
равновесном состоянии относительно к любому рассматривае
мому состоянию атомно-ионной системы. 



ново легко определен и дня кристаллов,и для стекол, опре
деление дефектов , связанных с нарушением химического со
става, может быть использовано для всех твердых тел. К 
этим дефектам относятся так называемые примесные дефекты. 

Геометрические параметры характеризует взаимное рас
положение атомов основного вещества в твердом теле. В свя
зи с высокой симметрией расположения атомов в кристаллах 
их геометрическую структуру можно определить, задав тип 
симметрии и параметры решетки. Локальное отклонение гео
метрической структуры от с; >уэтуры идеального кристалла 
является доказательством н.- сичия в данном месте дефекта. 
Если этот дефект не вызван нарушением химического состава 
основного вещества, его называют собственным дефектом. 

В случае стекал пространственная группа, характери
зующая расположение атомов в так называемой сетке стекла, 
не имеет никаких элементов симметрии. Поэтов геометриче
скую структуру можно определить дать ко задав координаты 
всех атомов. Однако это практически невозможно и к току 
же не позволяет патучить критерий наличия собственных де
фектов. 

Одна из возможностей обнаружения этих дефектов осно
вана на существовании в стеклах так называемого ближнего 
порядка расположена атомов. Локальнее нарушение ближнего 
порядке будет критерием наличия собственного дефекта. Вы
явление таких дефектов экспериментально осуществляется не 
прямыми методами структурного анализа, а более чувствитель
ными косвенными методами, в которых пепальзуются некоторые 
энергетические характеристик* дефектов. 

Высокая симметрия кристаллов является следствием того, 
что кристаллическое состоящие имеет машинальную внутреннюю 
энергию по сравнению с другими состояниями твердого тела 
того же химического состава [3] . Аналогично стекло с бяиж-
яим порядком расположения атоков имеет меньшую энергию по 
сравнению со стеклом, в котором этот порядок отсутствует. 



Следовательно, вместо структурного критерия определения 
дефектов твердых тел, можно пользоваться энергетическим 
критерием. Последний указывает на возможность спектроско
пического обнаружения и исследования дефектов твердых тел. 

Рассмотрим подробнее, что означает энергетический 
критерий определения дефектов твердых тел. 

Дефекты в кристаллах проявляются как центры рассеяния 
(света, электронов или дырок, фононов), центры захвата или 
рекомбинации, доноры или акцепторы, центры люминесценции, 
генераторы других дефектов и т .д . [4] . Во всех случаях 
первостепенное значение имеет то обстоятельство, что дефект 
является местом в кристалле с особым энергетическим спек
тром (отличающимся от спектра идеального кристалла). Эта 
особенность мотет быть использована в качестве другого оп
ределения дефекта. Пользуясь этим определением в случае 
кристалла, необходимо только уметь разграничить энергети
ческий спектр бездефектного кристалла от энергетического 
спектра в районе дефекта. При условии малой концентрации 
дефектных узлов кристаллической решетки по сравнению с 
концентрацией узлов идеальней решетки и существенного от
личия указанных спектров это нетрудно сделать. 

Стеклообразное состояние, являясь видом аморфного со
стояния, не имеет четко определенного энергетического 
спектра. В настоящее время установлено (см., напр., [7] ) , 
что в стеклах также имеется набор чередующихся разрешенных 
и запрещенных зон энергий. В отличие от кристаллов в 
стеклах функция плотности состояний разрешенных зон имеет 
"хвосты", простирающиеся довольно глубоко в запрещенные 
зоны. В этих "хвостах" при удалении от разрешенной зоны 
происходит плавный переход от зонных состояний к локаль
ным. Поэтому дефектами стекла можно называть места в струк
туре стекла с локальными энергетическими состояниями, даю
щими максимумы на фоне "хвоста" функции зонных состояний. 
Об определенном типе дефектов стекла (как и кристаллов) 
:ложно говорить только в случае малой их концентрации,обес-



печивающей возможность пренебрегать энергией их взаимодей
ствия. 

Рассмотрим с точки зрения термодинамики возможность 
выявления дефектного места твердого тела. При этом будем 
пользоваться свойствами твердого тела, которые являются 
общими как для кристаллов, так и для стекал. Твердым телом, 
как известно, является такая конденсированная система, в 
которой атомы совершают малые колебания относительно фикси
рованных точек равновесия [ 5 ] . Следовательно, свободную 
энергаю твердого тела можно представить в ввде [ 3 ] : 

где Е - энергия взаимодействия всех атомов тела в поло
жениях равновесия (включающая также энергию ну
левых колебаний)3^; 

N - количество атомов тела; 
%щ - колебательная статистическая суша колебания 

типа ^ , которая определяется 

(2) 

где V - колебательное квантовое число; 
энергия осгудллятора тгпа ^ в состоянии о коле
бательным квантовым числом V . 

Для простоты будем считать, что твердое тело состоит 
из одного сорта атомов. В кристалле все атомы имеют одина
ковую энергию взаимодействия с другими атомами (эффектов, 
связанных с поверхностью, не будем учитывать). Следователь-

Началу отсчета энергии Е соответствует состояние 
невзаимодействующих атомов (идеальный газ)., При этом умень
шение абсолютного значения С в выражении (Г ) будетозна-
чать переход твердого тела в состояние с большей внутренней 
энергией. 



но, эта энергия равна: 

К = ~Ь > (3 ) 

где Ек - энергия Е з выражении ( I ) для кристалла. 

Б стеклообразном твердом теле в цринщше каждый атом 
макет иметь свою энергию взаимодействия со всеми остальны
ми. Если для г -того атома эту энергию обозначить 6С̂  , 
то 

ЕСЛ<^, (4 ) 
где Ес - энергия Е. в выражении ( I ) для стекла. 

Введем обозначение 

где &к определяется по уравнению (3) и означает энергию 
взаимодействия в случае, если это же вещество образует 
кристалл. 

Тогда 

N N 

( 6 ) 

Из условия, что кристалл является энергетически наиболее 
выгодным состоянием [ 3 ] , следует 

(7) 

Однако нет основания утверждать, что Д6^ <*0 при 
любом г . 

Рассмотрим поведение вещества в широком температурном 
интервале. Из выражения ( I ) следует, что 

= ~Е. (8) 
т=о 



Б выражении ( I ) для свободной энергии о ростом температуры 
растет второй член. Нас будут интересовать только такие 
температуры, при которых 

конденсированное состояние переходит в газообразное (путем 
испарения или сублимации). 

Однако при достаточно высоких температурах, даже при 
выполнении условия ( 9 ) , не все атомы будут совершать коле
бания около фиксированных точек равновесия, В связи с боль
шой амплитудой колебаний атсмы могут изменить точки равно
весия. При этом в твердой фазе могут наблюдаться следующие 
явления: 

1) полиморфный переход (изменение состояний равнове
сия всеми атомами или отдельной группой одинаковых атомов); 

2) образование дефектов по Шоттки ЕЛИ Френкелю (изме
нение состояний равновесия только отдельными атомаж); 

3) диффузия атотюв. 

Этиш явлениям может быть обусловлено так называете пред
ставление кристаллов [ С ] . При достаточно высокой,темпера
туре (но все &е из области выполнения условия (9) все ато
мы или молекулы тела станогятся саосоонши к изменению 
СВОИХ точек равновесия. При этом твердое тело переходит в 
жидкость. 

Интересно отметить, что в случае кристаллов с разны
ми типами химических связей (например, ионная ж ковалэнт- , 
ная) после плавления ковалентпо связанные атомы в молеку-

(9 ) 

так как при 

ХЮ) 



лядаых нонах продолжают совер&ать малые колебания друг от
носительно друга. В этом случае с ростом температуры можно 
скидать как бы "вторую температуру плавления", при которой 
внутримолекулярные колебания также станут большими и моле
кулярные ионы потеряют свою жестокость. В жидкой фазе мсает 
наблюдаться постепенное изменение состава или структуры 
этих молецул (явление аналогично полиморфному переходу в 
кристаллах). 

Рассмотрим кривую зависимости удельного объема от тем
пературы (рис. I ) . 

Р и с. I . Зависимость удельного объема (V ) от тем
пературы (Т) для кристалла и стекла. 

Тп - температура плавления; Тг - температура стекло- • 
ваяия [ 5 ] ; А'А - кристаллическое состояние; АБ - об
ласть плавления кристалла; ВС - жидкое состояние; 
ВВ' г переохлажденная жидкость; В'ви - стеклообразное 

состояние. 

В случае "идеального перехода" кристалла в жидкость, 
т . е . без наличия вышеуказанных явлений в кристаллах и жид
костях, кривая имела бы острые углы в точках А и В. Реаль
ная кривая около Л и В имеет область плавного перехода. 



В районе точки А это связано с изменением удельного объема 
кристалла при образовании дефектов типа вакансий. Величину 
вклада образования вакансий в тепловое расширение кристал
ла легко оценить. Обычное тепловое расширение твердых тел 
приближенно описывается формулой 

(•Н=1+вГ- !Ш 

где оС - коэффициент теплового расширения, У0 = У| 0 • 

Изменение удельного объема, связанное с образованием 
дефектов Шоттки, определяется 

" 1 + ~ Г > (12) У0/ш Ы-п 

где N - количество нормальных узлов, 
п - количество вакансий. 

Поскольку N , то 

V - ] = 1 + ^ - • (13) 

Известно [4"!, что 

Л- - И 1" (14) 

где д - свободная энергия образования вакансий. Таким 
образом полное изменение объека (при ^-^.ЦУ) ) : 

1 - - | + е ~ " т + « Т . С15) 

ДРЯ кристалла кварца при 2000°К осТ^ 2-10 •. По рабо
те [ I ] д *4 э€ и е ' ^ а Ю " ' 0 . Видно, что вклад вакансии 
является небольшим и, следовательно, переход в точке А 
достаточно резким. 



Поскольку энергия взаимодействия между атомами в выра
жении ( I ) Е^т(у) , следует, что Е 7* И*) • Поэтому свобод
ную энергию кристалла с малой концентрацией дефектов ысшго 
представить в виде 

Р = ^ Е - - к Т ( 2 > 2, (16) 

где »5д - энтропия, связанная с образованием дефектов. 

С учетом того, что колебательный спектр стекал относи
тельно мало отличается от спектра соответствующих материа
лов в кристаллическом состоянии, а также 

5, « I 1п 2 # , (17) 

при низких температурах можно определять 

4 Р = Р С - Р к - Е к - Е с . (18) 

На основе выражений (6 )гн (7) 

И 
ЛР = - I Д & с | > 0 . (19) 

Ы 

Так как образование собственных дефектов твердого теш 
обычно связано с разрывом связей между некоторым! атомами, 
существование согласно (19) ДР>0 должно изменить энер
гию образования дефектов. Дня оценки такого изменения нам 
представляется удобным ввести функции плотности , ха
рактеризующую вероятность нахождения в твердом теле атома 
с энергией связи & « Интересно отметить, что эта функция 
является в некоторой степени аналогом функции плотности 
у(х.ц^г) . введенной Ландау и Лифшицем [3 ] дан харак
теристики вероятности различных геометрических положений 
атомов в твердом теле. Предлагавши нами переход от 

к является следствием указанного вше 



перехода от рассмотрения геометрической структуры к рас
смотрению энергетической структуры твердых тел. 

Функция должна быть нормирована согласно усло
вию 

=М. (20) 
с 

Тогда 
СЮ 

Е - д Ь . (21) 
О 

В случае идеального кристалла 

о 
3 случае кристалла с дефектами 

О 

Функция ?ку(&) ш кроме максимума при 6 К » будет 
н?*еть так^е максимумы при всех значениях 

4 * * - * " (25) 

где || - энерйш об разевания г-того дефекта. 
1 этих течках вид функции (|| также будет близок к 
[ежьта-^уакциир поэтому выражение (24) можно преобразовать: 

(26 ) ' 

где - количество дефектов г-того типа. 

Для отекла вид функции неизвестен. Однако на 



основе некоторых свойств твердых тел мокно сделатьрнд 
заключений относительно возможных свойств этой функции. Из 
факта, что кристаллическое состояние является энергетически 
более выгодным по сравнению со стеклообразным, следует, что 

КЗ 

1?к$)&д& У !ф)&6& (27) 

о-
'Ф) & >7 / ? [ (&) 6& ~ 0 - (28) 

При высоких температурах ; 3 | 
за г 

МТ1\п Ц ~ШТ, ( 2 9 ) 

Это означает, что средняя кинетическая энергия каждого ато
ма равна ЗкГ. Поэтому условие (10) стабильности конденси
рованной системы можно написать в виде условия для каждого 
из атомов этой системы 

& У З к Т ц , • 

где Т ц - температура, при которой происходит испарение. 
Отсюда следует, что $ с {&) должно иметь свойство 

~ С (30) 

Из выражений (28) и (30) следует, что ^Щ'Ф 0 только в 
интервале [ЗкГ, <*>к] . По выражениям (24) и (25) видно, 
что ук(5>) имеет один максимум, а ^ « ( 6 ) - несксхаьво 
максимумов (их число определяется количеством разных типов 
дефектов). Поэтому представляет интерес наличие экстремумов 
функции у с ( 5 ) в интервале [ЗкГ, & к ] . 

Косвенный ответ на этот вопрос дает рассмотрение зави
симости вязкости твердых тел от температуры (рис. 2 ) , указы
вающей на большое различие в этих характеристиках между 
кристаллом и стеклом. Причиной большой (практически беско
нечно большой) вязкости кристаллов является существование 

л \ 
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Р и с. 2. Зависимость обратной величины вязкости от 
температуры (Т) (обозначения см. на рис. I ) . 
Примечание. Согласно определению Б работе [51 
П(ТС) = Ю"-,Ю1н пуаз . 

жесткого каркаса - кристаллической рШШШ* В то же время 
при повшешш т^шературк в стог ^арк&еб ш&щ появляться 
некоторая ушшшншш "шкровазкооть 1 ' , связанная с рассмот
ренными шшшшш ш районе точш А (.. и рш* I ) * Сгдакс 
пространственная Щкальность : йШр®'щфЙ вязкостью Б жест
ком каркасе кристаллической решетки не лает возможности 
наблюдать уменыпс{гае пмакрса-7?кос1йм '.вязкости, измеряемой 
ооычнчми методнг/и). Б случае же относительно равномерного 
распределения энергии :\Р , определяемой по выражению 
(18 ) , по всем узлам должка проявляться уменьшенная "макро-
вязкость"» изменение которой в зависимости от температуры 
мотет быть исследовано обычными методами определения вяз
кости материатов. 

Следовательно, функция р (6>) , по-видимому, имеет 
максимум около значения 



аналогично ?о\*у, как это даеет место для кристаллов (см. 
выражения (22) и (25) . 

? и с . 3, Виды функций плотности р(г], 
I - для идеального кристалла; 2 - для кристалла с одним 
Шши дефектоз - концентрация д е ф е к т о в щ ^ ^ ' Ш )» 
3 - для бездефектного стекла: 4 - для стекла^ с одним 

типом дефектов (*дг- =г с -д с { . ) . 

На основе указанных свойств функции ^ Щ могло 
примерно представить ее вид (рис. 3 ) . Из сравнения видов 
функций | %], ы '? 7 ' и укд('-Ь) следует, что собственные д е 
фекты в стеклах, также как и в кристаллах, довольно четко 
выделяются яа фоне "идеальной" сетки стекла, которая харак
теризуется функцией (V, ^ 

Энергия образования дефектов в стекле ( цй> ) , по-ви
димому, з первом приближении будет отличаться от той же 
©кергии в кристалле ( ) настолько, насколько средняя 
энергия связи атома в стекле отличается от той же энергии 
в кристалле, т . е . 

Используя выражения ( 3 ) , ( I I ) и (31 ) , можно определить, что 



9и - д , - ( 3 3 ) 

Функция & 9 (&) , также как функция ? к д ( 6 ) • должна иметь, 
кроме максимума при 6 С , максимумы при 6 » 6 с - д с { • 
Из равенства (32) следует, что &с~Цы=&к-^{* . т . * . 
максимумы функций ?к (&) в ^ (&) > обусловленные дефек
тами, совпадают. 

Из вышеизложенного можно сделать следующие выводы: 

1. При условии 6 к ~ 6 с ^ д к 1 можно рассматривать соб
ственные дефекты стекла на фоне "идеальной" сетки стекла. 
При этом могут -ыть найдены аналогичные но своей структуре 
дефекты кристаллов и стекол. 

2. При условии &ц - (5̂  > д ^ дефекты кристалла, харак
теризуемые энергией образования д к х , не будут выделяться 
на фоне сетки стекла и соответствующие им модели будут ха
рактерными только для кристаллического состояния. 

3* Предложенная функция плотности р(&) не позволяет 
сделать никаких выводов относительно собственных дефектов, 
характерных только для стекол, поскольку соответствующие им 
значения функции р с д вряд ли будут ввделяться на фоне 
"хвоста" р с о (&) при & < 6 С . В этом случае лучше пользо
ваться функцией [ 3 ] . Для обнаружения таких де
фектов будут применены только структурные методы исследова
ния, 
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А.Р.Силинь 

ЭНЕРГЕТИЧЕСКИЕ СХЕМЫ ЭЛЕКТРОНОВ В КВАРЦЕ 

В настоящей работе предложены энергетические схемь 
электронов в кварце, позволяющие объяснить практическую 
идентичность спектров отражения кристаллического и стекло-^ 
образного кварца в области фундаментального поглощения 
[1-4] и определить оптические характеристики примесей бла
городных металлов, образующих квазимолекулярные центры в 

кварце. 

Энергетический спектр валентных электронов кварца в 

работах [4-6 ] рассмотрен, исходя из образования только 
<Г -связи между кремнием и кислородом. Это довольно гру
бое приближение, поскольку есть целый ряд фактов (сьцнап-
ример, [7 ] ) , свидетельствующих о существовании дополни
тельной связи между кремнием и кислородом. 

Энергетические схемы электронов в настоящей работе 
рассматриваются на осыоЪе теории молекулярных орбиталей 
(МО). 

Характеристики расположения атомов 
основного вещества в кварце 

Для применения теории ШО необходимо в первую очередь 
выяснить группу симметрии рассматриваемого комплекса. 

Установлено [ 8 , 9 ] , что элементами строения как стек
лообразного, так и кристаллического кварца являются тетра
эдры 5(0^ , которые соединены между собой общими вершина
ми, так называемыми мостиковыми кисяородами. Длина связей 



5 1 - 0 равна 1,61 * 0,02 X , а угол 0-51-0 всегда равен 
109°. Однако взаимное пространственное расположение элемен
тов строения кварца мало рассмотрено и для стеклообразного 
состояния не получило окончательного решения. Обычно взаим
ная ориентация характеризуется только углом 
(рис.1) . 

Наыи проведен анализ взаимного расположения тетраэдров 
в кварце с учетом всех степеней свободы. На рисЛ схемати
чески изображена взаимная ориентация двух правильных тетра
эдров и введены независимые координаты, полностью характе
ризующие эту ориентацию: 

1) ^ - угол 5 1 - 0 - 5 1 ; 

2) Ъ - угол 5^-51 . -0, ; 
3) у 3 - угол Лр|-Лр|-о; , 

где 01 и 0} - атомы кислорода,'находящиеся ближе всего к 
атомам кремния соседних тетраэдров (54 и 51 соответствен
но ) . Положительным значение углов *р2 и 1^ называется при 
условии, когда., глядя со стороны кислорода 0 , линияЗЧр-
01 (или5хр' - 01 ) отклонена по часовой стрелке от линии 

- 5 ' * Р (или 5 у ) . 

По координатам атомов найдено, что, кроме упомянутых 
в литературе величин угла у (для ои -кварца ^ • 14*°* 
± 0,2° [ 9 ] , для & -кварца -146° [10]^угды и »рд при
мерно одинаковы и составляют для с*.-кварца 22° - 2° , для 
Л> -кварца 35° 1 3° . 

В случае значений Ъ в пределах от 0° до *30° 
расстояние $г - 0\ ( е ^ . ^ . ) короткое, а расстояния 

6 4 " °* ( 4п-~0| 1 5 1 " ° ' ( % ~ 0 § > №нные. 
Если при этом де. й| <{!••«•• т о 

В случае ^ = ^ в пределах от - 30 е до *60° два рассуоя-
ния короткие, т . е . 



Р и с . I . Схематическое изображение взаимной ориентации 
тетраэдров. 

>51р - точка проекции 5г на плоскость, определенную ато
мами ,0, $ Од ; ч» ; 51 р - точка проекции А ' на плоскость 
01 ; 0г ; с3 ; 5 1 , ' - точка проекции 5Е на плоскость 0- ; 
Сг ; Од ; Л'.' - точка проекции 5т' на плоскость 0!, ; 0̂  ; 



4 - 0 | < 

В ос -кварце, где ^ 2 = ^ 3 = 22° - 2°, найдены^следуюлще 
значения: с!5|_0< * 3,58 А ; = 3,99 А и й 5 1 . 0^ = 
= 4,19 А . 

В работе [8^ рассмотрено пространственное расположение 
атомов по отношению к кремнию в кварцевом стекле. На экс
периментальной кривой наблюдается плечо при ~3,60 А и 
примерно два раза более интенсивный максимум в области от 
4,0 до 4,2 А . Это может указать на большое сходство между 
взаимной ориентацией двух тетраэдров в ы -кварце и в 
кварцевом стекле, ирисоединение третьего тетраэдра к одному 
из двух тетраэдров (см.рис.1) при условии, что этот тетра
эдр взаимодействует только с тем тетраэдром, к которому он 
присоединен, возможно шестью различными ориентациями (энер
гетически неразличимыми) этого тетраэдра по отношению к 
рассмотренным двум и только одна из ню; приводит к образо
ванию ос -кварца. Это означает, что при взаимной ориента
ции в кварцевом стекле каждых двух связанных тетраэдров 
такого же типа, как в с* -кварце, спонтанное образование 
кристалликов мяло вероятно. 

Для понимания причин наличия определенных выгодных зна
чений угле* ^ , ^ и необходимо выяснить природу хими
ческой связи между атомами в кварце. 

Природа химических связей 

Поскольку основной структурной единицей в кварце является 
кремнекистюродкыП тетраэдр, общепринято, что при образований 
<Г «связи на атоме кремния происходит зр 3 -гибридиза
ция 35- и Зр -орбиталей, на которых ьакодятся четыре 
валентных электрона [7 ] . Четыре $р3 -гибрида, каждый 
из которых заселен одним электроном, направлены на вершины 



регулярного тетраэдра, где располагаются атомы кислорода. 

На кислороде, по-видимому, происходит $р -гибридиза
ция с образованием двух ^р -орбиталей с неспаренными 
электронами, которые, лерекрываясь с ^ -орбиталяыи 
кремния, образуют ыолекулярные & -орбитали. Уменьшение 
угла у ниже 180° может быть связано о образованием 
дополнительной связи донорно-акцепторного типа при исполь
зовании заполненных 2р -орбиталей кислорода и пустых 
4 * - и 36 -орбиталей кремния, которые в атоме кремния на
ходятся выше частично заполненных Зр -орбиталей соответ
ственно на 5,0 ж 5,6 эв [21] . 

Из теории групп [ I I ] следует, что связь могут образо
вать Только такие орбитали центрального атома и лигандов, 
которые преобразуется по одинаковым неприводимым представ
лениям группы симметрии данного комплекса, т . е . орбитали, 
относящиеся & одинаковым типам симметрии* В тетраэдричес-
ких комплексах $ -орбитали центрального атома относятся 

к типу р 9,р 4-*а* Й А ^ у - е ; сЦ, с ^ с ^ - Ч . 
т -орбитали лигандов относятся к типам а 1 и Хг , 

& 5Г -орбитали * к типам I * % и 1 г , 

Учитывая это, авторш работы [12] рассматривают ЗГ -связь 
1 ЛОл. тетраэдре, в которой используются ^ ( с ^ й ^ ^ - и 
й г (й Х у , с1 у ь ^ дхг) -орбитали кремния. 35Г -связи тетраэдра 
участвуют 16 электронов, т . е . по четыре электрона от каж
дого кислорода (на с! юрбиталях кремния электровов нет ) . 
Так как каждый кислород соединен с двумя атомами кремния, 
то использование воех четырех (оставшихся после образова
ния б" - овяаи) электронов кислорода в каждом тетраэдре 
означает делокалиэацию Т -связи. ДелокалкзовакнаяЗГ -
связь, в которую вклад дают пять пустых й -орбиталей крем
ния и Но два заполненных р -орбиталей каждого кислорода, 
должна быть ненасыщенной. Такая ненасыщенная связь в твер
дом теле образует незаполненную* энергетическую зону, т . е . 
кварц должен показать металлические свойства, что экспери
ментально не наблюдается. 



Считаем, что для описания дополнительной связи в&О^. 
тетраэдре более адекватна следующая модель. О учетом сим
метрии окружения кремния для дополнительной связи более 
вероятным кажется образование на нем $с! 5 -гибридных о р 
биталей, имеющих тетраэдрическую симметрию, ^й 3 - гибрид
ные орбитали, невидимому, направлены по осям симметрии 
третьего порядка з иаправлениях минимального перекрытия 
с (Г -связями и перекрываются с заполненными р -орбита-
лями кислорода. В такой ситуации, вероятно, происходит 
частичный перенос электронов из занятых р -орбиталей 
кислорода на -орбитали кремния с образованием донор-
но-акцепторчой связи. При этом кислород использует по од 
ной р -орбитали на каждый соседний кремний. 

Такая дополнительная связь локализована не на оси 
(ЗГ -характер), а образовала м з̂сду -орбиталью кремния 
и положительный концом р -орбитали кислорода ( 5"-харак
тер)* Зта дополнительная связь стремится установить угол 

= 90°. Вы-нерассмотренная (Г-связь стремится устано
вить ^ = 180°. Величину ^ в 180° стремятся установить 
также силы электростатического отталкивания между кислоро
дной соседних тетраэдров. Равновесие мекду этими тенденция
ми определяет экспериментально наблюдаемою величину У т 
Ш ° [8, 9 ] . 

Аналогично величины углов ц>г и | 3 должны определяться 
равновесием между указанными силами. Электростатическое 
отталкивание стремится установить фг = 1?3 = 30° . Дополни
тельная 5ГГ -связь пытается образовать" 1Рг ~ *й = 1 5 ° * 
<Г -связь не влияет на величины углов 1р2 и ^ • Равно
весие мекду первыми двумя тенденциями определяет экспери
ментально наблюдаемые величины углов \$г м ^ около 20° 
в кварце. 



Ф Энергетический спектр электронов 
основного вещества 

Из предыдущего раздела следует, что наиболее слабо 
связанными в кварце бывают те электроны, которые образуют 
(Г- иТГб^-связи. Переходы этих валентных электронов в 
возбужденные состояния будут определять длинноволновую 
часть фундаментального поглощения. Поэтому исследования 
оптических свойств кварца в области фундаментального пог
лощения [1-4] дают ценные сведения об энергетическом спект
ре электронов. В кварце энергетический спектр валентных 
электронов определен многими взаимно связанными кремнекнс-
лородными тетраэдрами. Поэтому следует ожидать существова
ния энергетических зон, присущих кристаллическим твердым 
телам. Для определения плотности состояний в валентной зо
не и в зоне проводимости кварца успешно применен метод 
рентгеновской спектроскопии [13] . Авторы работы [13] ка
чественно определили максимумы плотности энергетических 
состояний для электронов в валентной зоне и в зоне прово
димости и сопоставили эти данные со спектром отражения 
кварца [1-4] , предполагая, что электронные переходи от 
максимумов плотности состояний валентной зоны на максимумы 
плотности состояний зоны проводимости определяют максимумы 
в спектре отражения. Из этого сделан вывод, что ыежзонные 
переходы начинаются при 11,3 эв, а острый максимум при 
10,3 эв соответствует экситонным переходам. Это согласует
ся с данными по фотопроводимости кварца при возбуждении в 
фундаментальной области поглощения [14] . Определенный 
край межзонных переходов в кварце при 8,3 эв [3 ] кажется 
ошибочным. Найденное автором работы [3 ] плечо в спектре 
отражения при 8,3 эв может быть связано с примесями щелоч
ных ионов, вызывающих появление немостиковых кислородоэ. 
На это указывают результаты работы [15] , в которой обос
новано, что добавление любых щелочных ионов в кварцевое 
стекло ведет к появлению максимума в спектре отражения 
при 8,5 эв. 



До сих пор не рассчитана зонная структура кварца и при
рода максимумов как в спектре отражения, так и в плотности 
состояний в зонах остается необъясненной. Попытка их объяс
нить существованием только <Г -связи в кремнекислородном 
тетраэдре [4-6] , как указывалось выше, довольно грубое 
приближение. 

В качестве исходной позиции для объяснения энергети
ческого спектра электронов в кварце предлагается схема МО 
(рис,2) . Максимумам плотности состояний в зонах должно от
вечать энергетическое положение МО кремнекиолородного тет
раэдра, поскольку ближний порядок в кварце определяет 
энергетический спектр электронов [2-4] . Поэтому, учитывая 
результаты работ [13-15] , изменено энергетическое положе
ние МО кремнекиолородного тетраэдра по сравнению с ранее 
предложенной [16] , где за основу энергетического располо
жения МО был выбран спектр отражения кварца по работе [ 2 ] * 
Вероятно; наинизшую энергию имеет невырожденная заполненная 
& МО, которая относится к типу симметрии А1 . 

С повышением энергии следуют заполненные молекулярные 
орбитали (Г {\) , ( Л Т ( А , ) И С ? (Т 2 ] (В скобках указан 
тип симметрии МО). 

Наинизшиии незаполненными УО являются неевяэнвакщце 
Ар кремния п {%) , которые относятся к типу симметрии 
Е. Они расположены на расстоянии примерно 11,3 эв ог. ЗГ^ 
(тг) н находятся очень близко к пустым (ЯТ)"* ( тг) . Выше 

находится пустые молекулярные орбитали фГб$* »(<ц) , б * (т г) 
и 6* (АО (рис.2) . 

При переходе к твердому телу из нустих МО происходят 
образование зоны проводимости, а из заполненных - образо
вание валентной зоны. Энергетические уровни около дна 
зоны проводимости, по-вадамоау, будут гзнетически связаны 
о п Щ г (тг) м о * Энергетические уровни потолка 
валентной зоны генетически связаны с 5Гб" (т 2 ) МО. 

Можем сопоставить максимумы плотности состояния в 



зонах для кварца [13] с определенными МО кремнекиолород
ного тетраэдра, а переходы между МО - с максимумами спектра 
отражения кварца [1-4] , как это показано на рис .2. 

Острый пик в спектрах отражения с максимумом при 10,3 эв 
связан с образованием экситона на краю зонных переходов 
( 5Гб" (~У (Е) | ( Я ^ * (т г). Это предполагается также 
в работе [2 ] , исходя из температурной зависимости коэффи
циента отражения в указанном пике, и согласуется с данными 
работы [14 ] . 

Такой энергетический спектр электронов в кварце относится 
к идеальной трехмерной структуре как кристалла, так и стек
ла, в которой химические связи между атомами кремния и кисло
рода осуществляются по вышеизложенной схеме. Любое наруше
ние этой идеальности приводит к локальному изменению энерге
тического спектра. Случай, когда эти нарушения представляют 
квазимолекулярные примесные центры, рассмотрен в следующем 
разделе. 

« 

Энергетические схемы электронов 
квазимолекулярных примесных центров 

Ионы благородных металлов, введенные методом электродиф
фузии в кварцевые стекла, заменяют ионы неконтролируемых 
примесей щелочных металлов и образуют квазимолекулярные 
центры - одновалентный ион благородного металла связывается 
с немостиковым кислородом [17] . Осуществлено также введение 
меди методом электродиффузии в кристаллический кварц [18"] . 

"Для объяснения спектров поглощения, люминесценции и 
возбуждения лжшинесценции таких центров [16 ] предложена 
следующая энергетическая схема электронов этих центров (в 
качестве примера рассматривается примесь меди). & 

Немостиковый кислород в кварце связан с одним атомом 
кремния.Для этой связи использованы три электрона кисло
рода (см. раздел "Природа химических связей"). С другой 



етсрины, он связан с модификатором - обычно с примесью 
щелочных металлов. При легировании кварца методом электро-
диффузии этз примесь уходит из материала в виде одновалент
ных ионов [17, 1 8 ] , Поэтому для взаимодействия с ионом 
вводимой примеси у немостикового кислорода остаются четыре 
электрона (три нейтрального кислорода и один из ушедшего 
щелочного иона), которые по два локализованы на -гибри
де и на одной из перпендикулярных р -орбиталей. Другие 
атомы кислорода и кремния, находящиеся в ближайшем окруже
нии примесного иона, все свои электроны используют для 
образования химических связей между собой и, по-видимому, 
не могут образовать добавочных связей с примесными ионами. 

Поэтому для объяснения оптических Й других свойств комп
лекса о д н о в а л е н т н а я м е д ь - н е м о с т и -
к о в ы И к и с л о р о д целесообразно, по-видимому, 
рассмотреть образование ковалентиой связи на основе теории 
молекулярных орбиталей [ ? , I I ] . 

Можно полагать, что мри образовании коваленткой связи 
с аШЬстШойШ кислородом ион ШШ частично использует 
заполнение с! -орбитали и пустые 1 - я р -орбитали 
(рис ,3 ) . Со стороны немостикового кислорода использована ру-
щШжшш со спаренным электронов и один конец 5р -орб тлта-
Ж0 также со спаренными электроками. Анализ расположения 
орбкзшей в такой тшшштшщш показывает, что симметрия 
ее ОТНОСИТСЯ к группе С21, ( о с ь г направлена вдоль линии 
связи С* - Си* ) . Из теории групп следует, что атомные 
орбитали относятся к следующий неприводимым представлениям: 
к а 1 относятся -орбитали меди я 
гибридные орбитали кислорода;к относится -орбиталъ_ 
меда; к Щ относятся й х 1 - ; р -орбкталз меди я к Ь2 относят
ся йуг~ ,р-орбитали меди к Ру-орбжтага немостикового 
кислорода. Учитывая, что связи могут образовать только 
орбитали одинаковой симметрии, получаем приведенную на 
рис.3 схему МО такого квазимолекулярного центра, где рас
стояния между МО в электрон-вольтах выбраны, исходя иэ опти
ческих свойств центра [16] • 



Р и о. 2. а - спектр отражения кварцевого стекла и кристаллического кварца Г1-4]; б - энер
гетическая схема МО кремнекислородного тетраэдра. 



Р и о, 8. Квазиыолекулярный центр Си+—~0 
а - спектр люминесценции ( I ) и спектр возбуждения^ - энергетическая схема МО. 



Оценим, насколько разрешены электронные переходы между 
энергетическими уровнями МО. Известно [19] , что переход 
разрешен, если в разложении прямого произведения представ
лений, но которым преобразуются волновые функции исходного 
и конечного состояния, содержатся неприводимые представле
ния, по которым преобразуется оператор электромагнитной 
волны в данной группе симметрии, поскольку лишь тогда мат
ричные элементы не равны нулю. В дипольном приближении 
оператор электромагнитной волны представляется вектором и 
поэтому переход разрешен, если в вышеуказанном прямом произ
ведении содержатся неприводимые представления данной группы 
симметрии, по которым преобразуются компоненты вектора 
Для С2у компоненты вектора преобразуются соответственно: 
\ по А г ; Тх - В 1 ; Тц - В 2 [20]. 

Рассмотрим интересующие нас переходы 7Г*" —^б"* (5,0 эв ) , 
п - * *^* " (6,8 эв) и +-Щ (6,8 э з ) . В первом случае 
произведение представлений содержит В2 , т . е . неприводимое 
представление, по которому преобразуется г4 . Можно пола
гать, что этот переход частично разрешен. В последних двух 
случаях, обуславливающих полосу с максимумом около 6,8 эв, 
переход электрона может осуществляться между орбиталями, 
относящимися ко многим неприводимым представлениям (рис.3) . 
При их последовательном перемножении четырежды получаются 
неприводимые представления, по которым преобразуются Тх и 

(Т г ) , и дважды - неприводимое представление, 
по которому преобразуется Т х . Следовательно, можно пола
гать, что этот переход более разрешен, чем первый, Зто 
объясняет, почему в спектре возбуждения интенсивность по
лосы с максимумом при 6,8 эв больше, чем для полосы с макси
мумом около 5,0 эв. 

Стоксовый сдвиг в данной схеме энергетических уровней 
МО (рис.3) можно объяснить следующим образом. После пере
хода электрона на 6~* МО энергпя 6Г -связи уменьшается, 
а энергия 5Г -связи немного увеличивается. Изменение 
(уменьшение) силы связи приводит к новому равновесному 



В ы в о д ы 

1. Относительную ориентацию любых двух взаимосвязанных 
кремнекислородных тетраэдров в кварце можно охарактеризо
вать тремя угловыми параметрами, которые имеют одинаковые 
значения для любых пар и в стекле и -кварце являются 
близкими по величине. Этим определяется сходство ближнего 
порядка сетки кварцевого стекла и кристаллической решетки 
кварца. 

2. Взаимная ориентация кремнекислородных тетраэдров 
определяется равновесием между силами взаимодействия, оп
ределяемыми: 
а) 6" -связью между зр 3 -гибридными орбиталями кремния и 

зр типа орбиталями атомов кислорода; 
б) Ъ'о - связью между за 3 -гибридными орбиталями 

кремния и р - орбиталями кислородсв; 

в) электростатическим отталкиванием между кислородами с о 
седних тетраэдров. 
3. Энергетические уровни потолка валентной зоны з 

кварце генетически связаны с ?Г(Г МО кремнекиолородного 
тетраэдра, а энергетические уровни дна зоны проводимости -

расстоянию между медью и мостиковым кислородом. После этого 
устанавливается новая схема МО, в которой энергетическое 
расстояние между 6"*~ и ТГ* уменьшено и при переходе 
электрона обратно на ТГ* выделяется квант света с энергией 
около 2,4 эв . После возбуждения в полосе при 6,8 эв (пере
хода п 6 4 р ^гц ) , вероятно, сначала происходят 
быстрые (безызлучательные) переходы <7Г*-*~п илип,-*~б~*. 
При это* вызниказт ситуация, аналогичная той, которая 
возникает при врзбуждеиии в полосе с максимумом при 5,0 э в , 
и поэтому возбуждение в обеих полосах приводит к одной и 
той же люминесценции с энергией кванта порядка 2,4 эв (пе 
реход 6 Г * ) . 



с п и ( Я Г ) * ' МО. В спектре межзонные переходы проявляют
ся в сторону больших энергий от первого экоитонного пика 
при 10,3 эв. 

4. Введенная электродиффузией медь в кварцевые стекла 
образует центр, который представляет собой квазимолекулу 
Си + -0""-^^1- ) симметрии ^ . Полосы поглощения и возбуж
дения при 5,0 эв и около 6,8 эв связаны соответственно с 
электронными переходами ТГ*"-^ (Г* и п - * - ^ * , 5р*—-п , 
а полоса люминесценции при 2,4 эв с*переходом тг*. 
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А.Н.Трухжя, Ю.Р.Закис, В.П.Химов 

ЭЛШЙГГАРНЬЕ ЭЛЕКТРОННЫЕ ВОЗБУЖДЕНИЯ В КВАРЦЕ*' 

В в е д е н и е 

Б настоящее время подробно изучены типы, способ гене
рации и свойства электронных элементарных возбуждений в до
вольно широком классе твердых тел [ I ] . Это создает благо
приятные условия для проведения аналогичных исследований и 
в кварце. 

Задача наших исследований - изучение элементарных 
электронных возбуждений в кварце, генерируемых облучением 
в длинноволновой области фундаментального поглощения. При 
этом необходимо было решить следующие основные пробледа: 

1) определить, в каких спектральных районах фундамен
тального поглощения кварца происходит генерация определен
ных типов электронных возбуждений (электронов и дырок, 
экситоков) \ 

2) определить характеристики электронных возбуждений 
(например, временя жизни, подвижности); 

3) изучить процессы взаимодействия электронных воз
буждений с дефектами; 

4) изучить влияние неупорядоченности структуры отек
ла на свойства электронных возбуждений. 

В литературе имеются [2,3,4] только некоторые дан
ные по исследованиям первой проблемы. В этих работах дня 

Результаты работы сообщены на научной конференции 
Латвийского госуниверситета в феврале 1972 года. 



области фундаментального поглощения выявлены полосы погло
щения при 10,2 + 10,4; 11,6; 14; 17,5 эв. Также получена 
полоса при 8,3 эв, которая интерпретирована как прямой по
рог поглощения [ 4 ] . Б той же работе, исходя из температур
ной зависимости полос при 10,4 + 10,2 и 11,6 эв, они были 
приписаны рождению метастабильных экситонов. 

По рассмотренной интерпретации спектров отражения в 
работах [6.7,8,9] предлагается энергетический спектр элек
тронов на основе схемы молекулярных орбиталей. 

Методика ^лпериментов 

Для исследования электронных возбуждений в кварце был 
применен комплекс оптических и фотоэлектрических методов. 

Электронные возбуждения создавались путем воздействия 
на кварц вакуумного ультрафиолетового излучения из о&1астн 

фундаментального поглощения. 

Тип электронных возбуждений, их миграция, захват н 
распад исследовались по спектрам фотопроводимости, эффекту 
Дембера, спектрам возбуждения домкыесцекщш в области фун
даментального поглощения. 

Для оптических и фотоэлектрических кзьерзяий использо
валась установка с вакуумным шнохроматором типа Сейа-Намио-
ка, металлической газоразрядной лампой, азогпым криостатом, 
электрометром с чувствительностью 1(Г а> фотоэлектронным 
увдсшггедем ФЭУ-ЗЭ« Для трансформации вакуумного ультрафио
летового излучения применялся салнцшхат натрия. Регистрация 
осуществлялась цифровым вольтметром иМ-1420. 

С целью исключить влияние отражения света образцом пра 
регистрации спектров поглощения в районе края фунд&жкталь~ 
него помещения применялся метод измерения двух образцов 
разной толщины (0,1 и 0,06 ым). При таком метода также 
возможно уменьшение мнятдя пленки, осаждадцеЯся на образца 
при охлаждении. 



Исследовались образцы синтетического кварцевого отек
ла с содержанием случайных примесей меньше 10"^ вес.% и 
природного кристаллического кварца с концентрацией случай
ных примесей 10Г^ + вес.% (определялось эмиссионным 
спектральным айализом). 

Активирование стекла и кристалла осуществлялось мето
дом электродаффузии [ 17 ] . 

В работе приведены результаты, полученные при исследо
вании кристаллов. Для стекла полученные результаты позволя
ют провести аналогичную интерпретацию. 

Передача энергии электронными возбуждениями 
центрам меди 

Известно, что центры люминесценции в твердых телах 
могут быть возбуждены путем непосредственного поглощения 
ими квантов возбуждающего излучения или при взаимодействии 
с аяектронныш возбуждениями, созданными в результате пог
лощения возбуждающего излучения основным веществом. 

Примесь меди в кварце образует центры люминесценции, 
имесйше характерные полосы поглощения в области прозрачно
сти основного вещества [1В] . В исследованных нами образ
цах при концентрации меди около 1(Я^см~^ коэффициент погло
щения в этих полосах не превышает 10 см~~. Это означает, 
что при тояшгае образца 0,1 см возбуждающий свет из области 
прозрачности кварца проникает на всю глубину и происходит 
возбуждение непосредственно центров меди. 

В случае облучения в области собственного поглощения 
коэффициент поглощения составляет около ХО^см"*. Возбуждаю
щее излучение при этом проникает практически на глубину не 
более см и, следовательно, может непосредственно воз
буждать не белее 10*^ см~^ центров (при наличии в этом 
спектральном районе полос поглощения меди), что в 10* раз 
•гекьше, чем в случае возбуждения в полосах поглощения меди 
г области щюзречностЕ основного вещества. Интенсивность 



лвшнесценцни должна быть пропорциональна количеству воз
бужденных центров и квантовому выходу люминесценции ( г ц ) . 
Следовательно, если одинаков во всех полосах поглоще
ния мест, то интенсивность лшинесцеяции при возбуж
дении в области фундаментального поглощения должна быть в 
Пг раз меньше, чег* при возбуждении в полосах поглощения 
меда в районе прозрачности основного вещества. Однако 
экспериментальные результаты показывает (рис. 1 ) г что ин
тенсивность люшнесценшгг, возбуждаемой в обеих указанных 
областях спектра, по порядкт величины одинакова* Это гад
ает быть обусловлено следут пт: 

1) квантогай выход при возбуждена меди в полосах 
поглощения в области прозрачности основного вещества при
мерно в $Сг раз меньше, чем при возбуждении в области соб
ственного поглощения, гс*е. около 1С""0; 

2) по крайней мере часть елергии, поглощенной основ
ным веществом яря возбуждента в области фундаментального 
поглощения,передается центрам меди. 

Проделанная нами экспериментальная оденка дала значе
ние квантового выхода порядка 0,1 в паюсах меда яз обла
сти прозрачности, Такта образом, эксгершенты доказывав 
гозчогяость создания об\туче-ьяг# в (ШтШ ^ШШШШШШ^ 
го поглощения кварца ПОДБГЯЖХ &лектрокьк% возбуждение, 
г^зедаящех свсаз эиергяс центрам лн^^есценциж тж* Однако 

; 1 г г^ явность ятого процесса разная в различиях областях 
];/'1г^ленпгльрого пог'лсхпеь^я. 

Определим эффективности пгхявдачв энергий как отнесе
ние интенсивности лшинесцешда при передаче зперхтал ох 
основного вещества к игл:енсъшест л^янзецаяшш, возбуж
даемой во внутриценгровом промосез при условна полного 
поглощения равного числа гадазкцпх квантов. 

Спектры гффективнооаг передачи ^чзргха к центрам хо
ди в кристаллическое кварце (см. рве. I ) ас&до подразде^ 
лить на четыре района, имещце разную эффективность н е с 
дачи: 



Р и с. I . Спектр эффективности петедачи энергии к 
центрам меди в кристаллическом кварце (г[ ) . 

I - при Т = 370°К; 2 - при Т - 4,5°К; 3 - спектр 
отражения. 

I район от 8,9 до 9.4 эв, 
П работ от 9,4 до 10,8 эв, 
Ш район от 10,8 до 12 эв, 
17 район выше 12 эв. 

I район характеризуется малой эффективностью передачи. 

При возбуждении фотонам во П,Ш,1У районах наблюдается 
эффективная передача энергии от основного вещества центрам 
меда. Таким образом, в этих районах рождаются электронные 
возбуждения, которые могут мигрировать на значительные рас
стояния и передавать свою энергию центрам меди. 

Во П районе спектр возбуждения (см.рис. I , кривая I ) 
коррелирует со спектром отражения (кривая 3 на рис. 1)и 
имеет аятибатный ход. Это,по-видимому, связано с тем, что 
в разных участках этого района возбуждающее излучение про-



пикает в образец на разную глубину, а эг^юктивность переда
чи энергии центрам люминесценции уменьшается с уменьшением 
глубины проникновения света. Антибатнкй ход может быть 
обусловлен следующим: 

1) при малой глубине проникновения (около тдаксимума 
при 10,4 эв) созданные ачектронные возбуждения распадаются 
в случае взаимодействия с поверхностннми состояниями и на
рушениями; 

2) при больших плотностях электронных возбуждения на
чинают появляться нелинейны эффекты, связанные с тем, что 
средняя частота встреч электронных возбуждений с центром 
люминесценции становится сравнимой (или больше) с обратной 
величиной времени жизни центра люминесценция в возбужденном 
состоянии. 

Для выяснения роли первой цркгаинн сравнивались спектры 
эффективности передачи доя образцов с разным качеством 
поверхности. Для нетравяешгых образцов наблюдается менее 
значение эффективности передачи и большая глубина антибат-
яого хода при прочных равных условиях (рис. 2 ) . Таким обра
зом поверхность играет ватную роль ддя поредачи энергии 
при малых глубинах проникновения света. 

Второй механизм токе мсжет иметь тсто. Б этом случав 
доадшо наблюдаться насыщение интенсивности люминесценции 
при повышений интенсьЕзестя возбуждения. Однако в диапазо
не доступных иятенсианостел Еозбуадавдего света этот эффект 
не наблюдается. Пскщдимому, этот механизм оказывает меньшее 
влияние на эффективность передачи. 

С понижением температура до 4 ,5% наблхдается сушязе 
накосы П области и коротковолновый сдвиг так, что мишщум 
спектра возбуаденая смещается до 10,5 эв . Наблюдается уве 
личение интеграла под кр*шой спектра возбуждения. Отноше
ние интегралов для низкой (4,5°К) к выводов (360°К) темпе
ратур равно 1,15, т . е . наблюдается увеличение эффективно
сти передачи. 
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Р и с . 2 . Влияние поверхности образца на эффектив
ность передачи. 

I - нетравленый образец; 2 - травленый образец. 

Для Ш района не наблюдается резких особенностей о 
глубиной проникновения света, так как величина коэффициен
та поглощения этой области около 10* см [ 3 ] . Ш район 
совпадает с районом полосы спектра отражения при 11,6 эв. 
Под кривой Ш района (как и для П района) имеет место уве
личение интеграла при понижении температуры до 4,5°К. От
ношение интегралов при низкой температуре к интегралу при 
высокой температуре равно 1,25» что несколько больше, чем 
отношение для второй области. 

В 17 районе наблюдается рост эффективности передачи 
с увеличением энергии возбуждающих квантов. 

Таким образ ом, П, Ш и 17 районы спектра возбуждения 
имеют разные эффективности передачи, причем для П и 1 
районов эффективность передачи по-разному зависит от тем
пературы. Следовательно, во П,Ш и 17 районах рождаются раз-



ные электронные возбуждения. Возможными типами электронных 
возбуждений рассматриваемой области собственного поглоще
ния могут являться экситоны, электроны и дырки. Отличитель
ной чертой экситонов от электронов и дырок является отсут
ствие у них заряда. Поэтому измерение спектров фотопроводи
мости позволяет выделить области спектра с рождением экси
тонов как возбуждений, переносящих энергию, но не перенося
щих заряд. 

Нами были проведены к оперения спектра фотопроводимо
сти [14] .результаты которых показаны на рис. 3. Для срав
нения приведен спектр отражения [ 3 ] . 

П,Ш и 1У районам спектра, определенным в предыдущем 
разделе, соответствуют разные величины фотопроводимости, 
характер изменения величины фотопроводимости в спектре оди
наков в пределах одного района. 

П район Характеризуется малой величиной фотопроводимо
сти, что указывает на малое количество заряда, освобождаю
щееся в этом районе. С понижением температуры величина фото
проводимости П района снижается. По-видимому, здесь происхо
дит фототермический процесс освобождения заряда. С другой 
стороны, поглощение этой области с понижением температуры 
не падает [4 ] , а эффективность передачи растет. Все это 
позволяет утверждать, что в этой области рождаются эксжто- , 

В Ш районе спектра фотопроводимость полого возрастает 
в сторону больших энергий. При понижении температуры вели
чина фотопроводимости падает: происходит фототермический 
процесс освобождения носителей заряда. Величина поглощения 

Фотоэлектрическиз явления в кварце 

х ; Во время оформления настоящей статьи опубликована 
работа [13] , в которой из других данных показано также, 
что полоса при 10,4 эв обусловлена экситоном. 



Р и с . 3. Спектры фотопроводимости кристаллического 

I - при Т = 290ОК; I 1 - 1 ^ ? " = 100°К; 2 - спектр от
ражения [ 3 ] . 

и эффективность передачи растут с понижением температура. 
Эти данные также указывает на рождение эксатона и в Ш райо
не. 

Известно» что экситоны имеют три основных механизма 
распада: 

1) спонтанный распад о излучением кванта энергии; 
2) распад при взаимодействии с дефектами (например, 

возбуждение центра люминесценции); 
3) термическая диссоциация на электрон и дырку, кото

рые могут затем передавать энергию. 

Передача энергии центрам осуществляется преимуществен
но двумя последними механизмами. Вклад в фотопроводимость 
дает третий механизм. Величина вклада зависит от энергии 
связи экситока. Во-ввдкмому, энергия связи экситона Ш райо
на меньше, чем П района. 



Во П районе экситоны являются основными юекгронныш 
возбтедениями, передающими энергию. 

В I районе передача идет при комнатных т е ш 1 е р а т у р а х 

по второму и третьему иеханазму* При понижении температуры 
роль третьего механизма уменьшается* 

ТУ райсп спектра визе 12 эв характеризуется резкий 
подъемом фотопроводимости с повышением энергии шдазлсвх 
фотонов. Этот район мо&но связывать с преямудаствеыннм 
создание!,', ^дектрегшсквдрочтос пар. 

Спектральный ход эффективности передачи этого района 
коррелирует с ходом фотопроводамостй. Отсюда можно сделать 
вывод, что передача в 1У районе осуществляется з основном 
элеетрошо-дырочными парам. 

^егуальшй вопрос о соотношении поязажностей носителей 
заряда: являются ли в кварце электроны более подцяшш, чем 
ЭДШ, или нет. Проверить этс можно измерением эффек-
та Дембера* Нами обнаружено, что при освещения кварца фсясн 
:\эш из области собственного поглощения на кварце збозвикаот 

з . д . е . Дембера, Спектральная зависимость величины э .Д.с , 
Декора щтщшш спектру фотопроводимости ( с м . р Е О , 5 ) . 

Известно,что э , д , с . Дзмбера обусловлена разностью 
подвижяостсй неравнотешшх шшшшШ. защита, Неосьэдалпая 
сторона Щ Ш Ш ш ооответственяо знаку носителей заряде 
с большой подвижностью. 

Для кршсталд1гчесЕОго я старообразного кварта получеа 

сяфвд&геньннй зная щ р щ р неосвещенней стороны* что с^эдс-
тедьстяует о большей подвижности электронов в Иове прово-_ 
даости по сравнению с подвижностью дырок в вааеагтеЗ. 

Край фундаментального поглощения кварца 

Для многих д к э л е к т р Е к с з и пшукровсдкшшв.г&Здем*,. 
что низкоонергетический край собственного поглощения сле
дует эмпирическому правилу Урбаха [10,11] 



где <х - коэффициент поглощения; 
Е. - энергия фотонов; 

осв,Ев,<Гв,Ь«— эмпирические постоянные, не зависящие от энергии 
падающих фотонов ( Е ) и температуры; 

Е 0 - энергия, близкая к энергии максимума длинноволно-
вой полосы фундаментального поглощения; 

Л
0 - величина поглощения! близкая к поглощению в макси

муме указанной полосы. 

Эмпирически найдено, что правило Урбаха хорошо описы
вает экситонную полосу ( <*0

 ш 1 0 ^ см ) или примесные со
стояния на краю собственного поглощения ( см" 1 ) 
Е п ] . 

Нами найдено, что для края фундаментального поглощения 
кварца таае выполняется правило Урбаха. Ба рис. 4 представ
лены спектры поглощения в полулогарифмическом маштабе. От
сюда найдены значения параметров: 

с х ^ Ю 1 1 ' 5 см" 1 ; Е в * Ю , 5 эв; <Г~0,41; Ноэ = 6,2.1(Г 2 эв. 

Температурная зависимость представлена на рис. 5. 

Близость параметров <*с и Е.0 к значениям ос м а х и 
1нах полосы отражения при 10,4 эв позволяет предпола
гать, что край поглощения обусловлен хвостом полосы с макси
мумом при 10,4 эв. 

В работе [ 4 ] наблюдалась полоса при 8,3 эв, которую 
относили к между зонным переходам. Однако исследованные на
ми образцы кристаллического кварца не имели полос поглоще
ния при 8,3 эв, которые мокно было бы отнести к собственно
му поглощений. По-виднмому, найденная в работе [4 ] полоса 
соответствовала примесному поглощению. 

Таким образом ш пришли к выводу, что край собственно
го поглощения обусловлен экситонными состояниями - это под-
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Р и с . 4. Спектр поглощения Р и с . 5. ЗагЕси;/ссть велн-
кристал_7ЙЧЕСКОГС кварца в по- Ч Ш Ы г-отло^еггля на краю от 
лулогарг'/Ыичеаком 1/асштабе. текперетуш. 

твеждаетея малой велич^но* фотопровод^ости. 

Однако, как ут<а?ако внпе. т&Щ*<шщ возбуждения на 
краю $зтШ1аме«таль-юго поглощены слабо передают энергию 
центра?*. Свет, псглстае?.^ с%а^1ри в лоЗ области, прони
кает чз относя^^л.ьно больше г^убшш Ш Г • ом) , где стко-
СЕтелтно бальное ЩщШШШ ШШфШ На рис. I р И и 
лзн сг^тст'р числа папчошегиг:: г.**г с-.глк! ^ ^ о т г г ^ и е -
сти перначи* Эти дашше противоречивы. С одной стороны, 

полоса V РАЙОНА б.сЫС.З ИВ, из чего ожидался 
спектр тю:?бугцтетая вида кривой ( I к а рг;е, 6 ) ; о другой 
ст^глтты, различите части ПОЛОСЫ З Щ Щ ппяую эффектность 
передачи, что упаивает на другой тип а*ектроякых зозбуд-
ДЗНЕ? НА ЩШ ф^да^атальнсгс погта^нгл. Предпояо&огаш, 
что экситояк, образущнеая в области $,3^10,8 эв, доходят 
до пектрюв в "горячем4 состоянии, кажется шловереятанм. 



Р и с . 6. I - спектр числа поглощенных квантов; 
2 - спектр эффективности передачи (Т = 4 ,5°К) . 

Поэтому допускается гипотеза, что на краю экситонной поло
сы образуются подяритоны, сечение захвата которых центрами 
меди меньше сечения захвата экситонов. 

Таким образом, одно из возможных объяснений правила 
Урбаха - существование поляритона иа краю экситонной 
полосы [19, 20] - коррелирует с нашими предположениями. 

В ы в о д ы 

1. В длинноволновой полосе фундаментального поглощения 
кварца при 10,4 эв происходит рождение экситонов. В полосе 
при 11,6 эв также происходит рождение экситонов, но с мень
шей энергией связи. 

2. Ширина запрещенной зоны кварца около 12 эв. 

3. Край фундаментального поглощения кварца имеет поля-
ритонный характер. 

4. Подвижность электронов в кварце больше подвижности 
дырок. 



5. Энергия, поглощенная основным веществом кварца, 
эффективно передается медным центрам люминесценции в 
экситонном и электронно-дырочном процессах. 
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Ю.Р.Закио, А.Н.Трухин 

ФСТОШдаЕСЦЕНЦИЯ КВАРЦА ПРИ ВОЗБУЖДЕНИИ 
ВАЮ7МНЫМ УЛЬТРАФИОЛЕТОВЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ 

В в е д е н и е 

В связи с широким использованием кварца в качестве оп
тического материала знание его люминесцентных свойств имеет 
важное значение. Первостепенной задачей при решении пробле
мы о создании кварца с заданными свойствами в указанном ас
пекте является выяснение природы центров люминесценции чи
стого (.очнее - преднамеренно неактивированного) кварца. В 
этом плане и ставилась цель проведенной работы: дальше изу
чить природу центров, дающих характерную для преднамеренно 
неактивированного кварца люминесценцию с полосами при 
2,7 , 3,1 и 4,4 эв. 

Методика эксперимента 

Изучалась фотолюминесценция кварцевых стекал I , П и Ш 
типов и кристаллического кварца. Кварцевые отекла I типа 
промьвдленной марки КИ имеют довольно большие концентрации 
случайных 1йеталлических примесей (1СГ^-1СГ* вес.?ь). 

Стекла П типа (марка КВ) содержат металлические приме
си примерно в такой ае концентрации, как* стекла I типа, и в 
них присутствует водород в концентрации 1СГ зес.#. 

Синтетические кварцевые стекла Ш типа (условная марка 
КО) содержат металлические примеси меньше вес.5?, но 
большую концентрацию всвдреда (до вес.%). 



Образцы природного кварца выбирались с наименьшей 
(около 10"^ вес.%) концентрацией случайных примесей. Изме
рения проводились в диапазоне температур от 90 до 400°К на 
аппаратуре; описанной в работе [ б,] . 

Результаты и их обсуждение 

Б кварцевых стеклах I и П типов имеется полоса погло
щения при 5,15 эв [ 1 , 2 , 3 , 5 ] . Освещение в районе этой по
лосы возбуждает люминесценцию, в спектре которой имеются 
полосы с максимумами при 3,1 и 4,4 эв. Б работе [ 4 ] 
установлено, что спектры возбуждения люминесценции при 
3,1 и 4,4 эв имеют полосы с максимумами соответственно 
при 5,2 и 5,05 эв. Отношения интенсивности люминесценции 
при 3,1 и 4,4 эв различаются для разных типов стекол.Та
кого рода люминесценция не наблюдается в стеклах повышенной 
чистоты. Отсюда можно сделать вывод, что эти полосы люминес
ценции связаны с примесными центрами, природа которых пока 
не выяснена. 

В спектрах рентгенслюмияесценции кварцевых стекол и 
кристаллического кварца найдена полоса люминесценции с макси
мумом при 2,7 эз [ 4 ] , которая появляется только при низких 
температурах. 

При импульсном возбуждении гамыа-лучаш*^ интенсивность 
этой люминесценции спадает сс спадом поглощения Е-центров. В 
работе [7 ] указано, что полоса люминесценции около 2,7 эв 
возникает при рекомбинации дарки с электроном, захваченным 
кислородной вакансией. Однако пока нет данных о возможности 
фотовозбуждения этой люминесценции. 

С целью выяснения указанных вопросов были измерены 
ейектры возбуждения поясе люминесценции при 3 ,1 эв; 4,4 эв"; 
2,7 эв во всей области прозрачности кварца, т . е . примерно 
до 8,5 эв (рис. I и 2 ) . 

ЗсЪиЬааа ^ Н . РгхуаЪе соашиш.са1;1оп. 
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Р Й о . I . Преднамеренно неактнвироваяное кварцевое 
стекло 1 типа. 

I - спектр фотолюминесценции (Евозб = 6,2 ев ) ; I 1 -
спектр возбуждения (Ефл = 2.7 эв; Т - 100ОЮ; 2,3 -
спектра фотолюминесценции (%рзб - 7 эв ) ; 2 - спектр 
возбуадения (Вод . З Л ^ в ) ; Э у - спектр возбуждения 
\Щл = 4,4 эв; 1 = (т збз̂ сУ ^ поглощения стек-

Обнаружено, лто люминесценция при 2,7 эв имеет полосу 
возбуждения при 6,2 эв в стеклах 1,П и Ш типов и кристал
лическом кварце (рис ' I и 2, кривая I ) . Для отекал I и П 
типов эта полоса совпадает с положением ступеньки в спек
тре поглощения при 6,2 эв (рис. I и 2, кривая 4 ) , что ука
зывает на внутркцентровой характер возбуждений этой люми
несценции. На основе такой интерпретации центра люминесцен
ции, даххцего излучение при 2,7 эв, полосу при 6,2 эв ме&но 
связать с поглощением кислородной вакансией. 

исследования спектров возбуждения люминесценции при 
ЗД " н 4,4 эв дает оснозайие сказать, что, кроме указан
ных выше полос возбуждения (при 5,2 зв и 5,0 эв соответ
ственно), имеются также полосы в районе 6+8 эв (рис. I и 2 ) . 
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Р и с . 2. Преднамеренно неаетивирсванное стекло 
Птщха, 

ЛСЩБ1ШЯ (Т 

Относит ачьные интенсивности люминесценции при 3,1 и 
4,4 эв и положение полосы их возбуждения в районе 6*8 эв 
зависят ст типа стекла- Более подробное исследование э?ой 
зависимости {см. таблицу) показало (в пседелах точности 
измерений) постоянство относительных характеристик указая-
мых дшмтесценцкй кварцевых стекол разках марок, откосяздх-
ся к одному типу. 

Следовательно, полосы излучения При 3.1 и 4,4 эв 
далот один центр, характеристики которого зависят от типа 
стекла, в котором оа находится. 

В ы в о д ы 

I . Спектр возбуждения люмкнесцеащки при 2,7 эв имеет* 
полосы при 6,2 и 7,2 эв, которые соответствую? поглощу 



Т а б л и ц а 

Отношение интенсиьностей люминесценции при ЗД эв 
к люшнесценции при 4,4 эв 

Кварцевые стекла 
I типа 

и эв 6,У эв 7,5 эь 

Кварцевые стекла 
П типа 

Марка 5,0 эв 6,9 эь *,5 ЭЕ 

0,33 

0,38 

0,34 

0,3 

0,25 

0,27 

1,0 

1,2 

КУ 

КА 

15 20 

не определено 

не определено 

нию кислородной вакансией. 
2, За полосы люминесценции при 3 ,1 и 4,4 эв ответ

ствен один центр, но этот центр имеет рапные характеристи
ки з стеклах разного типа. 
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А.Ю.Балодис, Я„А.Валбис 

йшшитт КРКСТАИП^ЧЕСКОГО КВАРЦА 

с ШТАГАСЪЮ ГЕРМАНИЯ 

В последние года возрос интерес к исследованию опткад* 
шшх свойств кристаллов с изоэлектроякши щдойесяьа, г % е . 
ггргшвсяш. рас полоненными в той же подгруппе Периодической 
системы химических элементов Д.И.Менделееза> в которой на
ходится и атомы основного вещества. Проведены доследования 
как элементарных материалов (напр., Ф$ с пряизсьз» Вп [ л ] , 
так и целого ряда различных соедкееикй; сМР-Я чаР-В1 
[ ?'], 2п2е-о [4] | сс13-те Гб] и здедочно-галсидню:кристаллов 
й изоэлектронныка аниоянши я катионкыш лримесямя [&-10]* 

В большинстве случаев хкродескые атома ЕЛЗ ЙОЕН ?амедают 
соответствувдшэ агош ш нот основного ШШЯШ^ С Ш Ш Ш 
^глубокие уровни вахваха ЩШ зарядам и ЯЩЁМЙШ» 

I епетзграх поглошзнь-и на отав фушхааяатальяого иошщрщщ 
ПОЯВЛЯЕТСЯ ноше полосы, ойусловденш^ аереходака, ш щ р э 1 н 

Щдо присутствие ЙрйШ^$> При Ш Ш Ш Ш о зоттапсх щ| ШШ 
^збуздекяй пайляда^тся и-л-иуче^-зг, кмшов1й ШШЩ ШЩ^Ш 
ьжт быть ШщЫ щ &&вжм&ш 

Высокая ^фщ^шшщтш р а ^ ш щ ш Ы 1фг возбувденшг 
зовдэтрупвдл язлучвш&# Ш Ш Ш шжда^збва!* аексхгрж иэ 
№НЦ М39М1 в ШШШШ ШШ&ШШIоро <*. кадр., в#У*8в , 
СаЗ~Те [ 9 , 10 .5 ] . 

До вдстояшвго шщтт практически г у ЕЭУЧЕЯО шттш 
и^оэлектронных нрзшёсеЙ Ш оатнн&скае омй&$Ш 
1*рс*дставлящях значительный тооретячзсвий к аракз^тэешвЬ 
вдторес* Издк било проведем Еосдедс.вагас одно* 23 ЁШШ 
систем - зЮр-СГЕ о целью шнсшть природу адектреини: 



возбуждений, связанных с наличием примеси. 

Кристаллы ыо^Се изучались рядом авторов, однако 
основное внименяе уделялось центрам окраски облученных кри
сталлов [11-20]. Эти центры исследовались как оптическими 
нетодаш в области спектра 2 -6 ,5 эв, так и методом ЭПР и 
термсдшланесцещ&ж. В результате накоплен определенный 
экспериментальный материал к слежались некоторые представ-
ления о структуре центров захвата носителей* Однако опти
ческие свойства необлученных кристаллов с примесь» &в в 
области вакуумного ультрафиолетового излучения, насколько 
нам известно, вообще не изучались. 

Нами б&ли измерены спектры поглощения кристаллов 
ИСи~Ое с щштт концентрациям** германия в области 
спектра от 7,0 до 8,5 эв, спектры возбуждения лшияеецен-

иси Е области ш щ р от 7,0 до 10,4 эв и сыектрн излучения 
как при йшштшжш возбуждении, так и при возбуждения рёШ^ 
геновбкимя лучами. 

Обгекггы и методика исследований 

Исследовались образцу кристаллического кварца о прк-
месьэт ^ в интервале концентраций от 1СГ3 до 0,1 вес.$, 
подученные методом гидротермального синтеза х К В качестве 
контрольные образцов испельзовалясь кристаллы чистого § Ю 2 , 
получея'аке тем же аавтодом. Спектральный анализ показал на
личие в образцах такхе следов хрома, железа я аввдиякя. 

Шотещтвй крае?зля помещался в металлический ваву-
УШШ краостат, позволяо^ий изменять температуру образца 
ОТ 80 до 600°К э вакууж порядка 1СГ5 торр. Для предотвра
щения попадания паров масла на образец последний закрывал
ся мета^очест* зкразеза (с небольшими отверстиям да оп-
тическюс кзмзреннй). Кроме того, между диффузионным насосом 

; Автора благодарят В.С.Балицкого и МЛ.Само&ловича 
га предоставление образцов. 



и криостатоы устанавливалась цеолит свая ловушка, охлавдае-
тя жддким азотом» 

Ддя измерений спектров поглощения н возбуждения лжш-
несценции использовался вакуумный, моясхроадатор, достроен
ный по схеме Сейа-Намиока,с вогнутой дифракционной решеткой, 
источником ультрафиолетового иаяучекия служила проточная 
водородная лампа, работавшая в режиайе ^ 0,5 а, 400 в, 3 
качестве трансформатора света испаяьзсвапоя слой салкгделата 
л атрия, имеющий прачтически постоянный квантовый шхсд лгк 
глинесценцша в области спектра от 3,5 до 30 эв 

Спектры л&шнесценцьш снимались ери ПОМОЩИ монохрома-
тора Ш М 1 фарш "Карл Цейсе" с кварцевой призмой. Получен
ные спектры исправлялись на чувствительность фотозлестройно
го умнавдтапя и дисперсию монохромахора. 

Результаты эксперимента 

Спектры оптического аоглогцокдя» Спектры поглощения из
мерялись при комнатной температуре, Кристаллы чистого ЩО^ 
прозрачны до энергии квантов гздазхцего света порядка 6,4 эв. 
При более ЕЫС0105Х ш р щ начинается крутой рост поглощения 
(кривая I на рис* I ) , Эти хорошо согласуется с данными рабо
ты С 22}. 

Введение принеси герматая ш ш ш дополнительное погло
щение Б области с по игра, к в$ею собственного 
поглощения чистого й±02 . При .ноедентрациях ае 
1СГ^ вес.5? оно появляется в гаде сплошного спектра со сту
пеньками в области 7,7-0,0 эв (кривая 2 на р^о, I ) . Прг; не
сколько меньших ко!щентрал*шх г:о кок? о было ра&Яачзгть еда 
одну ступеньку около 8,2 зв. При концентрациях Ста яорадаа 
10" Шс»% более отчетливо выделяется небольшой юаксимуа в 
спектра поглощения около 7,3 гш (кривая 3 на рис. I ) , од
нако сильное поглощение щш тоигаиав образцов поррша 100 ш 
не поэголага исследовать структуру поглощения квантов света 
с больегаяг энергиями. 



р и с, I . Спектры поглощения кристаллического кварца 
при комнатной температуре. 

I - чистого 1 2 1<1=3 ш) з 2 - с примесью & е по
рядка Ю - 3 ъво,% (с ! = ОД ми) по отношению к чистому 
кварцу (<%З ОД ни) ; 3 - е примесью ае порядка 

вес.?Г(с1 = 0,22 мм). 

Спектш ^^та^несц^^р. Спектры люминесценции измеря
лись при рентгеновском возбуждении, а также при оптическом 
возбуждении в области поглощения, обусловленного примесью 
германия, Рентгенояюминесцэнция кристаллов о германием при 
90°К э несколько рае более интенсивна, чем свечение чистых 
кристаллов при тех же условиях, однако зависимость кванто
вого выхода люминесценции от концентрации ае пока не уда
лось исследовать из-за недостаточного количества образцов 
с разным содержанием ое , Спектр излучения БЮ^ае не
сколько отличается от излучения чистых кристаллов в ю 2 -
максимум сдвинут в сторону меньших энергий ж меньше по поду 
ширине (рис. 2 ) . Рентгеноршжнеоценцня как чистых В1б 2 дак 
вю 2 -Се термически тушится при сравнительно низких тем
пературах - около 220°К. -
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Р и с . 2. Спектры рентген есценцша при температуре еношпан* 
90*%. 

I - чистого кристаллического кварца; 2 - у крхют аяляче с кого 
кварца с примесью & е порядка 1СГА вес.%. 

Спектры лшвнесцеящга всех образцов при фотовозбужде
нии ааштко не отлучаются от спектров рентгенашйшесцен-
гда ж полевения наксик^мов в соответствуйте! спектрах сов-
гадают, Наблвдэется такая же температурная зависимость ин
тенсивности люминесценции. 

Спектры возбуждения люшнесценщш образцов измерялись 
при 90°К в диапазоне энергий <я 7,0 до 10,4 &в (рис. 3 ) . 
Видно, что у БЮ г -Ое имеется башкой дополнительный 
а&шежмуй возбуждения ь области 7,8 эв по сравнению с Ч Е С 

ТНЫ Б Ю 2 . Небольшой шкекнум жжется около 7,3 зв, а так
же различается структура в ейласгя ст 8,2 до 8,7 »в . Ин
тенсивность люминесценции при возбуждении в области 7,8 эв 
У Б±о 2 -бе значительно внее, чем у чистых кристажлав 



то %д в,о ь?,э& %о 

Р и с . 3. Спектры возбуждегаш^отодшинесцендии при 
температуре 90°к. 

I * чистого кристаллического кварца; 2 - ткристалличе
ского кварца с примесью Ое порядка 10 1 вес.%. 

2 ^ ° 2 * Наблдцаеше большие стоксовы потери свидетельствуют 
о сильном вябюрокно-колебательном взаимодействии центров 
люминесценции с кристаллической решеткой* 

Обсуждение результатов 

В настоящее время, насколько нам известно, еще не 
рассчитана зонная структура кварца» Несколько авторов 
[28-32] пытались интерпретировать спектра отражения з ю 2 

[24-27}, но пока еще. отсутствует единая точка зрения о 
природе электронных переходов» соответствующих поносам 
поглощения чистого кварца» тем бйкее йю 2 -ое . 

Учитывая ковалентннЁ характер хишчвскиж связей меж
ду кислородом и кремнием в ь ю 2 ожидается сильное переме
шивание валентных орбиталей 81 и о ; По набору кон
кретных гибридных орбиталей еще не существует единого мне
ния» В работе Рейхи ^30] , например, выбраны четыре 



5]ь тетраздрнческне орбитали на каждом атоме кремняя, 
сформированные из его 3 5 и 3|ъ выхьнтяых оболочек, 
каждая из которых направлена на соседний атом кислорода. 
Четыре ортогональные гибридные орбитали на каждом атоме 
кислорода сформированы из его 2,5 я 2,ть валентных оболо
чек. Две из них направлены на две ОЛЙЯАЙШНХ атота кремния, 
а остальные две не участвует Э СВЯЗИ. 

Фундаментальное поглощение света в кварце мажет про
исходить при возбуждении электронов на несвязывавдке ш 
разрнхлящие орбитали, которые сформированы из зтих гиб
ридных состояний, а также на атотрные состояния кяслоро-
да. В работах [26,27-32] сделан вывод, что перв:*й острый 
пик отражения при 10,3 эв обусловлен созданием экситонов 
на краю зонных переходов. Рейли [ 3 0 } предполагает ? что 
острый пик нрз 6,6 эв в спектрах отражения О е 0 2 [̂ 26^ то-
ае соответствует оптическому созданию экситонов, аналогич
но как в ь Ю 2 щ Этот вывод сделан на основании того, что 
структуры 0 е 0 2 и кварца изоморфны |ГЗЗ ] , а также с уче
тов характера спектров огрежекия. 

Представляется правдоподобным, что поглощение около 
7,9 зв в в ю 2 (кривая 2 на рис I ) обусловлено соот-
ватстнуюидош переходаш в тетраздре аеО; В решетке кри
сталла е±ОР - По энергетической схеме дня кварца Г23,31^ 
ЗТС соответствовало бы создали* энонтоков на краю эонанх 
переходов ( ЗГ5-{ЗГ6")* ) . Цшно еще отьегить, что в первом 
газкознергетичеоком пике отражения СЁЕО̂  126^1 жжао раз
личить трехкошснзятяуэ структуру и4астк его сравнить со 
спектром поглощения В Ю 2 - А Э (кривая 2» рис. I ) , не
трудно уввдеть сходные черты в яизкоаяергетачеоких частях 
пиков. 

Поскольку энертая этого перехода ие'-шве ввергая пере
ходов в чистом г>ю 2 т можно окэдать, что при достаточно 
низких температурах ооответствущеэ агсбуждение останется 
локшаэоваянны г будет представлять гмамзовакшЛ или 
Связанный веситон. При анннлаллааи такого возбуждения ко-



жет испускаться квант света. Об атом свидетельствует до
вольно выраженный пик в спектре возбуждения люминесценции 
при энергии квантов излучения 7,8 ев, который отсутствует 
в спектре возбуждения люминесценции чистого кварца (см. 
рис. 3 ) . Поэтому излучение в области 2,3 эв для 5 ю 2 - ае 
шкет быть связано с аннигиляцией энситоноподобных возбуж
дений, локализованных на дефектных тетраэдрах оесу 

Пожученные результаты пока не позволяют ничего ска
зать о процессе колебательной релаксации, сопровождающей 
возбуждение и излучение в дефекты» тетраэдре а е 0 4 . 
Можно лишь указать на то, что большие стокеош потеря 
наблюдаются также при люминесценции щелочно-галоидных 
кристаллов с примесями изозлектронных катионов 

В настоящей работе специально не изучался вопрос о 
передаче анергии от основного вещества к германиевым цент
рам г однако сравнительно высокая эффективность рентгеноопь 
кинесцепщш я люминесценции при возбуждении в полосах соб
ственного поглощения позволяет утверждать, что такай пере
дача идет. Задачей дальнейшей работы является определение 
механизма передачи анергии, а также механизма рекомбина
ционной лззшшесценцян в этой систем. 
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А.С.Мендзиня, И.А.Тале 

ТШЖЬНАЯ ЛШИНЕСЦЕНЦИЯ В КВАРЦЕВЫХ СТЕКЛАХ 

Под воздействием радиация в кварцевых стендах появляют
ся подвижные электронные возбуждения, которые могут локали
зироваться на структурных дефектах. В результате этого про
исходит ахшутлуяяция электронных и дырочных центров [ I ] . 
Оптическое или тепловое девозбуидение приводит к разрушению 
ЭТИХ центров путем делокализащш, переноса и последующей ан
нигиляции электронных возбуждений с локализованными на дру
гих центрах возбуждениями противоположного типа [2-4 ] . 

Пру рэкомбинации подвижных дырок в кварцевых стекодх 
возникает свечение (дырочная рекомбшшхионная люминесценция) 
[ 5 , 6 ] . Результаты изучения температурного тушения радишт-
минесцендаи в основных полосах излучения указывает на внутри 
центровой характер иалучателышх переходов [ 7 » 8 ] . Таким об
разом, для описания рекомбинационных процессов с участием 
подвижных возбуждений в кварцевых стеклах справедливо приб
лижение зонной модели [ 5 ] . 

Крсуе рекомбинационкых (фсд&гсзз е участием зонных со
стояний, в кварцевых стеклах в щщ&щж БСЗКЛНН такие элек
тронное излучателькае переходи кезду пространственно разде
ленными локализованными состояниями, таи называемая туннель 
ная лгжнбсценцня (ТЛ) [9-11]. ТЛ обнаружена в монокристал
лах соединений А 1 В у ц [12] , АдВ^ [13] ,§ АщВу [14] и др. 
Туннельные переходы могут осуществляться преимущественно 
мезду близко расположенными электронными и дырочными центра-
ш. Нестехнометрнчность состава и наличие неконтролируемых 
примесей в кварцевых о*екяах приводит я относительно высокой 



концентрации структурных дефектов, достигающей 1СГ~~1(Г ыол.% 
[ 15,16]. Поэтому даже в случае равновероятного распределе
ния структурных дефектов при возбуждении могут создаваться 
близко расположенные электронные и дырочные центры и возни
кать ТЛ. Эффективность ее будет особенно высокой, если при 
изготовлении стекла энергетически ви. одным окажется образо
вание ассоциированных пар структурах дефектов. 

ТЛ в кварцевых стеклах не изучена. Цель настоящей рабо
ты - выявление туннельных переходов в рекомбинационных про
цессах, происходящих в кварцевых стеклах. Для этого резуль
таты исследования послесвечения указанных материалов сопо
ставлены с основными положениями феноменологической теории 
кинетики туннельной люминесценции. 

Кинетика туннельной люминесценции 

Рассмотрим, основные закономерности кинетики ^Л [14,17]. 
В отличие от ре комбинационных процессов с участием зонных 
состояний туннельная люминесценция представляет спонтанный 
процесс, не требующий энергии активации. Интенсивность ее 
не зависит от температуры. После возбуждения в образце од
новременно с т у н н е л ь н о й рекомбинацией могут происходить 
тгрмоактивационяые рекок^инащююше процессы. Поэтому для 
наделения ТЛ н е о б х о д и м о охладить образец и "заморозить*1 

тепловую делокализащш возбуждений. 

Вероятность туннельных переходов определяется перекры
ванием воиновых функций электронных состояний влектроЕНОГО 

н дырочного центра. Согласно работам [14,17] вероятность 
туннельной рекомбинации изолированных пар центров 

где г0 - половина радауса Бора для белее даффузаенней ком
поненты пары; 

•°о - частотный фактор вероятности спонтанных туннель
ных переходов. 



Кинетика затухания ТЛ зависит от пространственного 
распределения электронных и дырочных центров. Она рассчита
на для разных моделей распределения. В работе [14] под
робно рассмотрена статистическая модель при равновероятном 
распределении партнеров по образцу, учитывающая возможность 
потери разными путями электрона электронным центром. Однако 
непосредственные заключения о кинетике ТЛ в рамках этой мо
дели получить трудно. 

В случае малых концентраций электронных и дырочных 
центров справедливы модели, учитывающие переходы только меж
ду ближайшими соседними центрами. Как доказано в работах 
[ 18,19], при равновероятном распределении дефектов зависи
мость ТЛ от времени в конечных стадиях свечения ( 1: » -щ- ) 
определяется зависимостью 

1 ( 1 ) - • (2) 

Если количество близко расположенных электронных и дырочных 
центров значительно превышает уровень, определяемый равно
вероятным распределением, применима модель распределения пар 
ассоциированных центров [18,20]* По атой модели кинетика ТЛ 
рассчитана, предполагая, что вероятность образования паре 
(р ) ассоциированных центров в зависимости от расстояния 
между кошюкентамк' ( г ) имеет вид 

Р ( г ) = ^ е ~ . \ (3) 

где Д0 - среднее по ансамблю расстояние между компонента
ми пар. 



Тогда 

где С - постоянная и Е - интенсивность возбуждения. 

Кинетика люминесценции зависит от трех параметров -
. 1 0 и ^ . Параметр сказывается только 

при кратковременном возбуждении. Рели I ) (3 + 4 ) ! 0 , 
то кинетика ТЛ выражается 

1 ( 1 ) ^ 1 • (5) 

Таким образом» форма кинетика ТЛ в начальных стадиях зату
хания зависит только от времени возбуждения * 0 ("запош-
пание" времени возбуждения). В конечных стадиях закон зату
хания независимо от распределения близок к 1~ т 
Следует эанютить, что в отличие от парного распределения 
ассоциированных центров при равновероятном распределении 
вакон затухания ТЛ получается менее крутым, чем I ^ р • 

Критерием для определения наличия ТЛ в изучаемом мате
риале является: 

а ) независимость интенсивности послесвечения с? темпе
ратуры, 

б ) характерны! закон затухания в конечных стадиях, ^ . 
в) зависимость кинетики от времена возбуждения в началь

ных стадиях затухания. 



Методика эксперимента 

Измерения проведены на кварцевых стеклах П (марка КБ) 
и Ш (марка КО) типов. Кварцевые стекла марки КО содержат на 
порядок меньше металлических примесей, чем стекла марки КВ. 
за исключением примеси ОН, концентрация которой в стеклах 
марки КО достигает КГ^вес.Я. а в стеклах марки КБ -
К Г 2 в е с . & 

Образцы возбуждались рентгеновским излучением из труб
ки ЕСВ2- V/ через алюминиевое окно толщиной I ш . Все измере
ния проводились на программно-управляемой научно-исследова
тельской системе о электронной управляющей машиной в конту
ре- [ 21 ] . Кварцевые стекла размером 7x7x0,8 м ^ крепились 
силиконовым каучуком к медному держателю образца У ало инер
ционного криостата. 

Датчиком температуры служила медь-константановая термо
пара, измерительный спай которой размещался со стороны дер
жателя образца. 

Погрешность измерения абсолютной температуры образца 
не превышала -1°К Р воспроизводимость измерений - ±0Д°К. 

Измеряемый свет фокусировался на фотоэлектронный умно
житель М12ГЦ5 35. К нагрузочному сопротивлению фотоумножи
тели подключался интегральный цифровой вольтметр 
ш 1^20.гл "Зо1аг1;гоп м , которым измерялся средний темновой 

и фототек фотоэлектронного ушсжителя. Для учета дрейфа 
чувствительности фотоумножителя периодически проводились 
издоренш* стабилизированного эталонного потока света. 

При измерении кривых терновновечиваяжя образец програм
м е нагревался со скоростью 0.1°К/сек. 



Результаты 

Выявление т емде пат ушо-не зависимого дослесвечеымя. 
После возбуждения при постоянной температуре ( 180°К) 
образцы охлаждались до азотной температуры со скоростью 
3°К/оек и одновременно измерялась зависимость интенсивности 
люминесценции от времени (рис. I ) . При достаточно высокой 
температуре возбуждения происходили термоактивационные ре-
комбинационные процессы, охлаждение приводило к резкому 
уменьшению интенсивности люминесценции лишь до определенной 
температуры Т 0 . 

1 2 
Р и с . I . Кварцевое стекло марки КБ, возбужденное при 180°К. 
а - ход температуры при охлаждении образца; б - затухание 
люминесценции в зависимости от времени; 
— время, начиная с которого интенсивность люминесцен

ции не зависит от температуры. 

Дальнейшее понижение температуры не сказывалось на кинетику 
затухания люминесценции, что подтверждалось также непосред
ственными измерениями кинетики послесвечения при разных тем
пературах Т < Т 0 . Следовательно, люминесценция кварцевых сте
кол обусловлена двумя ре комбинационными процессами, один из 



которых не зависит от температуры. 

В кварцевых стеклах марки КО темлературно-независимого 
послесвечения в пределах чувствительности аппаратуры не об
наружено. 

Кинетика послесвечения. Сопостаа ;ние эксперименталь
ной кривой ( I на рис. 2) с теоретическим расчетом (кривая 5 
на рис. 2) согласно модели ассоциированных пар (выражение 4) 
показываету что затухание люминесценции в изученные кварце
вых стеклах осуществляется по более пологому закону. Кривые 
2„3,4 на рис. 2 рассчитаны из теоретических представлений о 
равновероятном распределении пар (выражение 2 ) . 

I - экспериментальные точки; 2,3,4 - теоретические кри
вые затухания люминесценции, рассчитанное с предположе
ния о равновероятном распределении с частотными факто
рами <о0 ( с е к " 1 } ; 2-102; 3-кЗЗ; 4-10*: 5 - теоретическая 
Кривая затухания люминесценция, рассчитанная с.пре.цшь 
ложения о парном распределении при <Ч) - (10*10 Ъ сек" 1 . 

Выбранное значение параметра <^0= 10 3 сек" 1 дает хорошее сов
падение с экспериментальными результатами. Таким образом, 
измерения кинетики затухания люминесценции в кварцевых стек-



лах д а т основание утверждать, что в парах с равновероят
ным распределением компонент по расстоянию имеется туннель
ная рекомбинация. 

Зависимость кинетики послесвечения от времени возбуж
дения. Результаты, полученные от измерений кинетики затуха
ния люминесценции при разных временах возбуждения (рис. 3 ) , 
показывают, что имеет место "запоминание" времени возбужде
ния. Время перехода кривой затухания к закону, близкому к 
1~ ~± , согласуется с теоретическими расчетами модели, 
учитывающими туннельную рекомбинацию. 

Рассмотренные результаты свидетельствуют о наличии в 
кварцевых стеклах марки КБ туннельных рекомбинационных про
цессов. 

Эффективность аккумуляции туннельной ^ра|Ишесценщ. 
При изучении природы компонент туннелирущнх пар оценива
лась зависимость суммарной концентрации всех туннедирующих 
нар от температуры возбуждения, которую ниже будем называть 
эффективностью аккумуляции туннельной люминесценции (ЭАТЛ). 
Для этого образец возбуждался при разных температурах в т е 
чение I мин и скачком охлаждался до температуры жидкого 
азота. Затем по измерениям кинетик ТЛ определялись соответ
ствующие ее интенсивности через одинаковый интервал времени 
после прекращения возбуждения, которые пропорциональны кон
центрации туннелирущих пар. 

ЭАТЛ в зависимости от температуры возбувдеюад предотав-
ленана рис. 4. При повышении температуры возбуждения ЭАТЛ 
5*неньшается немонотонно. Имеются два района температур, в 
которых спад ЭАТЛ увеличивается. При этом в районе темпера
тур от 120 до 250°К ЭАТЛ изменяется не менее чем 20 раз. С 
другой стороны, результаты измерений спектров помещения по
казывают [ 7 ] , что аккумуляция основных центров при возбуж
дении в этом районе температур меняется примерно два раза» 
Следовательно, изменения ЭАТЛ обусловлена уменьшением теп
ловой стабильности таких центров, которые в спектрах погло
щении не проявляются. Измерено тершвневечиьаиже того же 



Р и с . 3. Кинетика затухания люминесценции кварцевого 
стекла марки КБ при^ раз ншц временах возбуждения 

<се . ) :1-Ю; 2-10^; 3^10^Темпвратура возбуждения 

образца после возбуждения щш 
35°К (рис. 5 ) . Сопоставление 
кривых термовысвечнвання и 
ЭАТЛ (см.рис. 4 ж 5) показы
вает, что жжет место корре
ляция между пиками терновыево-
чиванкя ж райеваш крутого 
спада ЭАТЛ. 

Р и с . 4. ЭАТЛ кварцево
го стелаа марки КВ. 



Р г о, 5. Кривая термовыовечивапия кварцевого стекла 
тут КВ,возбужденного рентгеновскими лучами при тем

пературе с6°К. 

Преимущественные и&к&нения ЗАТЛ совпадаю* с районами спада 
интенсивности соответствующих пиков тер&овнсзечнвания. Это 
доказывает, что центры, разрушению которых соответствуют 
1шкя тер«овысвечиа?яия, входят з качестве -камаоыен'г в тув~ 
н&эдрздедо тары, Как было показано вшзе* термовпсвечаван» 
31 кварцев2. свеклах обусловлено псдвпхньсь 

с локализована Ш вовбухдешовт ЩШЩ&ШШШШ тнга. 
:Г«кий ойразоа,. ватг^чио дауа районов сазда ЭАТЯ • указывал ж 
ь$№&тъ&ШШ и-з&сяькюс тгзов дарочшш цапрог, яотсрие 

ги КВ. - * 

3 а к л ю ч е . н и * 

В промбанках ктрцзвзо: .стекяах ( дедоНВ) •Лдаружеан 

Сузвстяува несхояадо таНав днрочшгх даизгров» когсриэ 
аагуг гходэть в состав туннелггруивдх пар. ' 



Интенсивность туннельной люминесценции зависит от 
концентрации примесей э кварцевых стеклах. 

Авторы работы искренне благодарят кандидата физико-
математических наук СИЛИНЕ А.Р. за постоянное вшшакие к 
работе. 
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И.Э.Руя, А.Р.Силинь 

РАДИАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В КВАРЦЕВЫХ СТЕКЛАХ, 
ЛЕГИРОВАННЫХ МЕДЬЮ 

В в е д е н и е 

Важные дня практического применения радиационно-оптн-
чеокие явления, обусловленные радиационными процессами, в 
большинстве твердых тел существенно зависят от наличия в 
них примесей. 

Примесные дефекты в кварцевых стендах приводят к воз
никновению новых радкационно-опгических свойств, а такие и 
изменение свойств, присущих этим материалам до введения 
примесей [ 1 , 2 ] . 

В настоящей работе обсуждаются ранее неисследованные 
радиационные процессы, происходящие в кварцевых степах, 
легированных медью. Для этого изучены кварцевые стекла 
промышленных марок Кй и КВ и стекла высокой чистоты услов
ной марки КО, легированные медью методом электродиф
фузии [ 3 ] . Впредь стекла соответствующих марок, легирован
ные медью, будут обозначаться НИ(Са ) , КВ(С" ) и К0(с* ) . 
Эксперименты проведены комплексом методов, нами примененных 
для изучения радиационных процессов в нелегированных квар
цевых стеклах [ 4 ] . 

Экспериментальные результаты 
# 

Рентгенодющнесшншш (РЛ) . Введение меди в кварцевые 
стекла сопровождается появлением новой полосы в спектре 
рентгенолиминеоценвдш (СРЛ)« В отличие от нелегированных 



стекол марок КИ, КО к ИВ в спектре рентгеношоминесценцин 
(рис. I ) стекол НИ (Си ) , КО (Си ) К КВ (Си ) при 300°К 
имеется новая полоса с максимумом около 2,4 эв. Со време
нен рентгенизации спектральный состав РЛ не меняется. 

А 
СРП 
300° л ПО (Си) 

" ки(Си) 
КВ (Си) 

А 
* * \ з 

\ пи 

2 3 Ч ЛР.ЭЙ 5 

Р а с . I . Спектр! РЛ щш 300°К. 

Спектральный состав РЛ кварцевых стенах, легированных 
медью, такие не меняется, когда осуществляется переход от 
облучения этих стекая при комнатных температурах к облуче
нию их при низких температурах (около ЮО°К), однако интен
сивность стационарных значении интегральной РЛ падает в 
4-5 раза (рис. 2 ) . 



Интенсивность интегральной РЛ кварцевых стекая, леги
рованных медью, в интервале температуры от 100 до 450°К со 
временем облучения увеличивается на несколько десятков про
центов и стремится к насыщению (рио. 2 ) . Она всегда больше 
чем на порядок превышает интенсивность интегральной РЛ не-
легированных образцов в таких же условиях возбуждения. 
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Наведенное оптическое поглощение. Легированные медью 
кварцевые стекла по сравнению с нелегированными образцами 
имеют существенно отличающийся вид наведенных спектров 
поглощения. На рис. 3 приведены спектры поглощения (кривые 
1,2,3,4), спектры наведенного оптического поглощения (кро-



аыв 5,6,7) и ход нарастания наведенного поглощения в основ
ных полосах (кривые 8,9,10) при облучении при комнатной 
температуре для кварцевых стекол КИ(Си ) . Во всей исследо
ванной области спектра 1-гв ев (рис. 3) (область прозрачно
сти кварцевого стекла простирается примерно до 8,5 эв) на
растание наведенного поглощения по сравнению с нелегирован-
ными образцами сильно подавлено [ I ] . Для иллюстрации спек
тров добавочного поглощения легированных стекол, необлучен-
них и облученных, на рис# 4 приведены спектры поглощения 
кварцевого стекла КВ(Си ) в зависимости от времени рентге
низации при 300°К по отношению к нелегированноцу и нерент-
генизованньшу •; кварцевому стеклу марки КВ. Видно, что на
растание поглощения наблюдается в. основном в области 4*6 эв, 
а в области 1-4 эв нарастание поглощения еще более незначи
тельно, чем в кварцевых стеклах Кй(Си ) (см.рис 3 ) . Это 
можно объяснить тем, что стекла марки КВ узе имеют повышен
ную радиационно-оптическую устойчивость в видимой области 
спектра в связи с присутствием гидроксила [ I ] * концентра
ция которого в процессе легирования не меняется (установле
но по интенсивности полосы с максимумом при 2 , 7 ^ в ИК спек
трах поглощения"). 

Кварцевые стекла К0(Сц ) не окрашиваются, еейщ о б у 
чение производится при комнатной температуре. Рентгениза
ция при низкой температуре (85°К)ЕЫзызает весьма слабую 
окраску с максимумаш около 5,7 и 4,8 эв, которая при наз> 
реваиии до 400^ полностью исчезает. Указанные результаты 
не отличается от результатов, полученных для нелегирован-
Шйс стеков этой марки [1 ] ,и подтверждают факт, что мето
дом электродкффузин [3] в кварцевые стекла марки КО 
удается ввести весьма небольшую концентрацию меди (порядка 
К П в е о . ф , 

В кварцевых стеклах КИ(Си ) , облученных при 95°К, воз
никает слсдныЭ спектр наведенного поглощения. В этом спектре, 
кроме обычных полос поглощения с максимумами около 2,5 и 
5,75 эв [ 4 ] , появляются сильные полосы с максимумами около 
3,1; 3,7 и 5,6 эв. 
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Облучение кварцевых стекол КВ(Си ) при 100°К приводит 
к возникновению похожего наведенного спектра поглощения, 
как в стеклах марки КИ(Си).На рис. 5 видно, что присутствием 
меди обусловлены аналогичные полосы поглощения с максиму
мами при 3 ,1 , 3,7 и 5,6 эв. 
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Р и с, 5. Спектры наведенного поглощения после 30 мин. 
рентгенизации образца при 100°К. 

I - нелегированного медью стекла; 2 - легированного медью 
стекла; 3 - поглощение, обусловленное присутствием меди. 

Тет>мо- и Дютообесцвечявание. Исследования термической 
релаксации наведенных при низкой температуре спектров пог
лощения стекол КИ(Сц ) и КВ(Си ) (рис. 6) показали, что 
спад величины коэффициента поглощения в полосе с иакси-



ыумом при 2,5 эв (нагрев до 150°К) сопровождается 
пропорциональным спадом интенсивности понос при 3,1 и 
5,6 эв. Дальнейший нагрев до 250°К, кроме существенного 
и пропорционального спада величины поглощения в полосах 
при 3,1 и 5,6 эв, приводит одновременно и к относитель
ному увеличению величины поглощения около 3,9 эв. Эффек
тивный спад интенсивности полосы при 3,7 эв (прогрев до 
300°К) сопровождается увеличением поглощения в области 
4,8 вв. 

Р и с » 6, Релаксация наведенного спектра поглощения при 
прогревах до указанных температур* 

Оптическое обесцвечивание наведенного спектра погло
щения (100°К) осуществлялось последовательно линиям! ртут 
ной дампы при 2,25, 2,85 и 3 ,4 ев и привело и спаду навв-
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Р я с. 7. Спад наведенного спектра поглощения образца, 
рентгенизованного 30 ыйн при 100°К(1) после последова
тельного обесцвечивания линиями 2,25 эв 30 мин ( 2 ) , 

2,85 ев 10 мин (3) и 3,4 эв 7 мин ( 4 ) . 

денного поглощения (рис. 7 ) . Поглощение "в полосах при 3,1 
и 5,6 эв спадает пропорционально. 

Фотооткмулитюванная люшнеспендня. Воздействие на 
кварцевые стекла Кй ( ^ ) з КВ(Си), облученных при низкой 
температуре (порядка 100°К) светом с энергией квантов от 
I до 4 эв (не возбуждают фотолюмакесцеяцкю в необлученянх 
образцах), цргводйт к свечению образца. Часть этого свече1 

пня обусловлзна фотостимулированной рекомбинационной люми
несценцией, а часть связана с внутржцеятрэвой лдаанесцен-
цаей новых, созданных облучением центров люшяеоценцки. 
Рассмотрим эти явления более подробно на примере стекла 
К В ( С и ) # 

Возбуждение линиям! 2,85 и 3,4 эв сопровождается фен 
тостнцуяярованной люминесценцией при 2,4 эв, интенсивность 
которой со временем спадает. Было замечено, что пря обес-



цвечивашта линией 3,4 эв, кроме лтздшесценцин при 2,4 эв, 
появляется дополнительная полоса свечения при '1,5 эв, ин
тенсивность которой незначительно спадает только в первые 
минуты высвечивания. Максимум возбуждения люминесценции 
при 1,5 эв находится около 3,7 эв. Интенсивность этой лю~ 
мкнесцеяцяи при возбуждении в максимуме остается почти 
постоянной при повышении температуры от 100 до 250°К, пос
ле чего она быстро спадает при дальнейшем повышении темпе
ратуры до 300°К (рис,8 ,а).Спад люминесценции при 1,5 эв 
согфоваадаетоя появлением новой полосы люминесценции с 
максимумом при 1,8 эв (рис. 8 ,6 ) . Максзщум спектра возбуж
дения этой псдосн находится при 4,8 эв. 

а зависимость интенсивности фотолюминесценции при 
2,4 эв ( I ) и 1,5 эв (2) от температуры; б - спектраяьный 

состав фотолюминесценции при 100°К (3) и 300°К 14). 



Тешостиыулщюваниая люминесценция. Спектральный со
став термостимулировалной люминесценции всегда соответ
ствует спектральному составу РЛ, т .е* имеется в основном 
одна полоса люминесценции о максимумом около 2,4 эв . По
ложения основных пиков на кривой термостимулированной лхь-
шнесценцнн КЕарцевых стекал КИ(Си) и КВССи) соответству
ет пикам на такой ие кривой специально нелегированных 
стекол № и КВ [ 5 ] , 

Обсуждение результатов 

Медь - центр шлэочной нзлучателъной рек^мбикашш, 
кварцевые стекла, легированные медью» дают новую интенсив
ную полосу рентгеиолюмияесценщш при 2,4 эз (см.рис. I ) , 
^ало&ение которой в спектре совпадает с фотолюминесценцией 
мзда в кварцевых стеклах [ 6 ] . При комнатных температурах 
11 легированных стеклах сильно заторможен рост полос наве
денного поглощения в области 1+6 ъв (см.рис. 3,4 ) . Это все 
:ояно объяснять тем, что медь имеет большое сечение после
довательного захвата электрона и дырки (или наоборот), т * е # 

.4разует эффективный центр рекомбинации неравновесных носи
телей. Существование эффективных центров рекомбинации пря-
ОДЙТ к уменьшение в процессе обдучйщщя стационарных коы-
чпрациЯ носителей в зонах, что согласно [ 6 ] ведет 1С 

-.чйладаемому у^ньшешш эффективности накопления всех цент-
;)оз окраски (см.рве, 3,4) но сравнению с нвлегкрованшма 
^р^зцаме I I ] . 

Далее рассмотрим подробнее дакромэхвлиэм рекомбинации 
•'оентелей заряда на кед1шх центрах в кварцевом стекле. 

Согласно [6,7] в недегарезашгых кварцевых стеклах 
"скопкая полоса РЛ с ыехлемумог* при 2,7 ев возникает при 
^комбинации дырня с адектронон, локализованные в кислород
ной гакапсжи. Такая люыаносценцая такаь доминирует в спект
рах термосткмулярованноЗ Л*Ч*ИНЕСЦЕЕФ*Й в нелегггровашшх 



кварцевых стеклах [ 4 ] . Совпадение пиков на кривой термо-
стимулированной люминесценции легированных и нелегирован
ных образцов [_5] и подавление люминесценции в СРЛ с 
максимумом при 2,7 ев в легированных медью кварцевых стек
лах (см.рис, I ) указывает на дырочный характер излучатель-
ной ре комбинационной люминесценции на примеси меди. Маяло 
предложить следующую схему рекомбинации носителей заряда 
через медные центры. Сперва захватывается влектрон ( е " ) 
без излучения кванта света: 

где ®Си+ - сокращенное обозначение квазимолекулярного 
центра Е ц ^ - Н | ф [ б ] ; 

®Си°-Си + - центр после захвата электрона. 
Последующий захват дырки происходит с излучением кванта 
света ( * 2,4 ав) и переводит медь в исходное состояние! 

Си0 + е + (Си+)* Си* * № 

Возбужденное состояние ( Си* Г в процессе рекомбинации 
такое же как при фотовозбуждении, что объясняет совпадение 
спектрального состава РЛ и фотолюминесценции. 

Оптические свойства и термическая стабильность С и 0 -

ж Си* * - центров , С Си^-Ги". связанный с немостиковым кис
лородом и захвативший дырку). При низкотемпературном (около 
100°К) облучении интегральная интенсивность РЛ в 4 - 5 раз 
меньше» чем тогда, когда облучение ведется пря комнатных 
температурах (см.рис* 2) 9 хотя интенсивность фотохшкнеоцеь 
тан пря перехода от комнатных и низким' температурам умень
шается примерно на 205? [6] • Кроне того, такое облучение 
приводит к возникновению новых полос поглощения при 3 , 1 ; 
3,7 я 5,6 ев (ом. рис. 5) ж отличие от иелегированных образ
цов [ 1 , 4 ] . Это указывает, что пря низких температурах не 
вся мзда участвует в процесса рекомбинация я , по-вадамоцу, 



появляются стабильные Си - и Си++ - центра. Один из них 
дает полосы поглощения при 3,1 и 5,6 эв, поскольку величи
на коэффициента поглощения Е ЭТИХ полосах меняется ьзаимно 
пропорционально при накоплении центров окраски, ищ их тер
мическом разрушении (см.рис. 6 ) , а такие при оптическом 
обесцвечивании (см.рис. 7 ) . В процессе яеизотершческой ре
лаксации основной спад этих полос коррелирует с разрушением 
дырочных центров окраски, дающих пафосу поглощения в обла
сти 2,5 эв, и происходят в области основных пиков термости-
мулированной люминесценции, т . е . при осьобсадении дарок из 
ловушек. Оптическое разрушение дырочних центров (полоса при 
2.5 эв) такие приводит к спаду поглощения в этих полосах 
(см.рис. 7 ) . Следовательно, полосы поглощения при 3,1 и 
5.6 эв связаны с Си0 - центрами. Рентгенизацией при тем
пературах выше 230°К не удается создать полосы поглощения 
при 3,1 и 5,6 эв-; в процессе термической релаксации они 
тайке почти полностью спадагс при нагреве образца до этой 
температуры (см.рис. 6 ) . Из этого мои но сделать вывод, что 

- центры термически стабильны примерно до 230°К, 

Центры другого типа дашгг полосу поглощения при 3,7 эв 
и люминесценцию при 1,5 эв, возбуждаемую в этой полосе 
поглощения (см.рис. 8 ) . Интенсивность люминесценции этюс 
центров (полоса при 1,5 ОБ) не меняется в области пиков 
привой термолюыинесценщд с повшвйжам температуры радтге-
низованного при Ю0°К образца (см.рис^ 8 ) . Это указывает 
на то, что такие центры не участвуют в термостиыулированаой 
люминесценции. Оптически их также нельзя разрушть. При 
обесцвечивании линией 3,4 эв спад интенсивности люминеспен-
ции при 1,5 зв и коэффициента поглощения при 3,7 эз,вероятно, 
связан с освобождением влекгронов из электронных центров, 
дащих полосы поглощения в области 3,1 эв ( Си - центр). 
Следовательно, полосу поглощения при 3,7 эв и люинесценнкю 
при 1,5 эв манн о связать с Си** - центрами. Было найдено, 
что Си*1" - центры эффективнее всего создаются рентгеновским 
облучением при температурах около 250°К. При этих же темпе-



ратурах интенсивность интегральной рент генолшинесценции 
также 2+3 раза больше, чеы при 100°К (см,рис. 2 ) . Это мое-
но объяснить увеличением концентрации дырок при повышении 
температуры облучения в связи с невозможностью их захвата 
мелкими ловушками. Сильный спад поглощения в области 3,7 эв 
и особенно интенсивности фотолюминесценции при 1,5 эв, ког
да температура поднимается выше 260°К, указывает, что Си**-

центры термически стабильны примерно до 260°К. Выше 260°К. 
вероятно, происходит термическое разрушение Си + + - центров. 
Эксперимент показывает (см.рис. 6 ,8 ) , что это осуществляете: 
двумя путями: I ) ос воб сидением дырки с переходом в С а ' -
центры; 2) их переходом в центры другого типа, дазсщие поло
су поглощения около 4,8 зв (см.рис 6) и фогадюминесценцию 
при 1,8 эв, возбуздаекдгю в этой полосе поглощения (рис. 8 ) , 
Вероятно, эти центры другого типа также связаны с С и 4 * -
центром, но только после перехода в другую координацию. 
Они термически стабильны до температур порядка 330°К. 

Энергетические схемы электронных переходов вСц°-и 
вц** - центрах. Предполагаете изменения в энергетической 
схеме медных центров после захвата электрона или дырки 
схематически изображены на рис, 9 (цифрами на рисунке обо
значено энергетическое расстояние между уровнями в эв ) . 

Локализация электрона на Си"1" - центр приводит к 
смещению энергетических уровней вверх. Разделенные уровни 
Си+ - центра п ( А ^ В,; А 2 ) • (В2) [6 ,8 ] в Са° -
центре могут сливаться ио0разовывать один уровекь.<г |(А1) 

- уровень снижается, потому что на антисвязывалцую орбиталь 
приходит электрон и тем самым уменьшает силу связи* Не-

.связывающие гц [А^; 6̂ ; Ба) - уровни меди, вероятно, остают
ся на том ке месте. Полосы поглощения мскно сопоставлять 
со следующими переходами в Си0 - центре: полосу 3,1 эв с 
переходом (А|) |****| ( А ^ Ь * ; ^ ) ! и полосу при 5,6 эв с 
переходом п (А^ Ь1; А 2 ) • и Я* (в а) Щ 5 &< 5 ьг) • Оба 
эти перехода являются разрешенными в дипопьном приближении, 
поскольку в пряном произведении неприводимых представлений 
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Р и с . 9. Энергетическая схема медных центров. 
Си 1"- нейтральные; Си 0 - после захвата электрона; 

С и + + - после захвата дырки. 

соответствующих орбиталей содеряьатся неприводимые представ
ления » п о которым преобразуется вектор в этой 
группе симметрии [8] # Переход п (А,; В,; Аг) и 
Жт (В2) — ( А ) ) только частично разрешен (такие как в 
Г и + - центре [6 ,8 ] , т . е . имеет маленькую силу осцилля-
тора и поэтоагу в наведенном спектре поглощения не появляет
ся достаточно интенсивная полоса поглощения при 2,5 эв по 
сравнению с полосами при 3,1 и 5,6 эв, соответствующими 
разрешенным переходам того же Си - центра. Уровень 

(А<; В^В^) находится в зоне проводимости, и этим обме
няется эффективное обесцвечивание полос: при 3,1 и 5,6 эв 
линией 2,85 эв. 

Залах дырки ведет к снижению энергетических уровней 
меди и тем самым снижается энергетическое полевение моле
кулярных орбит алей Си + + ~ центра. Поглощение при 3,7 эв 



обусловлено переходом §Г* (В 2 ) ~~ * имеющим частичке 
запрещенный характер. Остальные возможные перехода в этом 
центре имеют энергию выше 6,0 эв. т . е . находятся за преде
лами наш исследованной области. Центр оптически не должен 
разрушаться, так как термическая энергия разрушения (рас
стояние от уровня (В 2 ) до валентной зоны) у центра в 
возбужденном состоянии существенно не меняется. 

В ы в о д ы 

1. В радиационных процессах примесь меда в кварцевых 
стеклах в основном участвует как центр рекомбинации. Про
цесс рекомбинации главным образом происходит по следующим 
реакциям: 

Си0 * е ь - ^ ( 1 и + ) : М г Си" * К* ( ЗД Ц ) . 

2 . При 100°К радиацией создаются стабильные Га0 - и 
Си - центры. - центры стабильны примерно до 230°К 

и дают полосы наведенного поглощения при ЗД и 5 ,6 эв, 
С и + + - центры стабильны примерно до 260°К и дают полосу 
поглощения при 3*7 эв и люминесценцию при 1,5 эв, если 
возбуждение происходит в указанной полосе поглощения. 

3 . В квазимояекулярном приближении поглощение Си0 

центров при 5 ,6 эв соответствует переходу п {А^Ь^А?) и 
Я * №л) п^ ( ^ 1 ; ^ ; А г ) , а при 3 ,1 эв - переходу 
б** (А^ - * п 1 {А^Ъл\Аг)\ поглощение при 3 ,7 эв и люминес
ценция при 1,5 эв Са + + - центров соответствует переходам 

(Б г) ^ (Г* [Ц, 
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А.В.Шендрик, А.Р.Силинь 

ЭЛЕКТРОДИФФУЗЙЯ МЕДИ В КВАРЦЕВОМ СТЕКЛЕ 

Легирование стеклообразного и кристаллического кварца 
определенными примесями» его очистка от неконтрол1*руемых 
примесей является сложней задачей (сложность порождена вы
сокотемпературной технологией изготовления кварцевых сте
кол). 

Большое значение в решении этой задачи имеет изучение 
сравнительно низкотемпературных диффузионных методов» Воп
росы,, связанные с такой проблемой, рассмотрены в работах 
[ 1 . 2 ] , 

Метод элеетроочжстки [ I ] позволяет очищать кварце
вые стекла от примесей щелочных меэдллов, содержащихся в 
исходных образцах [2 ] , и вводить,в них ионы различных ме-
таллог [3 ,4 ,5 ] * Авторы работы [3] показали, что медь, 
если наложено постоянное электрическое поле, при темпера
туре 1050% обладает большой скоростью диффузии в кварце
вых стеклах марки НИ. В таких условиях медь движется в ви
де положительно заряженных ионов; предполагается эстафет
ный механизм диффузии - замена щелочных примесей вводимой 
медью. Одновременно с примесными ионами в кварцевое стекло 
из влаги воздуха входит и водород в виде протонов, занимая 
часть вакансий. Результаты экспериментов дают основание 
полагать, что миграция мат алла в кварцевом стекле происхо
дит вдоль остатков структурных каналов в направлении оси С, 
которые являются возможными местами нахождения ионов щелоч
ных металлов. 

Задача работы - определить предэкспоненциальный множи
тель и энергию активации для уравнения диффузии в пропи
ленных квярлвшх стеклах марок НИ и КВ при температурах о* 
650 до 950%, а тажже возможности легирования медью кри
сталлического кварца. 



Методика исследования 

Изучение диффузии меди иод действием постоянного алек-
ическогоподя в интервале температур от 650 до 950Яс про
далось на образцах прошшяенных кварцевых стекол марок КИ 

(полученные вакуум-компрессионным способом) и КВ (выплавлен
ие в пламени кислородно-водородной горелки), которые содер-
аат К,Ма,1д в пределах Ю " 2 вес.# (по данным эмиссион
ного спектрального анализа). Образцы изготовлялись в гиде 
прямоугольных параллелепипедов размером 2x10x15 мы3 (для 
стеквй марки ЕВ) и 2x10x20 мм3 (для стекол марки КИ) с тща-

льно отполированными поверхностями. В вакууме при комнат
ной температуре на анодный торец каждого образца напылялся 
тонкий слой меди. 

Дня введения металлических примесей была собрана оксив-
^ментальная установка по схеме, приведенной на рис. I , 

'/////////////////А 

—образец 

У/////////////////, 

Р и с. I . I - диффузионная электрическая печка: 
2 - измеритель постоянного тока; 3 - высоковольтный 
источник постоянного напрааения; й - баластное 
сопротивление. 



Образец зажимался в специальном держателе между нелеэ-
ш:ш электродами (железо со данным работ [ 3,13-1 не диффун
дирует в кварцевых стеклах). Укрепленный в держателе образе! 
кварцевого стекла помещался в горизонтальную трубчатую диф
фузионную электропечку ( I ) типа СДД-13М-2. Заданная темпера 
тура поддерживалась с точностью ±2°С. 

После прогревания образца до нужной температуры к нему 
прикладывалось внешнее постоянное электрическое поле от ста
билизированного источника (3) ВС-22 напряженностью I кв/см. 
Величина тока, протекающего через образец, контролировалась 
о помощью чувствительного микроамперметра ( 2 ) . 

В процессе исследования измерялось пройденное фронтом 
диффундирующей меди, расстояние в зависимости от времени 
при различных температурах. Время легирования всего образца 
изменялось в пределах от 10 сек до 5 мин в зависимости от 
температуры. 

Вычисление постоянных уравнения диффузии 

Медь, введенная в процессе алекгротермодаффузни при 
возбуждении ее ультрафиолетовыми лучами с энергией от 4,7 
до 5,5 эв, вызывает в кварцевых стеклах марок НИ и КВ люми
несценцию с максимумом при 2.4 эв. В кварцевых стеклах мар
ки КИе кроме этого, появляется сильная люминесценция с мак-
симуэзом при 3,06 эв с максимумом возбуждения при 5,6 эв 
[ 6 ] . По границе люминесценции можно измерять длину той ча

сти образца» в которую вошла медь. 

На рис. 2 г 3 показаны зависимости расстояния X, прой
денного границей люминесценции в зависимости от времени 

воздействия постоянного напряжения при постоянной темпера
туре* Отклонения от линейной зависимости найлвдаются лазь 





в начальные промежутки времени* Они сшзаны, очевидно, с 
приэлекгродными процессами и образованием крианодного слоя, 
имеющего высокое сопротивление [ 7 ] . 

По определенному расстоянию, пройденному ионами меди, 
рассчитывается коэффициент диффузии носителей. Методика, 
примененная в этом случае [8] , сводится к следующему: 
ПОДВИЖНОСТЬ а можно рассчитать, если известно расстояние 
X, пройденное носителями за время г при напряженности 
электрической) поля Е: 

х 
Е* 

Коэффициент диффузии Б вычисляется, используя соотношение 
Эйнштейна 

где к - постоянная Больцмана, Т - абсолютная температу
ра, 1 - корреляционная поправка. 

При расчетах полагаем, что заряд ионов меди ^0 в 
кварцевом стекле равен одноцу элементарному заряду электро
на. Корреляционную поправку Т дая кварцевых стекол берем 
равной 0,5 [ I I ] . 

Зависимости коэффициента диффузии ионов меда от темпе
ратуры, изображенные на рис.4 в координатах 1пВ = "Г(у} * 
могут быть описаны уравнениями: 

дая стекна марки КВ 5-1,5-10:1ехр(- сп2/с?к; ( I ) 

дая стекла марки КИ 1) Ы75-1(Г*ехр(- ^ Т ^ ) ^ 2 / с е к - ^ 

Расчет концентрации введенное примеси 

Предполагая, что в процессе электродиффузии в об
разцы кварцевого стекла входят лишь ионы меди, попытаемся 
оценить их концентрацию, определяя объем той части образца. 



1пО 

Р ж с. 4. 

которая дает зеленую люминесценцию при возбуждении ультра
фиолетовыми лучами, а также заряд ^ , перенесенный к ано
ду через границу образца за время его обработки. Заряд Ц 
можно найти по кривой зависимости падения тока со временем. 
Расчеты проводились по формуле 

где 6 - заряд электрона. 

Расчеты концентрации введенной примеси при различных 
температурах и временах проведении экспериментов в пределах 
погрешности измерений дают постоянные величины, равные дая 
стекол марки КИ 5,Ох10г'см~3, а для стекся марки КВ -
6,9x1О 1 7ом" 3. Эти значения оказываются по порядку величины 



равным* концентрации щелочных ионов» содержащихся в исход
ных образцах. 

Обсуждение результатов 

Электропроводность кварцевого стекла при высоких тем
пературах обусловлена примесями щелочных металлов [ 9 ] . При 
каждой заданной температуре в структурных дефектах стекла 
устанавливается концентрация диссоциированных примесей, опре
деляемая условиями равновесия [ 1 2 ] . Обладая достаточной 
подвижностью, ионы щелочных металлов принимают участие во 
всех электрических процессах* Если наложено постоянное элек
трическое поле, то находящиеся в диссоциированном состоянии 
примесные ионы смещаются к катоду; у анода образуется об
ласть, объединенная катионами и обладающая отрицательным 
гЗъемиым зарядом. В первые моменты времени наличие этой об
ласти будет способствовать более быстрому проникновению по
ложительно заряженных ионов меди и будет наблюдаться оттес
нение от линейной зависимости в движении фронта ди#ундирую-
щей меди. Затем [ 3] диффузия проходит по эстафетному ме
ханизму, ионами меди заменяются более подвижные ионы щелоч
ных металлов. В последующие промежутки времени движение 
ионов меди происходит равномерно. 

Расчеты концентрации введенной примеси показывают,что 
происходит полностью замена каких-то примесных ионов,содер
жащихся в чистом стекле. Возможно, его ионы натрия. В рабо
тах [3,13] показало, что в процессе электрода. и|узий 
происходит очистка кварцевых стекол от примесей именно этих 
металлов* 

Энергия активации 21,8 ккал/моль, полученная для сте
кол марки Кй, хорошо соответствует тоыу, что подучено ав
тором ргЧоты [10] для двффдэжж ионов натрия в стеклах 
этой же марка, т . е . энергии, равной 21,1 ккал/моль. Разни
цу в энергиях активации диффузии для стекол марок КИ и КВ, 
очевидно, можно объяснить различной структурой этих стекол. 



По строению стекла марки КИ блике к кристаллическому квар
цу, чем стекла марки КВ. В структуре кварцевых стекая мар
ки КИ, ив-за неполного расплавления кристалликов кварцево
го песка [ 3 ] , имеется значительное количество участков с 
более или менее упорядоченной структурой. 

Это различие в структуре стекал приводит к различию 
в энергии активации диффузии; остатки структурных каналов 
вдоль оси С в упорядоченных участках структуры стек
ла марки КИ способствует более быстрому движению носителей 
тока. Поэтому также удается ввести медь в кристаллический 
кварц вдоль оси С при температурах, превышающих 700°С. 

В ы в о д ы 

1. Во время элекгроди'бфузии медь существует в 
кварцевых стеклах в виде положительно заряженных ионов. 

2. Расстояние, пройденное фронтом диффундирующей меди 
в зависимости от времени при постоянной температуре подчи
няется линейной зависимости, за исключением начальных про
межутков времени. 

3. В интервале температур от 650 до 950Яс получены за
висимости для диффузии меди в кварцевых стеклах марки КИ и 
КВ, описываемые уравнениям! ( I ) и ( 2 ) . 
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Я.А.Вайвад," С.ЕЛагздиня, И.П.Дорман, 
У.Я.Седмалио, Ю.Я.Эйдук 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ РЕАКЦИЙ В 
СИСТЕМАХ Н а 2 С 0 5 - Н 5 Р 0 4 и М а 2 С 0 5 - Н 5 Р 0 4 - 5 1 0 2 

Перспективность применения фосфатных и силикофосфат-
льи материалов в различных отраслях науки и техники п р е д 
определяет необходимость тщательного изучения условий и 
механизма протекания реакций в этих системах, в ч а с т н о с т и , 
термодинамики таких реакций. 

Настоящая работа посвящается вопросам изучения термоди
намики реакций в системах Иа^о^-н^РО^ и Ка^сОуН^РО^-

В системе Нв^О-в^о^-т^з известно множество двойных 
соединений как фосфатов, так и силикатов, но достоверно 
не установлены тройные соединения» Термодинамика реакций 
образования силикатов натрия подробно исследована в работе 
[ I ] , поэтому в настоящей статье будут обсуждаться реакции 
образования фосфатов. 

Для всех далее рассматриваемых фосфатов известны в е л и 
чины ДН298 [ 2 ] , но почти для в с е х отсутствуют значения 
энтропии и уравнения теплоемкости. 

Величины энтропии определялись суммированием энтропии 
составляющих окислов [3] , а уравнения теплоемкости р а с 
считывались по методу Ландия с использованием стандартной 
энтропии |Ч] . Теплоты плавления взяты из различных л и т е 
ратурных источников [ 5 , 7, 8, 9 ] . Теплоемкости выме т е м 
пературы плавления приняты постоянными [ з ] . 



Рассматривались следующие реакции: 

Яа 2 0 : Р 2 0 ^ = 5 : 1 

1. 1 , 5 Ка2ССи+Н5РО^ = На^РО^+1,5 Н 2 0+1 , 5 С 0 2 ; 

2, 1 , 5 ^ С О ^ Н ^ Р О ^ = 0 , 5 И а ^ Р ^ + 0 , 5 Я ^ С О ^ + С О ^ ! ^ Й^О ; 

5 . 1 , 5 Иа^О^+Н^РС^ = 1ТаР0 5+На ?С0 5+1 1 5 ^ 0 + 1 , 5 С 0 2 ; 

На 20 : Р 2 0 ^ = 2 : 1 

4. Яа^О^+И^РО^ = 0,667 Иа^РО^ч-0,166 Й ^ В * * ! ^ Н 2О+С0 2 ; 

5 . й а ^ С О ^ Н ^ ^ = 0 , 5 Н а 4 Р 2 0 ? + С 0 2 + 1 , 5 Н 2 0; 

6. На^СО^+Н^РО^ = КаР0 5 +0 , 5 ^ 0 0 ^ + 1 , 5 Ы 2 0+0 , 5 С 0 2 ; 

N ^ 0 : Р 2 0^ = 1 : 1 

7 . 0 , 5 Ка^ОО^Н^РО^ = 0 , 5 3 К а 3 Р О 4 + 0 , 3 3 5 Р 2 0 5 + 0 , 5 С0 2 +1 , 5 ^ 

8. 0 , 5 На^О^+Н^РО^ = 0 , 2 5 Н а 4 Р 2 0 ? + 0 , 2 5 Р 2 0 5 + 0 , 5 0 0 2 + 1 , 5 Н 2 

9 . 0 , 5 Яа^о^+я^ро^ = ИаРО^ + 1 , 5 Н 2 0+0 , 5 С 0 2 ; 

1 0 , 0 , 5 Я а ^ О ^ Р О ^ = 0 , 3 3 ( К а Р 0 5 ) 5 + 1 , 5 ^ 0 + 0 , 5 С 0 2 ; 

11. 0 , 5 На 2 С0 ? + Н 3 РО 4 = .0 , 2 5 ( И а Р 0 5 ) 4 + 1 , 5 В у Э + 0 , 5 С0 2 | 

1 2 . 0 , 5 Ыа 2 С0 5 +Е 5 Р0 4 = 0 , 2 0 Н а ^ Р 3 0 1 0 + 0 , 2 Р 2 0 5 + 0 , 5 С 0 2 + 1 , 5 

1 5 . 0,5 ЗЮ^Н^РО^ = 0 , 5 0 5 1 Р 2 0 ? + 1 , 3 Н 2 0 | 



14. 0,1 Иа^СО 5+Н 5Р0 4+0,4 5 Ю 2 

15. 0,1 На^СО^+Н^РО^+О,4 8 Ю 2 

16, 0,1 N ^ 0 0 ^ ^ + 0 , 4 8 Ю 2 

17. 0,1 На^СО^+Н^РО^+О,4 810 2 

18. 0,1 Ня^ОО^+Н^РО^+О^ 810 2 

19. 0 ,1 Ыв^СО^Е^РО^+О^ 8 Ю 2 

20, 0,1 На̂ ОО ̂ В^РО^+0,4 810 а 

21. 0,1 йа^ОО^+Н^РО^О^ в ю 2 

22. 0.1 Яв^ОО ^РО^+0,4 8Х02 

23. 0,1 Ня^СО^Н^РО^ОД 8 Ю 2 

24. 0,1 Нв^СО^+Н^РО^+О^ 8 Ю 2 

25. 0,1 На^ОО^РО^+О,4 8 Ю 2 

в 0,2 ЫаРО^+0,4 Р 20^+0,4 

810 2+0,1 С0 2+1 ,5 Н^О; 

= 0 , 2 НаР0 ?+0,4 б1Р 2 0 7 +0 # 1 
С0 2+1 ,5 ^ 0 ; 

* 0,067 ( Ы а Р О ^ + О Д Р 2 0 5 +0 ,4 
8х0 2+0,1 С02+1,5 Н^О! 

= 0,067 (КаР0 ? ) ? +0,4 8хР 20г^0,1 
00 2 +1 ,5 Н^О; 

ш 0,05 ( Н а Р О ^ + 0 , 4 Р 2 0 5 +0Д 
810 2+0,1 0 0 ^ 1 , 5 1^0; 

ш 0,05 ( К а Р О ^ + 0 , 4 81Р 2 0^0 ,1 
С02+1,5 Н^О^ 

= 0,05 Н а ^ О ^ + О ^ Р 2 0 5 +0 ,4 
8Ю 2+0,1 С0 2+1,5 1̂ 0 § 

= 0,05 Иа 4Р 20 ?+0,ад 81Р20^+ 
•0,05 Р ^ + О , ! 00 2+1,5 ^ 0 } 

= 0,04 На 5 Р 5 0 1 0 +0 ,44 Р ^ + 0 , 4 
8гО 2+0,1 С02+1,5 

х 0 , 0 4 . Н а ^ 0 1 0 + 0 , 4 81Р20у+ 
+0,04 Р2О^+0,1 С0 2+1,5 Н^0| 

= 0,067 ^ ^ ^ + 0 , 4 6 6 Р 2 0 5 +0,4 
8Ю 2+0,1 С02+1,5 ^0$ 

= 0,067 На^РО^+0,4 в1Р 2 0^0 ,66 
Р 2 0 ? +0,1 00 2+1 ?5 1^0, 

Походные термодинамические величины, взятые из лите
ратурных источников и определенные расчетным путем, при
ведены в таблице I . 



Сое- „ л и " ч° 
Соединение тел- а п ^ а ^ Л2М 

и>е кк&л кал 

ТВ . 288,6 25,0 х 

ТВ. 879,6 75,0 х 

Т Р . 763,7 67,0 х 

( Н а Р 0 э ) 4 Т В . 1169,4 100,0 х 

Н а 5 Р 3 ° 1 0 ТВ. 1056,5 92,0 х 

ТВ. 402,6 46,5 
' ТВ . 270,3 32,1 ' 

3д.02 ст. 215,5 П ,2 
тв,- 627 43,7 

с о 2 г. 94,05 51* 06 
306,2 42Д 

Г. 57,8 *5.1 
Бе^О та. 99,4 17,4 
Р 2 О 5 т з . 370,0 32,5 

Нами рассчитанные величины. 

свойства веществ 

Т а б л и ц а 1 

Г _ * СФ"» кал Темпер. Литера-
р ~ 1 * ' ноль.град плавле- тура 

нкя, 
Ь.ю5 с .ю-5 температ., о к 

26,7 х 6,6 х - 5 , 2 х 298-1700 898 5 
71,3 х 26,7 х -9 ,4 х 298-1700 885 2, 8 
69,6 х 10,9 х -11,0 х 298-1700 1153 2, 8 

101,7 х 28,4 х -17,0 х 298-1700 889 2, 8 
96,8 х 19,5 х -20,0 х . 298-170С Е95 2, 8 
47,4* 4,4 х -22,5 х 298-1700 1615 6 
30,5 х 7,6 х - 8 , 5 х 298-1700 1127 5. 7 
13,38 3,68 7 
М .О 1 10,6 х 298-1303 1563 5, 9 
52,6 х 4,2 х 1303-1700 
10,55 2,16 . 7 
40,1 1 
7,17 2,56 ? 

15,40 5,40 7 
3,37 



Термодинамические расчеты проводились по методузаим
ствованному из литературы [7] . Основным уравнением для 
определения иэобарно-иэотермического потенциала ( Дб т ) 
являлось: V т т 

л е ; - А Н 2 9 е - т - д 5 2 Ч 8 + |дсрат-тЗ - г--
Сначала рассчитывались изменения энтальпии и энтропии 

реакций и зависимость теплоемкости от температуры, а затем 
саесчитывался Д6 Т . Расчеты проводились для температур
ного интервала от 298 до 1700°К» верхний предел которого 
соответствует используемой нами температуре варки стекол 
данной системы. При составлении уравнений химических реак
ций для отдельных серий соблюдалась одинаковая стехиометрия 
исходных смесей, что дает возможность сравнивать полученные 
соединения и судить об их устойчивости. Результаты расчета 
приведены в таблице 2. 

На основании данных таблицы 2 можно определить интер
вал температур, в котором возможна та или иная реакция 
(отрицательное значение А6^ ) и пречмущественность 
реакций (большее отрицательное значение А б г ) . Сравнение 

двухкомпонентных реакций (1-12) с соотношением 
Яа 2о I Р 20^ « 3 : 1 , 2 : 1 , 1 : 1 показывает, что при 
любом соотношении На 2 о % Р 2о^ первичным образуется соеди
нение, соответствующее стехиометрическсму составу исходной 
смеси, но это соединение не всегда является наиболее устой-' 
чивыы во геем температурном интервале. При ортофосфатноы 
соотношении компонентов походной смеси первичным образует-* 
оя ортофосфат натрия; он является и наиболее устойчивым во 
воем температурном интервале* Пря пирофосфатном соотношении 
исходной смеои пирофоофат натрия также образуется первым, 
но оц, является наиболее устойчивым только в ограниченном 
температурном интервале - от 300 до 1200°К; при температу
ре зыие 1200°К наиболее устойчивым является ортофосфат. При 
иетафоофатном соотношении первичным образуется тетраыета-



Т а с л ^ и к X 

Значении , $ ^ и Дв* мсслвшишдии [книимЛ 

Редя-

0.3. кал. 
Я Я км, . 

коль.грид. 300 400 500 600 700 всю 500 1000 140С 1600 1700 

I . 23400 10С.4 -6705 -16494 -26164 -Зияв -44909 -03556 -62333 -71)944 -81923 -Г04ВОЗ -Ь0749 -1287*6 
г. 15900 78.0 -*633 -13864 -20989 -2У574 -39632 -40628 -46822 -52852 -54739 -76283 - 875ВЗ - 93138 3 > 1 

21С0Э 59.9 3313 - 2720 - 8688 -14766 -21083 -26178 -31487 -36697 -47091 -57370 - 67604 - 72703 
4. 277.Й 30,9 4395 - 3419 -Ш59 -18341 -26097 -32712 -395ЭЭ -46337 - 5 Э 7 « -72296 - 8 6135 - 92665 
5. 1С0ОО 73.0 -7483 -14827 -21987 -.6171 -35147 -4ЦЭИ9 -45779 -50'347 -80916 -70205 - 78961 - В3171 I I I 
в. 2:ооа 59.9 3013 - 2720 - 8688 -14766 -21083 -2617В -31437 #-зсб;«7 -47091 -57370 - 675С4 - 72703 
7. 220О0 59.2 364 - 5047 - -.'862 -15702 -20007 -24503 -28915 -зтгп -45207 - 52387 - 66607 
3. 80230 68.1 5746 - 1792 - 7223 -13П2 -1Э474 -24772 -30272 -35598 -46078 -(л.222 - 61Т12 - 70960 
5. 22СС0 59,9 3013 - 2720 - И68Н -11766 -21083 -26178 -31487 -36697 -47091 -57370 - 67604 - '/2703 

ю. :эзао 59,7 2362 - 4343 - 9938 -15101 -20788 -25372 -30627 -34961 -44405 -53714 - 62977 - 67587 I I I 
:?зсо 59,9 - 701 - 6462 -12176 -Г7426 -23185 -27960 -ЗЭС10 -37956 -47823 -67ЬШ - 673 46 - 7219Э 

12- 243СЗ 60,0 Ш - 5273 -10488 -10143 -20860 -25770 -Х54В -49969 -4«193 - ььгя - 62690 
О. 'В700 41.7 661 - 3494 - 783/ -И677 -14523 -1755Г -20539 -26370 -32023 - 37577 - 40Л&-

33400 45,4 295 - 2697 ' 5137 - 9384 -13644 - 17146 - 18723 
15. 15650 45.4 - П96 - 5445 - 9214 -1Э370 -16752 -2П257 -23С42 -ЗОЗЬО -ЭР.887 - 43329 - 465ГЭ 
К. • 32200 45.4 487 - 1809 - Ы566 - 834; - 11763 - 13002 
П. 15600 45,4 • 1980 - 2307 - 6525 -ГО245 -14469 -17683 -21127 -24447 -31020 -37413 - «3705 - 44811 
И. 32600 45,4 2106 280 - 2350 - 619? - 9459 - 12259 - 13484 

161 ПО 45,4 2450 - .1849 - 6082 - -я.-:у -П070 -17321 -20Р00 -24157 -30808 -37284 - 43«4 - 46816 
го. 35900 50,4 *' 1584 - 1132 - 3549 - КХ>2 -П793 - 15057 - 15138 1 1 6 1 4 
31. 1Э200 45,3 1282 - 2850 - 6480 -10631 -13691 -20128 -36303 -32228 - 37984 - 40799 
22. 34100 45,4 1416 - 566 - 4164 - Л 23 - 9575 - 10608 
23. 17800 45.4 1151 - 3126 - 7322 -10Э90 -15173 -18292 -21 -24852 . -31172 -37263 - 43206 -24в12в 
24. 357О0 45,6 - 148 - ЭО'Л - 8768 -14014 - 15939 - аа?э 
23. 19103 45,6 1057 - 3166 - 681.5 -ПКЗЭ -14216 -17589 -20819 • -27 [69 -33275 - 38746 - 42137 



Фосфат натрия, а за пни - триметафосфат я метафосфат, 
однако при более высоких температурах большее отрицательное 
значение А 6° соответствует метафосфату. 

Сравнение Д6^ трехномпонентных реакций позволяет 
нудить о том, что при выбранном соотношении компонентов 
ча^о : Р 2 °5 : 3 ^°2 = 1 : 5 : 4 - преимущественными являются 
реакции с образованием пирофосфата кремния и фосфатов нат
рия с низким соотношением N^0 : р

2 ° 5 # 

Таким образом, термодинамическим анализом показано, 
что в любой шихте стекол систем На̂ О - Р^о^ и ^ ^ О -

3^02~ р2°5 в о э и о ж н о образование орто-, пиро- и метафосфа-
тов натрия, а также пирофосфата кремния (не исключается 
принципиальная возможность образования других менее распро
страненных фосфатов). В двухкомпонентной системе при орто-
фосфатном и лирофосфатнон соотношенииыа20 : Р 2 ° 5 и П Р Й °Д н *х 
и тех же температурах преимущественными являются реакции 
образования ортофосфата. Этот факт хороао согласуется с 
кристадлохнмичвскими представлениями о том, что первым 
образуется такое соединение, в основе которого лежит более 
простой структурный мотив, т . е . у которого более высокая 
симметрия* 

Первоочередное образование кетафоофатоя в двухкомпо-
нантной системе и в трехкомпонентной оистеме о соотноше
нием М а 2 ° г 8 1 ° 2 1 р 2 ° 5 ж I 5 ^ 5 нельзя объяснить с 
точки зрения структуры этих фоофатов, Поэтому требуются 
веде дальнейшие исследования с привлечением эксперименталь
ных результатов. 

В ы в о д ы 

I . Проведен термодинамический анализ 25 реакций в 
системах НадСОу-^РО^ , На^о^ -Н^го^ба^ в темпера
турном интервале от 296 до 1700°й* 



2 . Установлено, что в двухкомпонентной системе с 
пирофосфатным соотношением Ка^о : ?2°5 преимущественным 
является процесс образования ортофосфата натрия. 3 трех-
компонентной системе с соотношением *Га2о : Р 2 о ^ : з Ю 2 = 
1 : 5 * 4 преимущественными являются реакции с образова 
нием пирофосфата кремния и фосфатов натрия с низким соот
ношением 2*а20 : ?2°5* 

Л И Т Е Р А . Т У Р А 

1. Матвеев М.А., Френкель Б.Н., Матвеев Г.М. - Б кн. : 
Исследования в области химии силикатов. Й., 1965. 

2. 1 г у 1 п П Л . , К е г г е 1 Н .&с - Тгапа.РагаДау Зое . ,1968, 

3. Крестовников А.Л. , Вигдорович В.Н. Химическая термо
динамика. М., Ыеталлургиздат, 1962. 

4. Ландид Н.А. Расчет высокотемпературных теплоемкостей 
твердых неорганических веществ по стандартной энтро
пии. Тбилиси, 1562. 

5. Справочник химика, т . 1 . М.-Л., Госхимиздат, 1962. 

6. Карапетьянц М.Х., Карапетьянц и.Л. Основные термоди
намические константы неорганических и органических 
веществ. М., "Химия", 1968. 

7. Бабушкин В.П., Матвеев Г.М., Мчедлов-Петросян 0.11. 
Термодинамика силикатов. М., Стройиъдат, 1965. 

8. Ван-Везер. Фосфор и его соединения. М., ИЛ, 1962, 465. 
9. Тхей Т .У . аш! Кшш1е1 'Г.А. - «Х.Ддег.Сег.Зос. 1962, 

15 ( 9 ) , 42% 



Г.П.Седмале, У.Я.Седмалис, Ю.Я.Эйдук 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СВОЙСТВА И СТРУКТУРА МНОГОКОМПОНЕНТ
НЫХ ЩЕЛОЧНЫХ И ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ БОРОФОСФАТНЫХ 

СТЕКОЛ 

В настоящей работе отражены результаты исследования 
стекол систем типов к 2 о - - Р 2 о^ (н 2 0 - Ы2оьш2о 
К 2 0 ) И НО - В 2 0 ? - Р 2 ° 5 ( й 0 - °аО , 8г0 , ВаО ) с 
постоянной добавкой суммы окислов А1 2 0^ / Ю мол.%/, 510 2 

/8 мол.%/ и Со 2 0^ /2 мол.%/. На основе этих стекол могут 
о'ыть получены легкоплавкие тонкослойные электроизоляционные 
покрытия. 

Исследованные стекла могут быть подразделены на две 
группы. 

Первая группа стекол находится в области, в которой 
основным компонентом-стеклообразователем является В 2 0 3 ; 
она характеризуется следующий содержанием окислов (мол./Б) -
а 20 , НО - 35, В 2 0 3 - 35, Р 2 0 5 - 10, А 1 2 0 5 - 10, 8Ю 2 - в , 
Со20^ - 2 (составы 27) . Вторая группа стекол отличается от 
первой значительным содержанием Р 20^ и характеризуется сле
дующим содержанием*окислов (мол.%) - к 2 о , но - 15, 
В 2 0 3 - 15, Р 2 0 5 - 50, А 1 2 0 ? - Ю, 5 Ю 2 - 8, Со 2 0 3 - 2. 

Результаты синтеза стекол показывают (рис,Г) , что область 
однородных стекол оинего цвета занимает наибольшую часть 
исследованных диаграмм. Она располагается в основном в 
районе ортофосфата бора, метафосфатов и метаборатов соот
ветствующих одно- и двухвалентных элементов. Сопоставляя 
склонность к стеклообразовалию составов исследованных 
систем с ионным радиусом катиона-модификатора, можно отме-



по 

тить, что по мере возрастания ионного радиуса возрастает 
склонность к стеклообразованию. Особенно эта тенденция 
проявляется у составов с катионом-модификатором первой 
группы ( 1а + , Ка+ , К + ) . 

Следует отметит, что расчетный состав стекол незначи
тельно отличается от состава по анализу. 

Исследования свойств указанных даух групп стекол пока
зывает, что основным фактором, определяющим электрические 
свойства стекол, является природа катиона-модификатсра, 
так как в стеклах, з которых преобладают В20^ и Р2%1 н в 

наблюдается резкое отличие э*$пх свойств. 

В обеих группах выделяются стекла о катионом-модифи
катором первой группы / 1а + , На+ , К + / и стекла с 
катионом-модификатором второй группы / Са 2 + , 8 г 2 + , Ва 2 +/ 
Периодической системы /рис.2 и 3/. 

Стекла, содержащие к +
 % отличаются более высокими 

показателями г , ц5 и более низкики значениями эдекзро 
сопротивления, чем аналогичные стекла с Н 2 + , притом 
увеличение температуры резко сказывается на увеличение 
диэлектрических свойств стекол с катионами первой группы, 
особенно с содержанием 35 мол.% В 20^. качения б и 1ц6" 
стекол с содержанием 50 мол.% Р 2 0 ^ является более устсйчи-
вьши в изморенном температурном интервале. 

Изгибы на кривых 1д$> - ^ могут быть интерпретировали 
кал результат структурио-кцнетических превращений. Инфра
красные спектры поглощения показывают, что в первой группе 
стекол (содержание В 2 0 3 35 мол.%) имеют место колебания 
.метаборатной и ортоборатной группировок (рис,4, I . полооы 
поглощения при 1380-1*85, 1280, 1050-1100, 710-725 см" 1 [I ; 
Зо второй группе стекол (содержание Р20^ 50 мол.%) наиболее 
интенсивное поглощение наблюдается при 1025-1115 см~* 
(рио.*, I I ) ; оно относится к колебаниям связи четафосфатнс ; 
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Рис.1. Диаграммы стенлообрззозания в системах Н 2 о - В 2 0 3 - Р2О5 (80 иол.55) и 
НО - в 2 0 5 - ?г05 (80 кол.56) при АД^о^ + Б:.02 + Со 2 0 5 ( 2 0 мол.%). 

I - стекла: 2 - стекла с кристаллическими вклнчене.яии или ликвацией; 3 - стекла 
с кристаллизацией в объеме; 4 - район стекол, имемдих практическую пригодность. 



ю о 500 40О 300 °С 

Р и о. 2. Зависимость диэлектрических свойств (г , Ц$ ) 
стекол от температуры. 
ело Ь - 27 I ьио - 35, В^03 - 35, А1 2 0 ? - 10. 

^ о д и д и х температуры 
1 . 1 - стекло % -* #7 ( Ц " 

2 - отекло Н - 27 
3 - стекло К - 27 
4 - стекло С - 27 
5 - стекло 3 - 2 7 
6 - стекло В - 27 

П. I -

НарО - 35 
НРТ) - 35 
С&О - 35 
5г0 - 35 

ВаО - 35 

- 8, Со9си 

2 - стекло Н - 25 
3 - стекло К - 25 
* - стекло С - 25 
5 - стекло в - 25 
6 * отекло В - 25 

отекло Ь • 25 ( Ы 2 0 - 15 

о - стекло о - о ( ваи -

Составы выражены в молярных процентах 



и з 

5,09 2,68 2,4* 4,75 

Р я с. 3. Зависимость удельного сопротивления (1д^ ) 
от температуры изученных стекол (обозначения под рис.2), 

и ортофосфатной группировок [2] , ЛИНИИ поглощения при 
1380-1*55 сн~* связаны о колебанием связей ортоборатной 
группировки В03 [ I ] . 

Можно предполагать, что в основе исследованных боро-
фосфатных стекол лежит сложный борнофосфорнокислородный 
стекдообразущий каркас, в котором имеет место постепенный 
переход от борнокис дородного к фосфорокаслородному карка
су. Главные структурообразующие группы (В0 3, ВО ,̂ РО^), 
по-видимому, слабо связаны между собой. Как видно жэ 
инфракрасных спектров поглощения, основные структурные 





мотивы сохраняются в стеклах с катионами-модификаторами 
как первой, так и второй группы Периодической системы 
эпических элементов Д.И.Менделеева. 6 стеклах о й+ оила 
-•вязи катиона о ствклообразующими группами является более 
;лзбой, чей в стеклах о В 2 + . Это • бстоятельство, зероятно, 
лвляется главным фактором, обуславливающим более низкие 
юкаэатели электрических свойств стекол с катионом-мэди-
(шкатором первой группы. 
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А.Р.Лусис, Ю.Л.Лагздонис, Ю.Р.Эакио 

ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ МЕДНОФОС-
ФАТНЫХ СТЕКОЛ 

В в е д е н и е 

Меднофосфатные отекла (МФО) являются новыми, нздавно 
синтезированными и малоизученными стеклообразными полу
проводниковыми материалами, привлекшими внимание иссле
дователей в связи с наблюдаемыми в них интересными эффек
тами с большой практической значимостью [ I ] . Эти материа
лы относятся к группе высокоомных стеклообразных полупро
водников на основе окислов переходных металлов с концент
рацией цеди, не превышающей 10 ~ 15 ат.#. Отсутствие инфор 
аадил о физино-хшачеоких и электрофизических свойствах 
&ФС затрудняет выяснение механизма электропроводности и 
целенаправленную разработку электронных переключающих 
элементов и ячеек памяти на их основе. 

Предполагается* что электронная проводимость окомдеых 
стеклообразных полупроводников обусловлена перескоками 
электронов меяду двумя ионами переходного металла в равя;г-
кшс состояниях окисления (валентных состояния/:), т . е . 
между двумя локализованными ^--состояниями различной 
электронной конфигурации валентных электронов Ы ] * Цедь 
б стекле ыожетнаходиться в тре;с состояниях окисления: в 
виде ионо* Си* и С и 2 + „ а также нейтральных атомоз 
. ^ С и ° Й наличие их в стекле в определенных соотношениях 
обусловлено скаслитвдьно-йосс^акови^льныаи условиям» 
синтеза. Разеовалеаткые состояния меди сбравуят таыой 
энергетический спектрэжектрояов в НФС, который однозкач-



М е т о д и к а 

Исследованные МФС синтезированы в фарфоровых тиглях, 
а их варка была проведена в сижитовой печи при темпера
туре И00-1300°С в атмосфере воздуха [ 9 ] . Под окисли-

но определяет его специфические электрические свойства, 
изучить энергетический спектр разновалентных состояний 
ыеди в йФО можно по электронный спектрам поглощения стек
ла, варьируя условия его синтеза. Надежным детектором 
наличия ионов С и 2 + в стекле является сЬ 6 -полоса 
поглощения в области спектра 1,2-1,6 эв [ I I ] ; для иона 
Си + и атомарной меди такого хорошего детектора нет. 

известно, что Си + и Си° в кристаллических матрицах дают 
полосы поглощения в области энергий фотонов выше 2,5 эв 
[4 ] . Положение этих полос в спектре зависит от матрицы 
в большей мере, чем положение й-й -полосы. Для опре
деления Си и Си 0 и ихэнергети1; ских спектров в МФС необ
ходимо применять комплексные исследования поглощения, лю
минесценции и ЭПР в сочетании с условиями синтеза стекла» 

В настоящей работе приведены результаты исследования 
электронных спектров поглощения МФО, представляющих собой 
стекло в виде матрицы фосфата кальция с добавкой алюминия 
для повышения влагостойкости. Медь вводилась путем замеще
ния в шихте окиси кальция окисью меди (концентрация меди 
менялась от 0 до 8 ат.%). 

Изучению матрицы, т . е . чистого кальциевофосфатлого 
стекла посвящено много работ [^5-7}. В.Д.Вейл дал краткий 
обзор по окрашиванию фосфатных стекал медью [ 3 ] , Г.О.Ка-
рапетян и другие изучали поглощение и люминесцентные свой-, 
ства фосфатных стекол, активированных ыедью [ 8 ] * Во в 
этих работах исследованы отекла о малой концентрацией ж}щ 
(до 1,0 ат . # ) . 

Нами исследованы электронные спектры поглощения МФС 
в зависимости от концентрация меди и окислите л ьно-в о с о т 
носительных условий синтеза отекла» 



тедьно-восстановительными условиями синтеза МФС подразу
мевается следующее. Окислительные условия синтеза стекла 
создавались приготовлением шихты из нейтральных компонент, 
продолжительной варкой ее в атмосфере воздуха, т . е . усло
вия синтеза можно считать слабоокислительными. Восстано
вительные условия синтеза стекла создавались приготовле
нием шихты из восстанавливающих компонент (кислые фосфаты 
аммония) и последующей продолжительной варкой стекла на 
воздухе, т . е . условия синтеза можно считать слабо восста
навливающими. Образцы отливались на стальной пли
те, затем отжигались в муфельной печи при температуре 
400-450°С до комнатной температуры. Лз полученного стекла 
Елифовались образцы разной толщины (3,0 - 0,2 им) для 
измерения поглощения. Более тонкие образцы (0,1 - 0,01 мм ) 
для измерения поглощения в областях с большими коэффициен
тами поглощения получали методом выдувания пузыря из рас
плавленного стекла. 

Спектры пропускания и отражения в области 200-1100 иы 
измерялись спектрофотометром СФ-4, а в области 1000-3000 им 

на нестандартном лабораторном оптическом столе на базе 
монохроматора 8П4-2 о глобаровыы источником света и фото-
резистивным приемником "Сага11. Для некоторых образцов 
спектры поглощения в вакуумной ультрафиолетовой области 
были сняты на нестандартной лабораторной установке. 

Коэффициент поглощения МФС подсчитывался несколькими 
способами по результатам измерений: 

1) оптической плотности с учетом спектра отражений; 
2) спектров пропускания образцов разной толщины; 
3) дифференциального спектра оптической плотности 

двух образцов разной толщины, 

В с^язи с искривленностью поверхности и неравномер
ностью толщины пузырей было технически невозможно опреде
лить толщину тонких пленок, поэтому спектры поглощения в 
аироком спектральном диапазоне для стекла определенного 
с о с т а в а получали "сшиванием" спектра поглощения массивно 
го образца и спектра оптической плотности тонкой пленки 



в полулогарифмическом масштабе. Это привело к понижению 
точности определения коэффициента поглощения в области 
выше 5 эв. 

Состав исследованных нами МФС был С и
х

С а 4 - х ш > 1 1 ° 3 3 
о содержанием меди х - 0 * 4. Шифры, содержание меди и 
условия синтеза этих образцов МФС приведены в таблице I , 

Сих Са^х А1 Ри 0„ Та5лица 1 

№ Шифр 

состаба 

Содержание меди индекс,. 
ддоазиа № Шифр 

состаба X 
с, 
ат,% см'3 

окисл 
среда 

бос СТ. 
среда 

1 КМ 8 0 0 0 6 
2 КМ 19 0,01 0.02 зю" 3 2 

3 КМ 1В 0.10 0,20 - I 2 
'КМ 16 0,25 0,51 3 2 

5\КМ 17 0,50 \ Ш 1,5 1019 - 5 2 
6 { КМ 11 100 1 '7 2 
7 ,КМ 9 2,00 ш \6,ЗЮ'9 б 4 
8 КМ # Щ 6,12 -

/ 2 
9 КМ 10 и.оо 8.16 13,0 Ю'9 6 Ф 

Содержание меди указано в соответствии с рассчитанным 
составом шихты без учета потери Р^О^ во время синтеза. 
Анализ на потери Р^Ръ показал, что в среднем для рассмат
риваемых образцов они не превышали 10$ [ 9] . 

Р е з у л ь т а т ы 

Спектры поглощения для образцов МФС, приведенных в 
таблице I , показаны на рис.1, 2 и 3. 



,а,см 

0 1 ~Т 3 —Ц 5 6Е,э6 

Р • о. I . Спектры поглощенля МФС, синтезированных 
в окислительных условиях. 



Р и с . 2, Спектры поглощения МФС, синтезированных 
в восстановительных условиях. 



/04 о*, см 

1-КМ8-6 Онисл.среда 
2-КМ 19-3 Окисл среда 
3-КМ 3 - 4 Восст среда 
Ц-КМ 19 -2 Восст среда 
5-/ГМ 18-2 Восст среда 

и 5 6 7 8 Е,э6 
Р и с . 3. Спектры поглощения МФО в вакуумной 

ультрафиолетовой области. 

Край крутого нарастания поглощения матрицы УФС, син
тезированного в окислительных условиях, по отношению к 
спектру поглощении образца, синтезированного в восстано
вительных условиях, сдвинут в сторону меньших анергий и 
находится в области 4 А 0 ев (образцы КИ 8; кривая I на 
ряс. I и 2 ) . 





В спектрах поглощения МФС можно выделить три полосы 
поглощения с максимумами при 1,4 эв; 3,0 эв; 4,6 - 7,0 эв. 
В области 4,6 - 7,0 эв (рис.3) спектр поглощения имеет 
практически бесструктурное плато, что затрудняет его ин
терпретацию. Впредь эту широкую полосу будем называть 
полосой поглощения при 5,0 эв. Полоса при 3,0 эв обра
зует тирокую ступеньку на склоне полосы 5,0 эв. Только 
полоса при 1,4 эв, которая на основе [П~13] ыожет быть 
приписана внутрицентровым й-6-переходам в ионе , 
имеет явно выраженную колоколообразную форму. 

Восстановительные условия синтеза уменьшают поглоще
ние в полосах 1,4 и 5,0 эв и увеличивают его в полосе 
3,0 эв (рис.4) . На рис.5 приведены зависимости коэффициен
тов поглощения ы для МФС от содержания меди х и ус
ловий синтеза для полос 1,4 , 3 , 0 и 5,0 эв. Разброс 
экспе : шентальных точек на рис.5 можно объяснить отсут
ствием строгого контроля надтемпературно-временным режи
мом синтеза МФС в атмосфере воздуха и некоторым улетучи
ванием РрО^ во время варки. Важность соблюдения одиноко
го режима синтеза можно показать на примере образца 
КМ10-4 (кривая 9 на рис.2) . Коэффициент поглощения в 
полосе 3,0 эв для него значительно ниже, чем для образ
цов с меньшей концентрацией меди и близок к значению 
коэффициента поглощения образца КМЮ-6 (кривая 9 на 
р и с Л ) , синтезированного в окислительных условиях. Если 
сравнихь температурно-временноИ режим (рис.6) и спектры 
поглощения (кривые 8 и 9 на рис.2) образцов КМ10-4 и 
&М14-2, то для образца Ш 0-4 . время синтеза в два раза 
больше, чем для образца КУ14-2 и поэтому за .такое дли-

• тельное время варки в расплаве успел лвыгоретьп весь 
восстановитель и стекло обогатилось кислородом из атмос
феры воздуха. 

Несмотря на это/можно установить некоторые законо
мерности, существующие мйжду полосами поглощения МФС, 
концентрацией меди и условиям^ синтеза (см.рис.5). 



7,0 -0,6 -0,2 0,2 0,6 7,01дХ 

Р и с. 5. Зависимость коэффициента поглощения от 
концентрации меди для МФС. 

Верхние индексы указывает условия синтеза, а 
нижние - полосу поглощения. 

С ростом общей концентрации ыедн величины коэффициен
тов поглощения в полосах 1,4 и 5,0 эв растут почти ли
нейно, а в полосе 3,0 эв - квадратично. Соотношения между 
коэффициентами поглощения л : в полосах 1,4 -% 3,0 
и 5,0 вв (нижние индексы) в зависимости от условий синтеза 
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Р и с. 6. Температурно-вр&мекная зависимость 
синтеза МФС для образцов Ш 4 - 2 и КШСМ. 

(верхние индексы: для окислительных "и" и восстановитель-
ных " В " ) , полученные по данный рис.5 , приведены в таблице 

. При этом между полосами поглощения 1,4 и 3,0 эв в 
пределах точности, измерений выполняется соптношение 

: С 
В 
1.4 ( I ) 

ос' 
3,0 

ОС 
1 ,4 

которое вытекает из зависимости этих полос поглощения от 
концентрации меди. Положение полосы 1,4 эв и ее полушири
на ( ~ 0,7 эв) с небольшой асимметрией в сторону меньшие 
энергий (0,05 - 0,10 эв) в пределах точности измерений не 
зависит от концентрации меди. 

Рост поглощения в полосе 3,0 - 3,2 эв вызывает изые-



Таблица 2 

1>уо. 
/ и / 3,0 7^5,6 

0 X 

/ ОС 

0,7 ±0,1 0Л±0,1 0,7 ±0,1 70 НО 50±10 

нение цвета МФС в красную сторону. Поэтому с ростом концент
рации меди и при восстановительных условиях синтеза цвет 
МФС меняется от синего к желто-зеленому и даже к коричне
вому, если значительно снижается поглощение в полосе 1,4 эв. 

МФС имеет постоянное значение коэффициента отражения 
4 - 5 % в области 1,0 - 3,4 эв и аномальный скачок прибли
зительно на один процент в области 3,6 - 4,0 эв, не соот
ветствующий приросту коэффициента поглощения в этой области. 
Это явление наблюдается во многих стеклах, й его связывают 
с рассеянием света на неоднородностях [10 ] . Наличие неод-
нородностей в МФС подтверждено микрофотографическими иссле
дованиями и значительной асимметрией индикатрисы рассеяния 
з сторону источника света. 

Обсуждение результатов 

Электронные спектры поглощения веществ с переходными 
иеталлами с частично заполненной б-оболочкой содержат 
полосы поглощения двух типов; с!"-</-полосы и полосы с 
переносом заряда. Полоса 1,4 эв в спектре поглощения МФС 
однозначно соответствует , 4-4 -полосе для иона с и 2 + 

Положение и величина коэффициента поглощения для этой 
полосы хорошо согласуется с данными по исследованию дру
гих оксидных стемол, содержащих медь [ П - м ] * в настоящее 
время общепризнанной теорией описания спектров поглощения 



переходных металлов является теория поля лигандов [ 15 ] . 
Из постоянства положения, полуширины и линейности коэф
фициента поглощения для полосы 1,4 эв вытекает, что при 
изменении концентрации меди ( 0 - 8 ат.$) окружение ионов 
С и г + не меняется, В соответствии с литературными данными 
[11-14] кислородное окружение для ионов Си^ + в стекле име
ет октаздрическую симметрию с тетрагональным искажением, 
которое часто приводит к плоскому квадратному окружению. 
Отрицательный заряд, соответствующий заряду иона С и 2 + . 
равномерно распределяется между орбиталями кислородных ли-
гандов, В результате понижения симметрии от октаэдрической 
к квадратной происходит расщепление вырожденных электронных 
состояний иона С и 2 + . В оксидных стеклах расщепление сла
бое, поэтому энергии переходов близки и в спектре поглоще
ния наблюдается одна полоса, имеющая небольшую асимметрию 
со стороны меньших энергий [ 1 4 ] . В приближении теории по
ля лигандов <1 —6 -полоса поглощения в №С соответствует 
переходам между антисвязыващими молекулярными орбиталями 
-ЗГ**(*ад) и С * ( е 5 ) , локализованными на катионе. 

Линейная зависимость коэффициента поглощения в полосе 
1,4 эв от концентрации меди позволяет определить концентра
цию ионов С и 2 + при известной силе осциллятора. Проверка 
формы кривой поглощения в коорданатах (дсс —(Е — Е т с 1 х ) 
показала, что полоса доглощения 1,4 эв имеет форму кривой 
Гаусса, поэтому для вычисления силы осциллятора ( мшло 
пользоваться упрощенной формулой Смажулв 

где п - показатель преломления; 
ОС - коэффициент поглощения в максимуме (см""*); 
Д - полуширина поя осы доглощения ( эв ) ; 

1.1 А ЫА с! , , _я> N » —» г - концентрация меда \,см ) ; 



х - содержание меди; 
с! - плотность г/см^ 
К1А - число Авогадро; 

А^У[ г- атомный вес и количество этих атомов согласно 
формуле состава (см.таблицу I ) . 

Если принять, что при малых концентрациях (х = 0,01 
для образца №19-3) в окислительных условиях синтеза вся 
медь окисляется до С и 2 + , мскно определить салу осцилля
тора для 6-6- перехода* Подсчет силы осциллятора для 
образца КМ19-3 при П * 1,5, Ьс = 2 , 4 см""1* А = 0,7 эв 
и N = 3.10* ' см"^ дает значение { = 0 , 0 4 . которое выше 
значения для С и 2 + в других оксидных стеклах [ 1 4 ] . Причи
ну этого факта трудно однозначно указать. В данном случав 
такое отклонение от своего истинного значения в выражений 
(2) допускает только коэффициент поглощения. Это может 
быть связано с мнимым поглощением, обусловленным рассея
нием света на неоднородаостях в стекле. 

Пользуясь формулой Смакуйы и экспериментально уста
новленной зависимостью с х ^ у и данными таблицы 2, можно 
определить отношение концентрации Х 2 ионов Си 2 + ; 

« « 0 , 7 ±0 ,1 (3) 
Х 2 ос 1 > 4 

Если считать, что при окислительных условиях синтеза 
и малых концентрациях меди > #х|. тоща получается, что 
при данных условиях синтеза не меньше 0,3 от всей концен
трация двухвалентной меди переходит р другие валентные 
состояния. 

Уже в работах [16,1? ] было отмечено, что во мнойа 
твердых комплексах двухвалентной меди полоса поглощения в 
области 3,0 - 3,4 эв, наблюдаемая также в медьсодержащих 
оксидных стеклах, может быть связана с образованием свя
зей медь-медь. В результате такой связи образуется парный 
центр из двух ионов Си 2 * со спаренным спином, а поглоще
ние связано с переходами со связывающей орбитажи на 



аятисвязывающую орбиталь. {выполнение соотношения ( I ) и 
рост по квадратичьому закону коэффициента поглощения от 
концентрации меди для полосы 3,0 эв свидетельствует об 
образовании в МФО парных центров из ионов с и 2 + • В 
восстановительных уоловиях синтеза МФО недостаток кислоро
да не поаволяет части ионов си2"1" образовать нормальнее 
кислородное окружение и этим способствует образованию 
парных центров. Поэтому коэффициент поглощения в полосе 
3,0 ев для МФО, синтезированного в восстановительных'усло
виях, значительно больше,чем для стекла, синтезированного 
в окислительных условиях (см.рис.5}• Таким образом думает
ся, что та часть от всей концентрации двухвалентной меди, 
которая переходит в другие валентные оостояния, в основном 
связана с образованием парных центров, 

В ряде работ [12,13,18,19] показано, что полосы 
поглощения для двухвалентных ионов с и 2 + лежат в облас
ти 4,2 * 5,0 эв, а для Си + - в области 5,0 - 7,0 эв. 
Введение меди в силикатное стекло увеличивает поглощение 
в области 5,2 эь, при этом восстановительные условия син
теза стекла ослабляют, а окислительные усиливают это явле
ние [ 1 9 ] , Кроме того,Г.О.Карапетян установил, что немости-
ковый кислород как в силикатном и борном, так и в фосфат-
нем стекле дает полосу поглощения в области 5,0 - 5,2 эв[5]. 
Выявление указанных полоо поглощения в МФО затрудняет пла
то в области 4,6 - 7,0 эв. 

Одновременный линейный рост поглощения в полосах 1,4 
и 5,0 эв (см.рис.5) от концентрации меди или спад поглоще
ния в них при переходе от окислительных к восстановительным 
условиям синтеза МФС позволяют предположить, что поглоще
ние в полосе 5,0 эв связано с ионами Си 2 + . А.Паул [ 1 2 ] 
показал, что в боратных стеклах, в зависимости от концент
рации щелочей, полосы поглощения для с и 2 + находятся в об
ласти 4,2 - 4,8 эв. Дк.Дафи я В.Ыакдональд [ 13 ] установили, 
что в сульфатно* стекле полоса поглощения при 4,7 эв соот-



ветствует переносу заряда от связывающей орбитали ^ ( ^ ь ) , 
локализованной на лиганде с октаэдрической симметрией, на 
антисваэывающую - б~*( ед) « локализованной на о и 2 + 

Совпадение максимумов а - и -полосы поглощения как в 
сульфатном [ 1 3 ] , так и в УФС указывает на то,что кисло
родное окружение ионов с и 2 + имеет одинаковую силу поля 
лигандов при одинаковой симметрии поля. Поэтому есть осно
вание считать, что полоса поглощения в ь!ФС для ионов с и 2 + 

в области 5,0 эв является полосой с переносом заряда. 

Явление аномального отражения и появление плато в 
спектре поглощения УФС в области 4,6 - 7,0 эв заставляет 
думать, что в МФС образуются две фазы, одна из которых со
держит больше меди, чем другая. В таком случае первая фаза 
должна быть распределена равномерно в виде капелек во вто
рой фазе. При этом первая фаза должна иметь край фундамен
тального поглощения в области 4,6 эв, а вторая фаза - в 
области 7,5 эв. Рассмотренные в работе [ б ] исследования 
положения края поглощения в системе Р2о^-СаО от концент
рации саО подтверждают, что могут быть фосфаты кальция 
с краями поглощения в областях 4,6 - 5,0*эв и 6,5 - 7,5 эв. 
Учитывая, что для МФС, синтезированных в .восстановительных 
условиях, поглощение падает в области 5,0 эв и растет в 
области 5,6 - 7,0 эв по сравнению со стеклами, синтезирован
ными в окислительных условиях (кривая 2 и 4 на рис.3), мож
но предположить, что рост поглощения в области 5,6 - 7,0 эв 
связан с образованием ионов во второй фазе и с соот
ветствующим уменьшением ионов си 2 * в первой фазе. 

Авторы благодарят и.В.Иидлер за синтез стекол и 
А.Р.^удуюу за помощь при измерении спектров поглощения. 

В ы в о д ы 

I . Окружение ионов Си 2 + в меднофосфатных стеклах 
в пределах концентрации меди 01 0 до 8 ат.% не меняется. 



2. В меднофосфатных стеклах полоса поглощения в об
ласти 3,0 эв связана о парными центрами из ионов С и 2 + . 
Эти центры ответственны эа смещение цвета меднофосфатных 
стекол в красную сторону с ростом концентрации меди. 
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И.В.Миллере, И.В.Брант, Г.Л.Крастиня 

ВЗШ10ДЙ1СТВИЕ ( И Н 4 ) 2 НРО^ с СиО ПРИ НАГРЕВАНИЙ 

Настоящее исследование является продолжением работы, 
в которой изучалось взаимодействие ода о замеще нн ого фосфата 
аммония с окисью меди { _ I ] . В основу методики положено 
комплексное применение дифференциального термического ана
лиза с одновременной записью изменений электропроводности, 
определением потерь при прокаливании и последующим каче
ственным рентгенографическим и ИКС анализом полученных 
продуктов. 

Известно, что окись меди при нагревании в присутствии 
восстановителя легко восстанавливается до закиси ме#и. По
скольку процесс термического разложения одн о заме ще нн ого 
фосфата аммония и количество выделяемого при этом аммиака 
С2] значительно отличаются от соответствующей реакции дву-
замещенного фосфата аммония [ з ] , следует ожидать, что про
цесс их взаимодействия с окисью меди и продукты реакции 
также будут различными. В частности, двузамещенный фосфат 
аммония является более сильным восстановителем, чем одно-
замещенный, поэтому в продуктах его реакции с окисью меди 
возможно присутствие соединений одновалентной меди. На это 
в настоящей работе обращалось особое внимание. 

В качестве исходных материалов при составлении шихт 
использовались двузамещенный фосфат аммония и окись меди 
марки ч.д.а. Шихты приготовлялись в расчете на РдОд - СиО, 
меняя соотношения через каждые 10 молД'. 

Термический анализ проводился на приборе ФПК-55 со 
методике [ 4 ] с одновременной записью изменения электро
проводности по методике [ б ] . 



Потеря веса при температурах 130, 400, 500, 700 и 
ЗоО^С определялась прокаливанием и периодическим взвешива
нием измельченных в агатовой ступке проб, рассчитанных та
ким образом, чтобы их вес после улетучивания и воды бил 
примерно 5 г. 

Качественный рентгенографический анализ фазового соста
ва продуктов, полученных в результате прокаливания, после их 
измельчения проводился на дифрактометре УРС-50 Ш при исполь
зовании РеК^ излучения. Идентификация кристаллических'фаз 
осуществлялась сравнением экспериментальных данных с литера
турными [ 6 , 7 , 8 ] . 

Ш спектры поглощения снимались на спектрометре ЦВ-20. 
Пробы приготовлялись в виде суспензии б вазелиновом масле. 
Наличие анионов фосфатов определялось по характерным доя них 
частотам поглощений Е соответствии с данными [ 9 Д 0 ] , а 
Си 20 - по [ I I ] . 

Результаты ДГА и изменения электропроводности образцов 
показаны на рис. I , результаты определения потери веса при 
прокаливании - на рис. 2; данные рентгенографического анали
за фазового состава продуктов при взаимодействии ШЩ^р ^ 4 
с СиО приведена в таблице I , результата ЖС анализа прока-
ленных образцов - в таблицах 2а и 26. Термическое разложе
ние двузамещонного фосфата аммония рассмотрено в работе [ з ] . 

Результаты и йх обсуздение 

Ярко выраженный эндотермический эффект при температуре 
230-240^0 на кривых ДГА, одинаковый у всех образцов, и рез
кое повышение электропроводности (рис. I , кривые 1а - 9а и 
16 - 76) свидетельствуют о появлений жидкой §№Ю* Темпера-
ратурный интервал, в котором сохраняется дидкая фаза, и ве
личина эндотермического эффекта уменьшался с уменьшением 
содержания фосфата аммония в смеси, поэтому модно сделать 
заключение, что яэдкая фаза обравовалась в результате плав-



ления замещенного фосфата аммония. Кроме вышеуказанного 
эффекта, на кривой ДГА образца с 10 ыол.З» ОиО наблюдается 



небольшой эндотермический эффект при 214%. Этот эффект, 
по-видимому, связан с улетучиванием одной молекулы аммиака, 
так как соответствующий эффект наблюдается при термическом 
разложении чистого двузамещенного фосфата аммония [ 3 ] . В 
образцах,которые содержат больше 10 ыоп.% СиО, этот эффект 
не найладается, во зма&но , вследствие уменьшения относитель
ного количества фосфата аммония в смеси. 

Потеря веса при 190% у образцов с 60 и более ноп.% 
Оно соответствует расчетной. По результатам рентгенографи
ческого анализа видно, что образцы с 40 - 90 мол.Я СиО со
держат пщзофосфат меди со^Ог , и закись меди, образцы с 60 
и 70 шл .# СиО, кроме того,еще бОиО.Си^О, а образцы с 
70 - 90 мал.# СиО-также свободную окись меди {табл. I ) . 

Ера дальнейшем нагревании в образцах с 50 - 90 ыоп.% 
СиО при температуре 330 - 340% появляется экзотермический 
эффект (рис. I , 5а - 9а ) . 

В результате прокаливания д о п о с т о я н н о г о в е с а при 
температуре 400% потеря веса превышеет расчетную на 13,8% 
(образцы с более высоким содержанием СиО) до 41.5$ ( о б р а 

зец с 30 м о л . # СиО). Рентгенографический а н а л и з этих о б 

разцов доказывает, что наряду с обнаруженными в прокален
ных при 190° о б р а з ц а х с о е д а н е н и я д а - пирофоефатом, гакйсью 

и окисью меди в . образцах с 40 - 70 моя.^СиО о б р а з у е т 

с я метайюофат меди С и ( Р 0 3 ) 2 ( т а б л . I ) . 

.При нагревании выше 400% на кривых ДГА я р к о выражен
ных эффектов не и а б д х щ а е т с я . 

Потеря в е с а при прокаливании при т е м п е р а т у р а х 500, 
700 я 850% у в е л и ч и в а е т с я , по сравнения с д о с т и г н у т о й при 

т емпературе 400%, у о б р а з ц о в с 10 - 40 м о х . ^ с и о . 

Ве. о б р а з ц о в с б о л е е в ы с о к и * содержанием СиО при э том 

Практически не меняется. Моано предполагать, ч т о уменьшена 
веса у образцов, к о т о р о е содержат до 50 исл.% СиО, связан: 
с улетучиванием свободней ?рОе. 



Т а б л и ц а I 

Данные рентгенографического анализа фазового состава 
продуктов взаимодействия ( ы н 4 ) 2 нро^ с СиО пря их 

нагревании 

Расчетный .состав, Температура прокаливания, 
мол.» °С 

РрО,- ОиО 190 400 

90 10 Рентгеноаморф-
ныё продукт 

Рентгеноаморф-
ный ироду!ег 

80 20 То же То же 

70 30 То же То же 

60 40 Си 2 Р 2 о^ | 0 ^ 0 
0 и 2 Р 2 ° 7 » 0 и ( р о з ) 2 
01^0 

50 50 С и 2 р 2 ° ? С ^ 2 ° 7 ' 0 и С Р О з ) 2 
Си 20 

40 60 
С и 2 Р 2 ° 7 . Сг^О С и 2 р 2 ° 7 * 0 и ^ г о з ^ 2 
бСиО.Сг^О 

С и 2 ° , СиО 

зо 7Р С и 2 Р 2 0 ? , Сг^О 

^6Си0*Си20, ОиО 

0}Х2Р20?' °^?°3)2 

Ом^О^ СйО 

20 60 Си 2 Р 2 0г ? . Ог^О, 
СиО 

С и ^ О ^ , Ои^О 
СиО 

10 90 С и ^ Р ^ , Си^О 

СиО 
С и 2 Р 2 ° 7 * С и 2 ° 
СиО 



Продолжение таблицы I 

Расчетный 
состав, Температура прокаливания, °С 

Р 2 о 5 1 ЗиО 500 700 850 

90 10 С и ( Р 0 3 ) 2 

С и 2 ° 

Рентгеноаморф-
ный продукт 

Рентге^оаморф-
ный продукт 

80 20 С и ( Р 0 3 ) 2 

Си 20 
Си<Р0 3 ) 2 

Си 20 
То же 

70 30 Си (РО ? ) 2 

С^О 
С и ( Р 0 3 ) 2 

Сг^О 
То же 

60 40 С и ( Ю ? ) 2 С и ( Р 0 3 ) 2 С и ( Р 0 3 ) 2 

Сг^О С^О Си 20 

50 50 С и ( Р 0 3 ) 2 

Сг^О 
С и ( Р 0 3 ) 2 

С^О " 
С и ( Р 0 3 ) 2 

40 60 
С и 2 Р 2 ° 7 » С и ( Р 0 5 ) 2 
с ^ о 

С и 2 Р 2 0 7 , С и ( Р 0 3 ) 2 

Си 20,Си0 
С и ^ О о , 

С и ( Р 0 3 ) 2 

30 70 
С и 2 Р 2 ° 7 
СиО 

Си2р 2 0 7 

0и 3 ( Р0 4 ) 2 , Си0 
С и ^ О г , 

С и 3 ( Р 0 4 ) 2 

20 80 
С и 2 Р 2 ° 7 
СиО 

С и 2 Р 2 ° 7 
Си 3 ( Р0 4 ) 2 ,СиО 

Нерасшифрован
ное соединение 

10 90 Си^О .т, 

СиО 
С и ^ О ^ , 

СиО 
СиО 



Р и о. 2. Потеря веса при прокаливании в зависимости 
от содержания СцО в образцах. 

I - при Т - 19(ЯС; 2 - при Т « 400^0; 3 - при Т = бООЯс; 

4 - при Т = 7 0 0 % 5 - пря Т '= 850^5. 

Рентгенографическим анализом продуктов, прокаленных 
при 500°С до постоянного веса, определено, что во всех об
разцах присутствует кристаллические соединения. В образцах 
с 10 - 50 нал.% СиО имеется закись меди и метафосфат мед» 

Си (Р0 5 ) 2 , состав образца с 60 нол.% ОиО мало изменялся по 
сравнению с этим же образцом, прокаленным при 400° (не об
наружена окись меди), а в образцах о 70 - .90 иол.% СиО 
остались только окись меди и пирофосфат меда (табл. 2а) . 



Частоты поглощения прокаленных при 700% образцов 
с СиО, см * 

Содержание СиО, мал.$ Отнесение 
частот 60 70 90 

1380 - 1280 1385 - 1260 1380 - 1230 
1160 - 1040 1080 - 1060 ш о - 1060 
1000 - 960 1000 - 950 980 - 970 

1060 - 1040 1080 - 1060 1110 - 1060 

1380 - 1280 
1230 - 1100 
1140 - 960 

585 - 500 620 - 500 580 - . 500 

Двузамещенный 
ортофосфат 

Ортофосфат 

Кислые пиро-
фосфаты 

Закись меди 

3 прокаленных при 700°С образцах, которые содержат 
20 - 60.и 90 мол,^ СиО. судя по данным рентгенографическо
го анализа,не произошло изменений состава кристаллических 
фаз, В образцах с 70 и 80мол.#СиО наряду с образозаншйся 
при более низккх температурах Шфофосфатом меди и закисью 
меда обнаружено присутствие * ортофосфата меда С и 3 ( Р 0 4 ) 2 -

Ш0 анализом прокаленных при 700°С образцов с 60 - 90 
хол*% СиО (из образцов с меньшим содержанием СиО не уда
лось получить суспензию, так как образовалась только липкая 
масса) установлено, что в них присутствуют двузамещенный и 
нейтральный ортофосфаты и закись меди, а в образце с 60 мол 
СиО преобладают кислые пирофосфаты и закись меди (табл.2а 

Рентгенографический анализ образцов, прокаленных при 
850°С (табл. I ) , показывает^чвд прокаливание при этой 

Т а б л и ц а 2а 



" .1 Сг Л *1 II и 26 

Частоты поглощения прокаленных пр% 850°С образцов с СиО, с м - 1 

Содержание СиО. мол.'Л Отнесение частот 
40 50 60 70 80 90 

1380-1280 
1150- 970 

1380-1280 
1140- 980 

1390-1280 
1210- 970 

• 
Кислые 
пирофосфаты 

1290-1280 
1100-1050 
730- 725 

1290-1250 
1180-1170 
1010- 990 
730- 725 

1180-1170 
1100-1090 
735- 730 

Линейные 
метафосфаты 

1150-1120 
1050- 970 

1280-1240 
1140-1120 
1060- 980 

1210-1170 
1150- 970 Трифосфаты 

'1310-1280 
1150-1120 
730- 725 

1140-1110 
730- 725 Т етраметафосфаты 

1150-1120 
•1020- 970 

730- 725 

1И 0-1100 
1040- 980 
730- 725 

1160-1060 
980- ЭТО 
735- 730 

1080-1075 
980- 960 
745- 725 

1120-1020 
1000- 970 
950- 920 

1160-1050 
1040- 980 
950- 910 

Пирсфосфат 

о 

585— 500 585- 500 620- 500 625-520 

1120- 970 

620- 495 

1140- 980 

610- 475 

Ортофосфат 

Закись меди 



температуре заметно сузило область существования кристал
лических соединений по сравнению с прокаливанием при 500 
и 7 0 0 % . Образцы с 10 - 30 мол.% СиО рентгеноаморфны. Со
став образца с 40 мон.$ СиО не изменился по сравнению с 
составом этого же образца поело прокаливанпя при 500 и 
700%. В образцах с 50 - 70 моя.% СиО в отличие от образ
цов, прокаленных при более низках температурах, не удалось 
обнаружить присутствие свободных окислов меди. В образце 
с 90 нол.% Сцо имеется окись меди. Креме того , во всех 
образцах имеются кристаллические соединения, идентифици
ровать которые пока ке удалось, а дифрактогра?/му образца 
с 30 мол,?? СиО не удалось расшифровать вообще. 

Как показывает ИКС анализ этих ке образцов (табл. 2 6 ) , 
трифосфаты, тетраметафесфаты, линейные метафосфаты, кислые 
к нейтральныз пирофосфаты, а также кислые ортофосфаты с о 
держатся Б образцах с 40 - 70 мол.% СиО. 1 образцах с 30 
и 90 ислщ%СиО преобладает нейтральный ортофосфат; обна
ружено также поглощение^ характерное Щ& кислых орТОфООфа-
тов и нейтрального пирофосфата. Кроме того , во всех образ
цах обнаружено поглощение, характерное для Си 2 о . 

В ы в о д ы 

Ш^твжттт тттШЩ}^Шщ иСиС щт 190% обус
лавливает образование лир фосфата меда С\х?1<гоп в образцах 
с 40 - 90 ио21ш% СиО. При дальнейшем нагревании состав об 
разцов Щ Ш Ш от количества окиси меда ъ смеси - ЩШ зна
чительном (не ШШШ 70 мал.*) шрефо^лах 
меда при температуре 700% частично переходит в ср?ефосф$г 
меди*. В с ^ з ц е с ОС иоп.% СиО, начиная с 4 0 0 % , существу
ют Щ$Щ1№тШ® Ш^фтфШ мода Ш кетафесфат меде СиСРО,)^. 
В образцах с Ю - 50 исл.% СиО при температуре 500% пиро-
фосфат переходит в метафесфат меда. 



Б процессе нагревания происходит восстановление окиси 
меди до закиси, которая обнаружена в образцах с 40 - 90 
СиО, прокаленных при 190 и 400°, в образцах с 10 - 60 мол.% 
СиО, прокаленных при 500°, в образцах с 20 - 90 моя.# СиО, 
прокаленных при 700°, и в образцах с 40 - 90 иоп.% СиО» 
прокаленных при 850^. 
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И.В.Миллере, И.В.Брант , Г.Л.Крастиня 

ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА НА СВОЙСТВА 
МЕДНСЙ>ОСФАТШа СТЕКОЛ 

Известно, что поддержание окислительной или восстано
вительной среды во время синтеза позволяет получать стекла 
и керамические материалы с близким химическим составом, но 
различными свойствами. Особенно большой интерес представля
ет влияние среды синтеза на свойства материалов, в состав 
которых входят соединения переходных или легко восстанавли
вающихся элементов, какими, в частности, являются медь и 
фосфор. 

Настоящая работа посвящается вопросам изучения ВЛИЯНИЯ 
условий синтеза на некоторые свойства меднофоефатных стекал, 

Согласно литературным данным, соединения меди легко 
восстанавливаются различным восстановителями. Кроме того, 
установлено, что соединения двухвалентной ыеди при нагрева
нии на воздухе в температурном интервале от 800 до 1032°в 
постепенно переходят в соответствующие соединения однова
лентной меди Г_1-4] . Вакным фактором при работе с соедине
ния!^ меди является выбор восстановителя. При синтезе фос
фатных стекал восстановительная среда обеспечивается несколь
кими способами, например, вводом органического восстановите
ля в состав шихты [^5] ЕЛЕ медной фольги в расплавленное 
стекло С б ] к использованием фосфатов аммония в качестве и с 
ходного материала {/гЗ . В некоторых случаях медьсодержащие 
стекла, в том числе фосфатные, подвергаются специальной тер-
шческсй обработке в присутствия газообразного восстановите
ля, преимущественно водорода [8 -10 ] . Необходимо отметить, 
что в работах [ б , 8 - 1 0 ) обсуждается восстановление, прове-



денное в целях придания материалу требуемой электропроводи
мости, и только в работе [ 7 } отражены результаты система
тического исследования физико-химических свойств стекол. 

Методика работы 

Использование фосфатов аммония для создания восстано
вительной среды, на наш взгляд, имеет ряд преимуществ по 
сравнению с другими способаш. Реакции, которые происходят 
при нагревании одно- и двух.1 вмещенных фосфатов аммония, 
изучены сравнительно хорогас [11,12} . Доказано, чро нагре
вание окиси меди совместно с двухзамещенным фосфатом аммо
ния вызывает восстановление ее до закиси меди [13 } . Выделе
ние аммиака заканчивается при температуре около 900е*! [ 12 ] , 
поэтому, с одной стороны, поддерживается восстановительная 
среда в той температурной области, где стабильными являются 
соединения двухвалентной меди, а, с другой стороны, избыток 
аммиака улетучивается при дальнейшем нагревании и существен
но влиять на свойства готового стекла не мотет. По вдаеизло-
хенным соображениям нами для создания восстановительной сре
ды использовался двухзамещенный фосфат аммония. 

Применение фосфорной кислоты для ввода Р 2 °5 в состав 
стекла, если варка его осуществляется на воздухе, обеспечи
вает окислительные условия синтеза. Поэтому все стекла ва
рились в двух вариантах—с применением 

а) двухзамещенного фосфата аммония, 
б ) 85^-ной ортофосфорной кислоты для ввода необходимо

го количества Р 2°з • 
Кроме того, в качестве исходных материалов использовались 
гидрат окиси алюминия, карбонат кальция и окись меди - вое 

марки ч.д.а. 

Расчетный состав образцов стекла (в юл.%) следущий: 
Р 2 О 5 -55,А1 2 6^ - 5, саб + СиО - 40 . Образцы синтезиро

вались в неглазурованных фарфорошх тиглях, закрытых плата
но зой крышкой, в печи с карборундовыми нагревательными а » * 



ментами. Расчетное количество стекла на одну варку - 200 г. 
Температура печного пространства контролировалась хромель-
алшелевой термопарой; режим варки регулировался по силе 
тока в нагревательных элементах. Во время синтеза периоди
чески (через полчаса, в случае необходимости более часто) 
производилось перемешивание стекломассы и отбор проб квар^ 
девой трубкой. Готовые образцы выливались на предваритель
но нагретую стальную пластину, затем немедленно помещались 
в предварительно нагретую муфельную печь на отжиг с выдерж
кой в течение одного часа при температуре 450*̂ 0 и с остыва
нием в печи без контроля изменения температуры. 

проводился термический анализ пробы стекла, измельченной 
до прохождения через сито Л 0085. 

Методом Гидростатического взвешивания на аналитических 
весах определялась плотйЪсть стекла. Для этого использова
лось 6-8 проб весом 0,8-1,8 г, взятых с одного образца стек 
ла. Результаты определения, которые были более чем на 0,5% 
ниже средних величин, в расчет не принимались, так как сви
детельствовали о наличии в пробе газовых включений. 

Была проведена термическая обработка образцов стекла 
с определением изменения их веса и последующи качественным 
рентгенографическим анализом фазового состава полученных 
продуктов. Для этого проба измельченного стекла весом 2 г, 
помещенная в фарфоровую лодочку, выдерживалась в течение 
6 часов в ьуфвльной печи при температуре 650^С, затем быс
тро охлаждалась и после взвешивания и измельчения подверга
лась рентгелографическому анализу на дифрактометре УРС-5СМ8 
при использовании УеК л—излучения. Идентификация кристал
лических фаз осуществлялась путем сравнения результатов 
эксперимента с литературными данными [4,16-18] . 

о 



Результаты и юс обсуждение 

Синтез стекол. В окислительных условиях стеклообразо-
вание происходило по обычной схеме: с повышением температу
ры наступило плавление наиболее легкоплавкой компоненты, 
затем в образовавшейся жидкой фазе растворялись тугоплавкие 
компоненты; после этого происходило осветление стекломассы* 
Весь процесс заканчивался через 4-5 часов при максимальной 
температуре в печи не более 1150-1250%. Температура варки 
снижалась по мере увеличен^.1: содержания СиО в стекле. Во 
время синтеза изменений окг ски стеклоуассы не наблюдалось. 

Образовавшаяся в результате плавления шихты в восста
новительной среде прозрачная стекломасса с содержанием до 
10 мол.% СиО имела слабый желтоватый оттенок, характерный 
для одновалентной меди [19 } • При дальнейшем повышении 
температуры в печи до 950-1000% 'появлялось интенсивное 
глушение и образцы с содержанием I и 2,5 мол.% СиО окраши
вались в темно-серый цвет (в тонком слое с янтарным оттен
ком), а образцы с 5-10 мол.% СиО - в темно-красный цвет. 
Осветление этих образцов происходило со значительными 
трудностями, так как глушение в образцах с содержанием 
СиО до I мол.% исчезало при температуре около 1280-1320%. 
а в образцах с 5-10 мол.% СиО - при температуре около 
1130-1150%. Даже при повышении температуры до 1290-1320% 
и удлинении времени синтеза до 8-9 часов легкая сероватая 
опалесценция сохранялась в образцах с содержанием СиО до 
5 мол.%. В образцах с более высоким содержанием СиО это 
незаметно вследствие интенсивной зеленой окраски. 

Исследование непрозрачных промежуточных — " 
продуктов показало их полную рентгеноаморфность. Микроскопи
ческими исследованиями установлено, что причиной глушения 
являются газовые включения размером 5-15 мк. 

Можно предположить, что появление красного оттенка в 
ряде образцов стекла, аналогично как в силикатных стеклах^ 

медных рубинах (напр., {20,21] ) , обусловлено наличием в 



них меди Б элементарном или одновалентном состоянии в виде 
включений коллоидных частиц. При повышении температуры эти 
частицы реагируют с фосфатным расплавом, который по сравне
нию с силикатным расплавом является более агрессивным: мате
риалом, и окраска исчезает. 

Объяснить появление черной окраски в образцах стекла 
на основании имеющихся литературных и экспериментальных 
данных пока трудно. Возможно, что в этом случае имеет место 
образование карбамида в результате взаимодействия выделяю
щихся из компонентов шихты с о 2 и нн 7 при температуре крас
ного каления. Присутствие окиси меди'оказывает каталитиче
ское действие на эту реакцию. Углерод, который высвобождает
ся в результате неполного сгорания карбамида, придает стек
лу темную окраску, подобно тому 5как это происходит при про
изводстве силикатного стекла сульфатным способом в случае 
нарушения правильной дозировки восстановителя. 

Свойства стекол 

Результаты термического анализа (рис. I ) свидетельствуют 
о зависимости свойств стекол от условий синтеза. 

Образцы стекла, синтезированные в окислительных условиям; 
эндотермический эффект, связанный с размягчением стекла, ш 
большинстве случаев имеют при более н/.зкой температуре, чем 
экзотермические эффекты, свидетельствующие о выделении кри
сталлических фаз. У образцов, синтезированных Б восстанови
тельной среде, экзотермический эффект наблюдается при темпе
ратуре, которая на 50-ЮО^С ниже температуры, при которой 
появляется эндотермический эффект. Учитывая тот факт, что з 
фосфатных стеклах, синтезированных в восстановительных уело-
виях, обнаружено наличие свободного фосфора [ 7 , 2 2 ] , указан
ный экзотермический эффект можно связать с окислением по
следнего, так как интенсивная кристаллизация стекла должна 
начинаться только вблизи его температуры размягчения. 



2 

3 

Р и с , I . Характерные кри
вые ДГА стекал. 

1.2 - образец стекла с 
5 мол.% СиО ; 3,4 - образец 
стекла с 20 мол.% СиО ; 
1.3 - среда окислительная; 
2.4 - среда восстановитель
ная. 

По результатам определения плотности стекол (рис. 2) 
видно, что этот показатель возрастает линейно с повышением 
содержания меди в стекле. Плотность образцов, синтезирован
ных в восстановительных условиях, выше плотности соответ
ствующих образцов, синтезированных в окислительных условиях. 
Сравнение увеличения плотности с расчетным увеличением, 
обусловленным исключительно заменой атомов кальция более тя
желыми атомами меди (см. таблицу I ) , показывает, что даже у 
образцов стекла, синтезированных в окислительных условиях, 
увеличение плотности в 1,2-1,6 раза превышает расчетную ве
личину, а у образцов, полученных в восстановительных усло
виях, это превышение составляет 1,7-2,0 раза. 

Такое расхождение между результатами эксперимента й ; 

расчета можно объяснить несколькими причинами. Во-первых, 
возможно, что замена ионов с а 2 + ионами Си 2 + вызывает ути от-



Т а б л и ц а 1 

Содержание 
СиО, 

мол.% 

Увеличение плотности отно
сительно образца без Си, % 

Соотношение эксперимен
тальных результатов к 

расчетным данным 
Содержание 

СиО, 
мол.% 

расчетные окислительная 
среда 

писстанпби-
тельная среда 

окислительная 
среда 

басстаноои-
гпельная среда 

5 112 0.56 3.16 0.6 2.6 

7,5 1,68 2.07 з.оя 1,2 1.8 

10 2.23 3.70 зм 1,6 1,7 

15 3.36 4.92 6.57 1,5 2.0 

20 ЬМ5 — 7,6к — 1,7 

25 5.56 9,10 10.76 16 1,9 

30 6,68 10,91 12.48 1,6 19 

35 7.78 — 14,02 - 1.8 

ьо 7.95 15.99 15,86 2.0 2.0 



ЦО СиО, 
мол.% 

Р и с , 2. Изменение плотности стекол 
в зависимости от содержания. 

л восстановительные условия; 
о окислительные условия. 

нение структуры стекла, обусловленное различием их ионных 
радиусов. Во-вторых, можно предположить, что каркас стекла, 
построенный из тетраэдров К> 4 , в общем не меняется, но 
вместо ионов с а 2 + , расположенных з его пустотах, становит
ся по два иона Си + . Наличие ионов Си* в образцах стекла, 
синтезирсванных при температуре 1100-1200%, вполне согла
совывается с литературными данными [[1-43 . В-третьих, из
вестно, что фосфаты кальция способны удержать влагу в виде 
групп он при весьма высоких температурах (до 1500%). Фоси 
фаты меда этой способностью не обладают, поэтому замена 
кальция медью обуславливает уменьшение количества групп НО 
в стекле.и соответствующее уплотнение его структуры. 



Т а б л и ц а 2 

Содержание 
СиО, мол % 

Синтез 
в окисл. условиях 

Синтез 
в восстановит, усл. 

0 Я Со (Р03}2 Нет мппсчмумоо 

0,1 В Со (Р03)2 | Са(Р03)г 

1 а со (ро3)2 Р Са(Р03)2 

2,5 Л Со (Р03)2 рСа(Р03)г 

5 Р Со (Р03}2 ]ЗСа(Р03)2 

10 уЗ Са[Р03)2>СигРг07 ^Со(Р03)2,Сс2Р207СигР207 

20 Д Са(Р03)2(:и2Р207 СогР207> Си2Р,07 

30 
* 

Л Са1Р03)2$и2Рг07 
]ЗСа(Р03)2,Си2Р207 

40 Си2Р2О7,Си3(Р0и)2 Си2Р207,Си(Р03)2 

Было замечено, что в восстановительных услоциях, син 
тезированные образцы стекла, имеадие зеленую окраску раз
личной интенсивности, после термической обработки пркобре 
ли голубую окраску, Исключение соетаьлл образец с 0,1 мед." 
СиО » который при этом стал темно-серым. 

Изменение веса, вызванное термической обработкой, име 
ют стекла» которые синтезированы в восстановительных у с л о 

виях и содержат не менее 10 мол.% СиО . Есля считать, что 
наблюдаемое увеличение веса на 0 ,3-0 ,7 Е е с .Й связано с ар 
соединением кислорода в процессе перехода одновалентных 
ионов меди в двухвалентное состояние, можно условно подсч;' 
тать отношение в исследуемом образце. Например, у 
образца с 10 мол.% СиО это соотношение составляет 0,84. 



Результаты рентгенографического фазового анализа 
(табл. 2) показывают, что кристаллические соединения каль
ция представлены в виде метафосфатов, независимо от кон
центрации. Соединения меди же в большинстве случаев явля
ются шфофоефатами. Исключение составляют образцы о 
40 мол,$ СиО ,в которых установлено также наличие ортофосфата 
и метафосфата меда. Необходимо отметить, что некоторые ди
фракционные максимумы пока остались нерасшифрованными. 

В ы в о д ы 

Сравнение аналогичных по расчетному составу меднофос-
*атных стекол, синтезированных в восстаноштелышх и окис
лительных условиях, показало следующее: 

1, Синтез стекол в восстановительных условиях требует 
в среднем на 30-40$ больше времени и на 70-100сЪ выше тем
пературы, чем в окислительных условиях. 

2, Несмотря на то, что фазовый состав за кристаллизи
рованных продуктов, определяемый рентгенографическим ана
лизом, не отличается, процесс кристаллизации в них проис
ходит по-разному. 

3, В стеклах, синтезированных в восстановительных 
условиях, присутствуют соединения, которые способны при 
температуре 500-600°С окисляться за счет присоединения 
кислорода воздуха. 

4, Плотность стекол при постепенной замене кальция 
медью повышается линейно , однако повшение это в 1,2-2,0 
раза больше расчетного, что свидетельствует либо о наличии 
в стекле ионов меди в одновалентном состоянии, либо об уп
лотнении структуры стекла. 
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А.Р.Лусис, Я.Я.Пиннис, Я.К.Кдявннь, 
Т.В.Замоздик 

ЖКГРОМЭИВСКИЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ СЛОЕВ 
МЕДНОФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ 

В в е д е н и е 

Несколько лет назад было найдено, что меднофосфатиые 
стекла (МФО) обладают эффектом переключения проводимости 
с памятью под воздействием электрического поля [ I ] . ПРИ 
определенном пороговом напряжении стекло за время ПОРЯДКА 
ХСГ^сек переходит с непроводящего состояния в проводящее. 
Возврат МФС в исходное состояние проводимости осуществляет
ся импульсом тока. Эффект переключения о памятью наблюдает
ся и в других медьсодержащих оксидных стеклах [ 2 -4 ] . 

Несмотря на то, что переключение проводимости В СТЕК
лообразных полупроводниках было открыто ДАВНО [ 5 ] , ДО сжх 
пор еще нет единых взглядов на механизм и ФИЗИЧЕСКИЕ ПРИ
чины, вызывающие ЭТО явление. В первую ОЧЕРЕДЬ ЭТО СВЯЗАНО 
с тем, что еще недостаточно изучены ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ свой
ства стеклообразных полупроводников, В том ЧИСЛЕ ж 1НС. 

Исследуя электрофизические свойства стеклообразных ПО
лупроводников, необходимо сосредоточить ВВШШШР НА тех/ 
которые позволяют установить физические ПРИЧИНЫ ЯВЛЕНИЯ ПЕ
реключения проводимости С памятью. В работах [6,7] било 
указано на некоторые физические причины ЭТОГО ЯВЛЕНИЯ, а в 
работах [8,9] были приведены данные О некоторых адектри-



ческих и оптических свойствах монолитных МФО, указывающих 
на природу проводимости и фазовую неоднородность этих сте
кол. Как известно, эффект памяти в стеклообразных полупро
водниках связан о фаэовой неоднородностью [10]. 

Переключение проводимости в медьсодержащих оксидных 
стеклах в основном исследовано в образцах, приготовленных 
из капельки монолитного стекла в виде бусинки [1-4 ] . Од
нако для современной электронной техники больший интерес 
представляют тонкие слон стеклообразных полупроводников, 
в частности, применение тонких слоев МФО в микроэлектрони
ке в качестве управляемых сред в постоянных запоминающих 
устройствах с электрической перезаписью. Исследование тон
ких слоев стекал дополняет возможности изучения электрофи
зических свойств монолитных стекал. 

В настоящей работе приведены результаты исследования 
электрофизических свойств тонких слоев йФС, полученных тер
мическим испарением стекла в вакууме, в том числе результа
ты исследования влияния на эти свойства способа и условий 
получения тонких слоев. В первую очередь необходимо изучил 
и освоить методику получения тонких слоев МФО, нанесенных 
путем испарения монолитного стекла и обладащих эффектом 
переключения проводимости с памятью. Основная трудность 
здесь связана с получением тонких слоев стекла, близких по 
составу я свойствам к рсходноь^у монолитному стеклу. Решена 
этой задачи усложняет то обстоятельство, что Б настоящее 
время неизвестно, как происходит аморфнзация (стеклование) 
в тонких слоях, конденсированных из паров, когорые получе
ны термическим испарением многокомпонентного стекла в ваку
уме. Освоение методики получения тонких слоев стекол терми
ческим испарением их в вакууме является сложной, по очень 
важной проблемой, так как метод термического испарения 
удобен й весьма прост в практическом применении. 



М е т о д и к а 

Для исследования электрических свойств тонких олоев 
МФС на одной подложке были созданы матрицы из 6 или 9 тонко
слойных элементов конденсаторного типа металл-МФС-металл. 
полученные термическим испарением. Толщины тонких слоев 
МФС менялись от I до 5 мкм. В качестве электродов исполь-

Тонкие слои МФС были получены тремя способами терми
ческим испарением из молибденовой (По) лодочки и из корун
дового тигля и импульсным электронно-лучевым испарением, 
где тиглем служит само стекло (автотигель). Перше два спо
соба относятся к медаеннонепрерывным методам получения тон
ких слоев, а третий способ - к импульсно-дискретным мето
пам. 

Медленнонепрерывное напыление тонких слоев МФС прово
дилось на промышленной установке УВН-2. а импульсно-дискрет
ное напыление осуществлялось на нестандартной лабораторной 
установке на основе электронной пушка мощностью один кило
ватт и с модулируемой фокусировкой электронного луча. При 
непрерывном, медленном испарении происходит частичная сег
регация состава в силу того, что МФС содержат молекулы с 
сильно различными парциальными температурами кипения, а так
же разными парциальными давлениями паров» Поэтому желательно 
было выбрать температуру испарителя гораздо выше, чем тем
пература кипения стекла, чтобы полное испарение стекла 
произошло за короткий срок по возможности с меньшей сегре
гацией. Перспективными, очевидно, являются методы импульсно-
дискретного испарения, так как в этом случае ожидается 
лучшее воспроизведение состава исходного стекла в получен
ной пленке. На пути молекулярного пучка, идущего от испари
теля, гташлась подложка из стекла от фотопластинок, на ко-
тоттую конденсировался тонкий слой МФС. Температура подлож
ки устанавливалась в пределах от 150 до АОСРс и поддержи
валась с точн^тью * 5*Ъ. Воспроизводимость состава и 

зовалась медь. Площадь электродов 



свойств исходного монолитного стекла в полученном тонком 
слое МФС контролировалась сравнением оптических спектров 
поглощения. 

Зависимость проводимости тонких слоев МФС от темпера-
ратуры и электрического поля исследовалось на нестандарт
ной лабораторной установке на основе вакуумного криостата 
к электрометра Б2-5 методом постоянного тока. Температура 
менялась от - 200 до + 200%, а напряжение - до 600 в. 

Исследование свойств и параметров эффекта переключения 
проводимости о памятью в тонкослойных системах металл-МФС-
метаяд проводилось на установке, предусмотренной для ре лю
страции порогового напряжения У5 и его дисперсии (рис.1). 
Через баластное сопротивление К$ от генератора НШК-3 на 
образец К подается пилообразное напряжение, изменение ко
торого на образце регистрируется самопишущим прибором ЭПП-09, 
Образец выключался импульсным разрядным током конденсатора 
С, который подключался к образцу в момент нулевого напряже
ния поляризованным реле Р, управляемым триггером Шнитта Т. 
Энергия выключающего конденсатора 0 = у С V/ • 

Р е з у л ь т а т ы 

Исследования электрофизических свойств тонких слоев 
МФС, полученных термическими способами испарения, проведе
ны на большом количестве образцов. Некоторые данные об об
разцах, которые будут упоминаться в качестве иллюстрации, 
приведены в таблица. Полученные тонкие слои №0 
рентгеноаморфны, 



В2-11 
ЗЛП-09 

Р и с, I . Блок-схема установки для исследования пере-
клгчаицих свойств в тонкослойных системах металл-МФС-

металл. 

К - образец со структурой металл-стекло-метадл; УИП-1-
источник постоянного напряжения; НГПК-3 - генератор 

пилообразного напряжения; т - триггер Шмитта; Р - поля
ризованное реле РП-4; Р к - контакты реле Р; В2-П -мик-
ровольтметр; ЭШ-09 - самопишущий прибор; й1 а К» 
сопротивления делителя напряжения; - магазин оаласт-

ных сопротивлений; С - магазин емкостей. 

6 целом для процесса термического испарения МФО харак
терно некоторое улетучивание Р2Ъ$ , поэтому при низких тем
пературах испарителя и подложки (ниже 170%) тонкие слов 
получается влагонестойкнм. Увеличение температуры подлож
ки значительно улучшает влагостойкость в связи с отражением 
молекул Рг0? от подложки. 

Оптические свойств» тпнтагг сдоев. Электрическая прово
димость оксидных стеклообразных полупроводников на основе 
окислов переходных металлов (ПН) определяется перескоками 
электронов между двумя ионами этих металлов в разных валент
ных состояниях [ I I ] , энергетически локализованных в запре
щенной зоне матрицы отекла* Ширина этой вони превышает не
сколько электрон-вольт. Поэтому активным будут только те 
электронные состояния ПИ, которые находятся в этом энерге
тическом интервале. Таким образом, при сравнении свойств 



Т а б л и ц а 

Обра
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Состав исходного стекла 
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Время 
напы
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говое Е 1 - н 2 . зв Обра

зец 

р 2 о 5 
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Ж1 20 2 СаО СиО 1/2Си20 
ПОДЛОЖ
К И , 

ОС 

слоя, 
и хи 

ления, 
ивд 

напря
жение 
Ч » в 

оы он при 290°К 

Е17 60 40 250 9 20 
10 2 Е18 47.5 12,5 - 20 20 500 ; . з 20 30 Ю 7 10 2 

Е31 55 5 - 40 - 225 3,6 й 
Е32 55 5 - 10 225 1,4 б 
К75 55 5 - 40 - 400 1,8 25 

10 б ГО3 М9 60 15 12,5 12,5 400 1,4 I 50 10 б ГО3 0.3 
М17 60 - 15 12,5 12,5 220 2,7 I 10 Ю ь 10 0,4 
Ш 60 - 15 12,5 12,5 220 4,6 I 20 10 8 Ю 3 0.3 
М40 45 - 45 10 - 170 2,4 I 3 10' 0.9 
М41 40 - • 40 20 - 170 1,6 1,5 5 Ю 7 ЕО* 0.4 
Ц46 45 - 45 10 - 200 2,7 1,5 

Ю 1 0 М61 55 5 40 - - 400 0,7 5 - Ю 1 0 -
М74 55 5 - - 400 1,9 10 - 1 0 ю -

н х - сопротизлгние непроводящего состояния. 
- с «п «о7 ' . *яя "Н ;ь л г л в г ^ я ".его ' С ^ т о п п и ч . 



тонких слоев и монолитных МФС нужно в первую очередь инте
ресоваться изменением электронного спектра поглощения в 
области 1,0 - 4,0 эв^ 

Р и с * 2. Спектр поглощения для тонких слоев МФО, по
лученных термическим испарением из молибденовой лодочки. 

Спектры поглощения для тонких слоев МФС, полученных 
тремя способами термического испарения, даны на рис. 2,3 
и 4. Для сравнения на рис. 4 приведен спектр поглощения 
(кривая 2) монолитного МФС [ 9 ] . 

Видно, что испарение МФС из м»-лодочки дает спектр 
поглощения тонкого слоя, значительно отличающийся от спек
тра монолитного стекла. Испарение из корундового тигля ж 
электронно-лучевое испарение дают слои со спектрами погло
щения, весьма близкими к спектрам монолитного стекла (рис. 
4 ) . Такое отличие спектров тонких слоев, полученных испа
рением из Мо-лодочки связано с тем, что лодочка при вы
соких температурах действует как восстановитель окислов 
меди, о чем свидетельствуют следы меди на ее стенках 



Р и с . 3. Спектр поглощения для тонких слоев МФС, 
полученных импульсным алектрошю-лучевьгм испарением. 

после испарения. Поэтому полученные тонкие слои содер 
жат ке только одновалентную, но и атомарную медь. 

Для выяснения рати молибдена были получек тонкие слое 
из не содержащего медь стекла, спектр которого известен 
[ 9 ] , Ионы молибдена в оксидных стеклах находятся в трехва
лентном состоянии и поэтому имеют два 6-А -перехода с 
энергиями в области 2 ,2 в 3,1 эз [ 12 ] . Такие полосы погло
щения были получены в этих слоях (кривая I на рис. 2 ) . Вве
дение меда и увеличение отношения окиси кальция и пятиогас* 
фосфора уменьшает растворимость Ио (рис, 2 ) . О наличии двух 
валентной меда Си 2 + в тонких слоях стекла свидетельствует 
поглощение в области 1,0 - 2 ,0 эв [ 9 ] . При повышенных тем
пературах подложки (Т > 400%) в тонких слоях появились 
островки металлической меди, т . е . в тонких слоях МФС, полу
ченных испарением из Мо-лодочки, содержалась атомарная медь 



Р и с. 4. Спектры поглощения МФС, полученных разными 
способами термического испарения. 

I - из корундового тигля; 2 - электронным лучом; 3 -
из молибденовой лодочки; 4 - спектр для монолитного 

стекла. 

Наличие разновалентных ионов меди и повышенная их концен
трация в тонких слоях стекла создают слоеный спектр погло
щения (кривая 4 на рис 2 ) . 

Состав монолитного МФС и валентное состояние меди в 
нем достаточно хорошо переносятся на тонкие елок испарением 
МФС из корундового тигля и электронно-лучевым испарением. 
Надо отметить, что при этом ыкет происходить некоторое вос
становление меди соответственно реакции 

СиО ^ Си 2 0^Си, 



вызванной повышенной температурой, так как в данных усло
виях в вакууме нет возможности для окисления меди при кон
денсации слоя, Между полосами спектра поглощения тонких 
слоев сохраняются те же соотношения, которые наблюдаются в 
монолитных стеклах [ 9 ] , т . е . спад поглощения в с1 — с!— 

полосе иона Си в восстановительных условиях приводит 
к росту поглощения в полосе при 3 ,0 эв. Смещение с1 - сы

палось* в сторону меньших энергий в тонких слоях относитель
но монолитных МФС свидетельствует о некотором структурном 
отличии, приводящем к ослаблению поля лигандов. Это может 
быть вызвано ростом роли связи металл-металл как следствие 
повышенной концентрации меда в результате улетучивания |:0 ?. 
Кроме того, это объяснимо тем, что процессы стеклования в 
тонких слоях стекла прк их конденсации из газовой фазы в 
вакууме происходят по-другому, нежели при варке стекла че
рез жидкую фазу в атмосфере воздуха. 

Электрические свойства тонких слоев.В тонкослойных ск-
стеках металл (Си ) ЧЙФО-металл (Си ) наблюдался эффект пе
реключения проводимости Ъ памятью, подобный описанному в 
работах [1-4] • С целью выяснения характера и свойств этого 
явления, а также установления физических причин памяти было 
проведено ряд измерений: определена зависимость проводимо
сти от температуры к напряжения, статистика порогового на
пряжения, ее изменение от режима включения и выключения, а 
такае проведены некоторые качественные исследования времени 
переключения и дрейфовой подвижности. Основное внимание бы
ло уделено изучению высокоомного состояния. 

В целом электрические свойства тонких слоев МФС,' полу
ченных разными способами термического испарения, и свойств 
исходного стекла можно охарактеризовать следующим образом. 

1. Слои, полученные испарением из Р1 о -лодочки, имеют 
меньше сопротивления и энергии активации проводимости, чем 
слоя подученные остальными двумя способами. 

2. Введением в исходное стекло окиси алюминия полностью 
погашаются переключающие свойства проводимости образцов, по-



лученных испарением из но -лодочки; при атом сопротивление 
этих образцов увеличивается на несколько порядков. С другой 
стороны, окись алюминия уменьшает потери во время иопа-
рения и увеличивает влагостойкость. Замена окиси кальция 
окисью бария ухудшает параметры переключения» но значительно 
улучшает параметры напыления и влагостойкости. 

3. Парметры переключения тонких слоев МФС лучше для об
разцов, полученных из монолитного стекла, синтезированного 
в восстановительных условиях и имеющего выше отнесение 
1 и / 1 и ; но это не означает, что концентрация 1я долж-
нана быть мала. 

4. Выбор температуры подложки зависит от состава исход
ного стекла; оптимальная температура подлокки лежит в интер
вале 300-400%. 

5. Под действием импульсного напряжения наблюдается 
ступенчатое изменение сопротивления тонкослойного образца 
МФС до полного переключения. 

6. Время включения, снятое осцжллогрефическим способом, 
составляло не более нескольких наносекунд. 

7. Измерение дрейфовой подвижности возбуждением нерав- -
ковесных носителей заряда вблизи одного электрода электрон
ным лучом указало на дырочный тин проводимости. 

Напряжение оказывало сильное влияние на ход зависимости 
проводимости тонких слоев МФС от температуры, особенно в об
ласти низких температур (рис. 5 } * Это ваяние в области наз
ад температур эквивалентно изменению энергии активации про
водимости о напряжением. Дальнейшее увеличение напряжении 
приводит к переключению проводимости, т . е . переходу образца 
из непроводящего состояния в проводящее состояние. Как вид
но из приведенных кривых зависимости проводимости от темпе
ратуры при постоянных значениях напряжения тонкие слои ЮС 
в низ непроводящем состоянии обладают полупроводниковым ха
рактером проводимости о энергией активации 0,3 - 0,9 эв, а 
я проводящем состоянии (кривая 4 на рис* 5) - метадяачеоким 



характером проводимости (рис. 6) о положительным тержче-
оким коэффициентом сопротивления (1*7) 1СГ 7град~ 1. 

10 

10* 

10 

10" 

при 0,2% , 

V 

Р и о. 5. Зависимость про
водимости образца М17 от 
температуры при разных ппн-

лсвкешшх напряжениях. 

Р и с. 6 . Зависимость сопро
тивления образца М17 от тем
пературы во включенном со

стоянии. 

Дальнейшее увеличение температуры доводит до выключения 
образца, если напряжение при измерении проводимости значи
тельно меньше порогового напряжения (кривая 4 на рис. 5 ) . 

Для образцов иэ более толстых слоев при низких темпе
ратурах также наблюдается увеличение проводимости, но при 
росте температуры происходит сильное возрастание проводимо
сти (рис, 7 ) , которое можно связать с джоулевым нагревом. 
При определенной температуре появляется область нестабиль
ности, т . е . опонтанные включения и выключения, а после 
этого следует переключение образца. 



Р ж е . 7. Зависимость про
водимости образца М18 от 
температуры при разных при

ложенных напряжениях, 
о—область нестабильности. 

Р и с . 8. Вольт-амперные кри
вые при разных фиксированных 
температурах для образца М18. 

Характер вольт-амперных кривых сильно зависит от темпе
ратуры (рис. 8 ) , Вольт-амперная кривая описывается зависи
мостью 

( I ) 

где п = 1,0 + 2,0 ж меняется от температуры. Дальнейшее 
увеличение напряжения связано с сильным ростом тока и, как 
правило» кончается включением образца» Эти процессы можно 
описывать при низких напряжениях как инжекцию из электродов 
носителей заряда в тонкий слой МФС, а при высоких напряже
ниях - как термоэлектрическую ионизацию, приводящую в тер
моэлектрическому пробою. 

Выключить образец, т . е . вернуть слои МФС в высокоом-
ное состояние можно импульсом тока или разрывом цепи под 
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Р и с . 9. Статистическое 
распределение порогового 
напряжения для образца 

1Й1. 

Р и с . 10. Зависимость коэф
фициента срабатывания ( I ) и 
порогового напряжения (2) от 
энергии выключающего импульсе 
(конденсатора) для образца 

М18. 

Все образцы имеют большую дисперсию порогового напряже
ния. На рис. 9 показана кривая статистического распределения 
порогового напряжения В , где 8 - д^.Н в - отношение 
количества М переключений в интервале ДV = I в вокруг 
данного порогового напряжения 1̂  к общему количеству пере
ключений N0 , Форма кривой распределения ©О^) несимме
трична, т . е . не имеет форму кривой Гаусса. Среднее арифмети
ческое значечие порогового напряжения сильно зависит от 
энергии 0[ выключающего конденсатора С (см.рис. I ) , а эта 
^авкоимость (кривая 2 на рис. 10) описывается экспонентой 

V , - е х р ( - - | - ) , (2) 

Ш 0 3 = 1СГ5 да. 

нагрузкой или прогревом до температуры 200%. 



При циклическом переключении образца наблюдаются слу
чаи, когда переключение не происходит* Поэтому для описания 
такого явления был введен коэффициент срабатывания \ , 
зависящий от энергии выключения (кривая I на рис. 10) Но 
закону ^ 

п ^ р О - ^ О ) 
для значения 0 < , где имеет такое же численное 
значение, как в выражении ( 2 ) , причем Чц~Ц0 . Спад т}(0) 
при Я > 0^ описывается зависимостью 

П = (4) 

где 0С * Ю"^ ли, к = 0,63. представляет какую-то пре
дельную энергию, обеспечивающую максимальную эффективность 
срабатывания. 

При больших энергиях выключающего импульса под микроско
пом наблюдается выгорание электрода в отдельных точках, что 
свидетельствует о переключении проводимости в тонких каналах, 
а не по всей площади электрода. Между емкостью выключающего 
конденсатора и значением выключающего напряженки существует 
взаимосвязь (рис. I I ) : 

которая была получена, варьируя значения емкости и напряже
ния так, чтобы не появилось выгорание электрода. 

Среднее пороговое напряжение уменьшается (рже. 12) при 
увеличении скорости нарастания У в ^ ~ = ^ * перио
дического пилообразного напряжения с амплитудой \/т ж ча
стотой Т (см.рис. I ) . 

Пороговое напряжение падает с ростом тешературы (рис. 
13) по экспоненциальному закону от обратной температуры 
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Статистика включения и 
выключения при разных режи
мах выключения показывает, 
что тонкослойные элементы 
иг МФС с медными электрода
ми весьма быстро деградиру
ют. При этом основная труд
ность связана с выбором пра
вильного режима включения и 
выключения. Для этого необ

ходимо донять механизм переключения и знать его основные 
закономерности. 

%ш шр г,л 1дУы*х*Ш 

Р и с . I I . Связь между 
энергией выключающего 
конденсатора и выключаю

щим напряжением* 

Р и с . 12. Зависимость по
рогового напряжения от ско
рости роста линейного пило
образного напряжения для 

образца М18. 

Р и с. 13. Зависимость поро
гового напряжения от темпера
туры для образца М40. 



Обсуждение результатов 

Исследование оптических свойств тонких слоев МФС по
казало, что слои, полученные термическим испарением из ко
рундового тигля и импульсным элекгроннсклучевыы испарением, 
сохраняют характер спектра оптического поглощения монолит
ного стекла, поэтому в них электрофизические свойства ожи
даются аналогичными. Как один из важнейших фактов для по
нимания физических причин, определяющих свойства переклю
чения, надо отметить т о , что и тонкие слои !йФС содержат 
полосу поглощения при 3,0 эв , связанную с образованием пар
ных центров из ионов Си 2* [ 3 ] . 
Можно предположить, что эти центры являются зародышами для 
образования отдельной фазы при термическом или другом внеш
нем воздействии. Как известно, медьсодержащие стекла при 
термообработке образуют коллоидальные частицы Сиг0 и Си 
[ 13,14], Вопрос состоит в том, могут ли при наложении 
сильного электрического поля на тонхослойкьй образец из 1ЛФС 
создаваться условия для выпадания из матрицы стекла отдель
ных проводящих фаз и образоваться проводящей канал. 

Анализ экспериментальных результатов изменения прово
димости от температуры и электрического поля показал, что 
за переключение ответственны два процесса - электрический 
я термические, причем электрические являются первичными, а 
термический - вторичными (см.рис. 5 и 7 ) . Поэтому есть о с 
нование рассуатривать переключение как термоэлектрический 
пробой, а последний описывается уравнением теплового балан
са [15 -18 ] , который является нелинейным дифференциальным 
уравнением и в общем виде не решается. Если возрастание 
напряжения достаточно медленное, как в данном случае, т . е . 
температура образца следует за изменением напряжения, тог
да из этого уравнения можно получить приближенное соотно
шение 



где - константа теплоотдачи. Если учесть эксперимен
тально установленную зависимость для проводимости 

Г * <Г0 ( у ) ехр(- (8) 

где учтена зависимость проводимости от напряжения в соот
ветствии с выражением ( I ) , то при Т = Т к будет происхо
дить переюпиение. Кз выражения ( 6 ) , (7) и (8) получаем, 
что 

V, Л/*(\- то)К О ) 
4 

где - некоторая постоянная, К - ^ - исходное сопро
тивление образца, Е у - ~^7\ - Если экспериментальные значе
ния по рис. 13 подставить для = 0,23 эв и Е т = 0,92 эг 
то 

1 - ^ -I = п - 1 - Е ^ 

т . е . проводимость перед переключением меняется квадратично 
от поля. В предыдущем разделе было отмечено, что в связи 
с трудностями снятия вольт-амперных кривых при напряжениях, 
близких к Чу , не удалось определить значение п , т . е . 
выражение (9) мокет в таких случаях служкть Щш определе
ния п . 

Выключение, очевидно, связано с термическим разрутае-
нием проводящего канала, т . е . ток выключающего импульса 
расплавляет проводящий канал. Поэтому восстановление исход 
ного сопротивления зависит от энергии Й выключающего кон
денсатора С , которое спадает со временем 

г* 

- о 

( Г г ) , (ю) 

где Т -ЛС . К - сопротивление высокоомного состояния. 
В соответствии с выражением 19) от величины восстановленно
го сопротивления образца К зависит М5 . Поэтому У$ за-
висит от энергии Ц (кривая 2 на рис 10) . Так как вклю
чающее напряжение на образце ( см .рис I ) 



должно достигать V = У$ , то нетрудно понять, что при 
данном установленном режиме Е и и неполностью вос
становленном сопротивлении К может быть V<V 5 и вклю
чения образца не будет. Из этого следует, что коэффициент 
срабатывания зависит от Ц . Спад ( С1 ) при 
Ц>Ц к связан с повторным включением образца, так как 

конденсатор за время выключения не успевает разрядиться 
ниже \4 # При больших Ц 7 Цк спад т\ ( 01 ) мскет быть 
также связан с выгоранием . .ектродов и деградацией свойств 
образца (например, излом в кривой 2 на рис. 10). 

Установленные закономерности позволяют выбрать опти
мальный режим переключающего элемента с памятью, определить 
некоторые энергетические параметры. Энергия выключения больше 
энергии включения. 

йнжекция электронов с электродов в сильных полях и 
джоулевый нагрев обеспечивают необходимые восстанавливаю
щие условия и тем самым способствуют обоазованию связей 
металл-металл, спариванию ионов Си . Это вместе с "бол
тающимися" кислородными мостиковыми связями между атомами 
фосфора и композиционной неоднородностью приводит К выделе
нию в канале тока проводящей фазы из восстановленных ионов 
меди, которая после снятия напряжения сохраняется и обеспе
чивает память. Восстановление (выключение) исходного состоя
ния происходит расплавлением проводящего канала выше кри
тической температуры образования отдельных фаз и растворе
нием выделяющихся фаз обратно в матрицу стекла. 

В ы в о д ы 

I . Тонкие слои МФС, полученные термическим испарением 
в вакууме, являются рентгеноаморфными, но в них наблвда^г-



ат некоторые изменения окружения двухвалентных ионов меди 
по сравнению с монолитными стеклами. Это, очевидно, связа
но с тем, что стеклообразное состояние для тонких слоев 
МФС образуется через газовую фазу, а в монолитных - через 
жидкую. 

2. Термическим испарением в вакууме можно получить 
тонкие слои МФС с электронным спектром поглощения, близким 
к спектру исходного монолитного стекла. 

3. Введение в МФС окиси алюминия для увеличения вла
гостойкости погашает в тонких слоях Эффект переключения 
проводимости. 

4. Основные экспериментально установленные свойства 
переключения проводимости для тонких слоев МФС хорошо сог
ласуются с моделью термоэлектрического пробоя. 
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Ю.Р.Закис, В.Л.ЗеЙкатс, А.В.Уоскальонов 

АССОЦИАЦИЯ СТЕКЛООБРАЗУЩИХ ПОЛИЭДРОВ 

В ИОННЫХ МАТРИЦАХ 

М е т о д и к а 

В отличие от чистых стеклообразующях материалов (напр.. 
8Ю 2 , В^О^, & ) структура стекол с больший содержанием 

модификаторов является более неоднородной и сложной. Это 
проявляется не только в неоднородности фазового состава, 
обусловленного ликвационными явлениями, но также во многих 
физических характеристиках стекол. 

Одной из таких характеристик является колебательный 
спектр ^ 1 ^ . Колебательный спектр чистого стеклообразую* 
цего вещества обусловлен колебаниями каркаса основного 
вещества. При наличии модификаторов в связи с различным 
характером химических связей в каркасе и между стеклообра-
зующим веществом и модификатором в колебательном спектре 
появляются новые колебания, С ростом концентрации модифи
каторов каркас стеклообразующего вещества распадается на 
отдельные области и, следовательно, изменяется его колеба
тельный спектр. При очень больаих концентрациях модифика
торов вещество можно рассматривать как матрицу, состоящую 
из каркаса ыодификаторного вещества с растворенными в нем 
молекулами стеклообразующего вещества. 

Рассмотрим изменение колебательного спектра такой, 
системы на примере 8 Ю 2 - ^ 0 (см.,напр., [ 2 ] | для сис-



темы БЮ^-Ка^О ) . При малом содержании колебательный 
спектр определяется в основном колебаниями так называемого 
кремнекислородного каркаса. С ростом концентрация К^О 
этот каркас распадается на отдельные области, в которых 
количество связей ы -О становится все меньше и 
меньше. При очень больших концентрациях модификатора обра
зуется решетка К̂ О с изолированными в ней молекулярно-дио-
персныш силикат-ионами.Наименьшим силикат-ионом являетоя 

ортоксиликат-ион ВЮ^" . Благодаря большой склонности к 
образованию более сложных силикат-ионов (агрегатов) в решет
ке (матрице) ^ 0 , по-видимому, может присутствовать весь 
набор различных силикат-ионов (ортосиликатов, пиросиликатоз, 
различного размера кольцевых и цепочных метасиликатов и 
более сложных агрегатов). Размеры и концентрации этих ионов 
в термодинамически равновесном состоянии определяются энер
гией связи, температурой и концентрацией всех силикатов в 
матрице ^ О . В неравновесном состоянии указанные парамет
ры определяются также предиеторией образца. 

С точки зрения колебательного спектра рассмотренная 
система является довольно простой . Ее колебательный 
спектр состоит из колебательных зон матрицы и внутрен
них колебаний силикат-ионов, Последние из-за сильных кова-
лентных связей внутри силикат-ионов ( 51 -0 ) являются локаль
ными (не перекрывающимися с колебательными зонами матрицы 
К 2 0 ) . 

Эти особенности указывают на большую перспективность 
исследовании свойств различных агрегатов отеклообраэуюших 
полиэдров в ионных матрицах с точки зрения изучения струк
туры и свойств стекол. Выбор ионной матрицы при этом не 
играет существенной роли, поскольку ионы матрицы представ
ляют собой лишь лиганды, мало влияющие на свойства внедрен
ных агрегатов стеклообразующих полиэдров. 

В настоящей работе из препаративных соображений, а 
также из-за хорошей изученности в качестве матрицы выбран 
бромид калия. Недостатком этой матрицы является то, что 



Эксперимент и результаты 

Выполнение работы было связано с решением двух основных 
экспериментальных з а д а ч : I ) получение образцов; 2) определе
ние наличия в них агрегатов стеклообразующих полиэдров. 

Б качестве наиболее простой и удобной методики опреде
ления агрегатов в матрице бромида калия было выбрано изме
рение колебательных спектров поглощения ^5 ] . Для получения 
однородЕнх образцов, пригодных для измерения ИК спектров 
поглощения, использовалась следующая методика. В расплав 

равновесная концентрация различных агрегатов стеклообра-
зующих полиэдров определяется в ней не только температурой, 
энергией связи и концентрацией полиэдров, но и их стехио-
метрическим составом. 

Рассмотрим это на примере силикат-ионов. При введении 
ш матрицу бромида калия ортосиликатов в виде К^БЮ 4 

возможно образование поляоиликатионов в результате отщеп
ления окиси калия, например: 

2 К 4 Б10 4 ^ К Ь В 1 2 0 7 + ^0 щ 

Однако при введении полисиликатов или даже чистого Б Ю 2 

образование меньших полисиликат-ионов (смещение равновесия 
в сторону ортосиликатов возможно лишь тогда, когда з системе 
находится кислород в вида окиси калия. Концентрация послед
него также определяет равновесные концентрации различных 
силикатов. 

Интересно отметить, что возможны случаи, когда наличие 
в матрице квг примеси-^О не имеет принципиального зна
чений. К такой системе относятся бораты. Так, например, в 
матрицу бромида калия могут быть легко внедрены ионы ВО^ 
[Ъ] , которые способны без изменения стехиоыетрического 
состава образовывать агрегаты, одними из которых могут 
являться ыетаборатные кольца [ 4 ] . 



соли бромида калия вводилась исследуемая примесь и по 
методу Киропулоса выращивался монокристалл. Из кристалла 
выкалывались образцы желаемых размеров, и на спектрофото
метре Ш -20 измерялись М-спектры поглощения. Специаль
ная приставка позволила осуществлять измерения при любой 
температуре: от комнатной до температуры плавления мат
рицы квг . В случае измерений при высоких температурах 
делались поправки спектра на термическое излучение образ
ца. 

Нами исследовались силикатные, фосфатные и боратные 
системы. 

Силикатные системы были получены путем введения в 
расплав бромида калия кремниевой кислоты. С целью смещения 
равновесия в сторону образования ортосиликатов в расплав 
вводились также гидроокись или карбонат калия. Однако эти 
добавки не оказывали существенного влияния на свойства 
образца. Это объясняется тем, что в случае контакта расп
лава с воздухом в нем образуется некоторая равновесная 
концентрация окисей, гидроокисей и карбонатов калия {^6^ . 
исследования выращенных из такого расплава кристаллов КВт 
показали, что до концентрации около 0,1 мол.% кремниевой 
кислоты в расплаве в ИК-спектре кристаллов КВт не наблю
дались полосы поглощения силикатов. При более высоких кон
центрациях кремниевой кислоты кристаллы имели характерные 
для силикатов полосы поглощения (рис.1) . 

Известно (см.,напр., ^ 5 ] ) , что изолированные в матри
це квг молекулярные анионы при комнатной температуре имеют 
колебательные полосы поглощения с полушириной не более 15-
-20 см" 1 . Полосы поглощения силикатов в исследованных нами 
образцах имели полуширины около 100-150 см" 1 . Это указы
вает на существование в кристалле квг довольно больших 
полисиликатных образований. О существенных размерах этих 
образований свидетельствует также заметное рассеяние крис
таллами видимого света. Нагрев кристалла до температуры,в 

близкой к плавлению, не приводит к изменениям спектра 
поглощения силикатов. 



Рис. I . ИК-спектр поглощения 

квг + Каон (0,5 иоп.% ) + н 2 ы о 3 ( о ,1мол .% ) , 

Фосфатные системы были получены аналогично силикатные. 
В качестве примеси использовались различные фосфаты калия. 
Независимо от выбранного фосфата кристаллы имели полосы 
поглощения, свидетельствующие о наличии в них полифосфатон 
(рис.2) , оти кристаллы также заметно рассеивали видимый 
свет. Термическая обработка кристаллов не приводила к раз
рушению полифосфатных образований. 
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Рис. 2. ИК-спектр поглощения 
К В т * К3РО4 (0,05 м о л . % ) . 

Для получения, боратных систем в качестве примеси были 
использованы различные бораты калия. Полученные результаты 
не зависели от выбора типа боратов. В отличие от силикатов 
и фосфатов бораты оказались гораздо более растворимыми в 
кристалле квг , что позволило исследовать широкий концент
рационный интервал боратов в матрице бромида калия (в свя
зи с отсутствием точных анализов содержания боратов в крис
таллах далее будут указаны их концентрации в расплаве бро
мида калия перед началом выращивания кристалла). Была об
наружена существенная зависимость ИК-спектров поглощения 
от концентрации боратов. 

При концентрации боратов до 10 мол.% в спектрах пог
лощения кристаллов наблюдались только полосы поглощения, 
которые уже ранее интерпретированы (см.например, Цз] ) 
как полосы поглощения ионов ВО^ (рис.3, а ) . Термическая 
обработка кристаллов практически не влияла на их спектр 
поглощения. 

При увеличении концентрации боратов (более 10 мол,^) 



Рис. 4, Поглощение иоков ВО"^ в зависимости от 
температуры в полосе 1959 см~ а. 
Стрелками показан процесс закалки. 

В области концентраций от Ю " 1 до 10 мол.% можно 
было наблюдать все указанные полосы поглощения боратов. 
С ростом температуры кристалла наблюдалось уменьшение 
полос поглощения метаборатов и росло поглощение ионов 
30^1 что свидетельствует о термическом разрушении ыетабо-
ратных агрегатов. При медленном охлаждении кристалла пол
ностью восстанавливается исходный спектр поглощения. В 
случае быстрого охлаждения до комнатной температуры (осу 
ществляемого быстрый погружением кристалла в жидкий азот) 
наблюдалось ^замораживание" процесса распада метаборатов. 

При этом спектр поглоаенин кристалла соответствует спект
ру при температуре, предшествующей быстрому охлаждению 
(рис«4). 

в спектре сильно уменьшались полосы ионов ВО^ и появлялись 
новые полосы поглощения в районе 7ОО-1Ь00 см (рис.3, б ) , 
которые могут быть приписаны ыетаборатным кольцам типа 
В^О^ ^4 ] или более сложным метаборатам. 
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Обсуждение результатов 

Образование различных агрегатов в исследованных нами 
образцах можно разделить на следующие этапы. 

Первым этапом является установление равновесного расп
ределения различных агрегатов примеси в расплаве. Из-за 
большой подвижности частиц в расплаве равновесие устанавли
вается, по-видимому, за достаточно короткий промежуток вре
мени. 

Вторым этапом является рост кристалла. В этом процессе 
происходит вытеснение примесей из растущего кристалла.По-види-
мому^егрегации больше подвергаются агрегаты большего размера. 
Следовательно, в кристалл примеоные частицы попадают не в 
тех же относительных концентрациях, какие они имели в расп
лаве. При больших концентрациях примесей в расплаве и низкой 
их изоморфности возможно встраивание примесных молекул в 
кристалл не в виде твердого раствора, а в виде отдельной 
фазы* Такой кристалл обычно рассеивает свет. 

Третьим этапом является установление равновесного расп
ределения агрегатов по размерам в кристалле. Скорость этого 
процесса определяется диффузией" молекул в твердой фазе. С 
ростом размеров агрегатов их коэффициенты диффузии резко 
уменьшаются и поэтому в твердой фазе процесс ассоциации 
является существенно заторможенным. Если при температуре 
плавления в твердой фазе практически неподвижными являются 
даже самые маленькие молекулы, то в кристалле не будет ни
каких процессов ассоциации или диссоциации. 

.Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что в 
случае силикатов и фосфатов в твердой фазе при термообра
ботке кристалла не происходят никакие процессы. Это может 
быть связано с двумя причинами: I ) самые маленькие примес
ные молекулярные ионы встраиваются в кристалл во время их 
роста, но являются в нем неподвижными; 2) в расплавленной 



соли имеются только достаточно большие агрегаты примесей, 
которые встраиваются в кристалл. В первом случае благодаря 
большему коэффициенту сегрегации между расплавом и кристал
лом в кристалл должны преимущественно встраиваться орто-
ионы. Не образуя в твердой фазе агрегатов, эти ионы должны 
давать узкие колебательные полосы поглощения (это имеет 
место, напр., в случае сульфат-ионов ^5^ ) . В проведенных 
экспериментах этого не наблюдалось. Поэтому ,очевидно, 
имеет место второй случай, который подтверждается также 
фактом малого коэффициента сегрегации силикатов и фосфатов. 

В случае боратов возможно осуществить в твердой фазе 
реакции ассоциации и диссоциации примесных ионов. Основны
ми продуктами этих реакций являются ионы ВО^ и более слож
ные агрегаты типа метаборатов (ВО^)^ , УЬ = 2, 3, . . . 
Эти агрегаты дают полосы поглощения в районе .700-1500 ем~*, 
которые в настоящее время не имеют однозначной интерпрета
ции. 

Таким образом, использованная нами методика внедрения 
стеклообраэующих полиэдров в матрицу бромида калия не дает 
возможности изолировать простейшие полиионы силикатов и 
фосфатов (орто,- пиро- и т .д . ) и позволяет получить изоли
рованными как ионы В0 2 * так и более сложные полиионы 
(ВО2Х, • размер и конфигурация которых не изучены. 
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