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Ю.Р.Звкис 

ДЕФЕКТЫ В КРИСТАЛЛАХ И СТЕКЛАХ 

В статье [ I ] нами был рассмотрен вопрос о возможности 
определиния дефектов в неупорядоченной структуре аморфного 
« зтериьла . Показано, что только часть дефектов кристалличес
кого материала проявляется в случае стекла т о г о же химичес
кого с о с т а в а ; остальные же "пропадают" на фоне хаотической 
структуру аморфного состояния. 

Для экспериментальной проверки этих результатов выгодно 
пользоваться материалом, которой легко может быть переведен 
с кристаллического в аморфное с о стоян ие . За поведением д е 
фектов при этом удобно следить по спектрам поглощения. 

Оптические спектры поглощения (как электронные, так и 
колебательные) твердых тел являются хорошими индикаторами 
наличия в них дефектов . Е настоящей работе рассмотрены неко
торые экспериментальные результаты по проявлению дефектов 
в электронных спектрах, Из возможных методов создания дефек
тов выбраны д в а : I ) изотермический нагрев (при этом о б р а 
зуется термодинамически равновесные, так называемые терми
ческие дефекты Шоттки или Френкеля); 2 ) облучение ( о б р а з у ю т 
он термодинамически неравновесные,так называемые радиацион
ные дефекты) . В качестве объектов использованы А г г 2 $ 3 и 
А з ? е 3 « которые могут образовать как кристаллы, так и с та 
бильные с т е к л а . 2 

х 
'Приведенные экспериментальные результаты получены е в -

т с о » в о время стажировки в Университете Чикаго (США) под 
осты руководством профессора X.Фритта, Д ^ 1 0 " ™ ^ ^ - 0 8 0 " 
щашзя американского общества б з и к о в в марте 1973 гол? 
и опубликованы. 



Термические дефекты 

3 экспериментах по создании термических дефектов и с п о л ь 
зован Л з , 5 3 • Исходным материалом явилап минерал о р л и ^ н т 
из Невады ( С И ) . 

Образцы для исследовании разиером 5x5 мм по поверхности 
и 0,2Ъ т тол'.диной вырезали параллельно оси Ь кристалла. 
Для Бысокотемпературных исследований образец помещали в 
квадратнее отверстие (5x5 мм) в слюдяной пластинке (толщиной 
0 ,28 мм) и зажимали между двумя кварцевыми пластинами. 
Такое крепление образца предотвратило испарение и возможное 
взаимодействие материала образца с атмосферой. При низких 
температурах спектры поглощения измеряли при помолит обыч
ных азотного ИЛИ гелиевого криостатов• во всех оптических 
измерениях Попользовали неполяризованный с в е т . Поэтому для 
кристалла измеряли средний коэффициент поглощения между 

Результаты экспериментов 

В диапазоне использованных длин воля и толщины образца 
многократное оаражение лут-?а Б образце является ничтожным и 
поэтому с в т з ь между пропусканием ( 1 / 1 0 )» толщиной о б р а з 
ца ( а ) , коэффициентом поглощения ( а ) к преломления 
( П ) кокзх быть задана следующей формулой: 

1 / 1 , = С ( I ) 



При определении сх по измеренным ! / . 1 0 было принято 
Р = сбпз* и , с л е д о в а т е л ь н о , С ( В) ф { ( И 1?ВТ) . Это вполне 

справедливо при энергиях фотонов ( У\\? ) ниаге края фундамен
тального поглощения, Яря больших анергиях фотонов э т о предпо 
ложение дает систематическую ошибку в определении с* . 
Однако полученные ниже вы поды не зависят от этой ошибки» а 



также от в выбора значения С(П) , поскольк? вас интересует 
только относительное изменение энерг/.и фотонов, с о о т в е т с т 
вующих заданному значению г ^ , при сражении кристалла и 
стекла . 
Типичный набор спектров поглощения, измер: .чнкх при различ
и и температурах, представлен на р и с . [ . Характерной о с о б е н 
ностью этих спектров является наличие района с почти п о с т о я н 
ным значением сХ при малых значениях энергий фотонов (в 
дальнейшем назван районом М) и района с крутым ростом М 



при больших энергиях фотонов (в дальнейшем назван районом Б)* 
По рассмотренным ниже причинам можно предположить, что п о г 
лощение связано с двумя независимыми (аддитивными) п р о ц е с с а 
ми. На основе э т о г о мы далее полагаем, что один из атпх Про** 
ц е с с о в , дающий поглощение в районе М, о постоянным значение** 

о ( м простирается в область Б. В качестве параметра велотш-
*ны э т о г о процесса пмбране величина & м в районе М (наан 
выбрано значение о ( н при * 1*5 е в ) . 

Величина в т о р о г о процесса , дающего поглощение в районе 
Б., может быть задана значением а ь « а - а м . Однако в 
связи с крутым ростом а на крае фундаментального п о г л о 
щения невозможно выбрать й ь при одном значении Ъ$ для 
с п е к т р о в , изморенных при различных температурах. Поэтому 
величина э т о г о процесса измерялась по энергии фотонов 

Е ь = Н г ? 0 , при которой 0 ( ь имеет заданное значение 
<Хь=ос(1И?0). 3 определенных условгинх, которые будут р а с с м о т 

рены ниже, в::д функции Е Ь ( Т ) НО зависит от выбора а ( 
На р и с . 2 и 3 представлены соответственно О н ( т ) и Е 6 ( Т ) . 

В начале эксперимента (кривей I на р и с . 2 ) образец 
кристаллический. Вцгае температуры 530°К величина а м резко 
в о з р а с т а е т . 3 окрестности точки плавлемнл с * м в о з р а с т а е т 
в 4 раза . После плавления, а также при последующем охлаждо^ 
нии (кривая 2 на р и с . 2 ) уао аморфного материала а м иыезт 
низкое значение. Почти скачкообразное возрастание с д м при 
охлаждении аморфного А $ 2 5 3 ниже 4-00°К, по-видимому, свя*» 
занс с образованием трещин в образце в связи о различимый 
коэффициентами термического расширения А ^ З д и кварцевых 
пластин, между которыми зажат образец» Трещины и с ч е з а ю при 
повторном нагревании образца до жидкого состояния (яриньи 3 
на р и с . 2 ) . ' 

V* V • •' " • /г ' I' Ч Л : ' • '• \? • ' • ] » > 
\ Поглощение в районе малых энергий фотонов 

В районе М поглощение может быть о0уоловдено либо дефек-
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Г и 5- Сдвиги крал фуйданентального поглощения 
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там/., либо " х в о с т о м " поглощения, связанного с междузонными 
переходами. С целью выяснения относительного вклада этих двух 
причин нами исследовалось поведение спектров при охлаждении 
после ийгрева до различные температур. Результаты этих и с с л е -
дозол'Ж придетззлоня р;:с.Ф (для с * м ) и р и с . 5 (для Е ь ) . 
Еидка, что величина остаточных изменений коэффициента п о г л о -
и(Иг*\п после термообработки зависит от максимальной температу 
ры г. цикле нагрева-схлаадения. Ка р и с . * видно, что нагрев к р и с 
талла до 535°К незначительно влияет на о< м . Выше'535°К 

о: м резко возрастает и о с т а е т с я таким после охлаждения. З т с , 
по-видимому, связано с образованием дефектов в кристалле А з 2 $ 3 



р и с . 4 . Изменен» поглощения при Ь\) = 1,5 гв ( а м ) 
г циклах н а г р е в а - с х л а д д е н и л . ^ = > - направление хода 

процесса • 

Вычитая из а м "фоновое поглощение' 1 а Р 0 , которое 
слабо зависит от температуры, и не учитывая эффектов, с а я з а н -
НИХ с взаимодействием дефектов , могяо полагать : 

О м - « м о = М б П а = N 6 6 " ^ ; . ( 2 ) 
Г = н - 5Т, 

где л^ - молярная доля пар дефектов, 
Г- - свободная энергия образования дефекта, 
И - энтальпия образования дефекта, 
$ - энтропии образовения дефекта, 

"Замораживание" дефектов связано с их медленной 
миграцией или с .образование*; а г р е г а т о в , центрами 
захвата для более подписных изолированных дефектов (как^напр. , 
в шелочно-галоидных кристаллах [ 4 1 ) . 



N - молярная плотность образца , 
б ~ сечение поглощения дефекта» 

Поданным, п р е д с т а в л е н а на рис Л и 3,тя.олто опре чалить 
! Ь 1 ,25±5д15 э в и N6= ю т : 5 - 1 с г я " " 1 .^Поскольку М ^ Х О ^ с к Г 3 , а 
6^1 СГ 1 4""* 2 с м ~ 2 , получаем 5 /к= Т 1 " ° . По данным [ б ] значения 
I! для различных кристаллов ,не?ат в приделах 1 - 2 , 5 э в , а з н а 
чения $/к - в пределах 6-14 "эв л ч т о пстЕорадаот нашу г и п о т е 
зу о роди дефектов в с х м . 

Таким образом, резкий спад значения ° < м ( ' ? ) при н а г р е 
ве в ш е 585тК может быть связан с плавлением, при которой 
структурна образца меняется от состояния жесткой решен,:: с 
локшгйзованнши де^екта^-д к солее однррейно разупорядоченнол 
структуре жидкости. Б последующих циклах охлаждения и к а г р э -
ва материал о с т а е т с я аморфным и в кем т а к о г о типа т е р м и ч е с 
кие дефекты, как в кристалле, больше не образуются . 

Возрастание а м ( и з м е р е н н о г п р и 1 ,5 э в ) при гёйперату -
рах вы из 500°К связано с "хвостом 1 1 поглощении ыеждузокными 
переходам-.!, который с ростом -температуры с ы п л е т с я в сторону 
ыенылых энергий фотонов ( е к . р и с . Т . ) . Поглощало свободными н о 
сителями заряда при этих температура :^по -вид^ойу" , является 
НИЧТОЖНЫМ. 

Поглощение при больших энергиях фотонов 

С ростом температуры край фундаментального поглощения как 
кристаллического| так и аморфного Л ~ 2 $ 3 смещается, в с т о 
рону меньших энергий фотонов, иыж 530°К в кристалле наблю
дается необратимое смещение Е ь ( р и с . 5 ) . Однако, поскольку 
При этих температурах в связи с образованием дефектов в е л и 
чина с * н зависит от температуры, невозможно однозначно о т 
делить с < 5 от а и • Поэтому необратимое смещение Е ь пакет 
быть связано с " х в о с т о м " поглощения, обусловленного "заморо
женными" дефектами . 



5 0 0 6 0 0 Т*К 

Р и с . 5 . Сдвиги края фундаментального поглощения (опреде
ление Е ь дело з т е к с т е ) в циклах нагрева-охлаздения• 

На р'лс.б Представлена зависимости 1 д а 6 от энергий 
фотонов , указывающие на т о , что поглощение на крае фундамен
тальной полосы подчиняется п р а в и л Урбаха: 

(3) 

г д е Е д ( Т ) > ызрина запрещенной зоны, 
о - параметр, 

Т * - эффективная температура [ б ] • 

Этой формулой могут быть описаны зависимости <х 6 ( 
для кристалла при Т^ 585°К (точка плавления) и для аморф
н о г о материала при Т ^ 470 9 К (для А $ 2 $ 3 Т с * Ч58*Е), 



Р и с . 6 . Зависимость Е 6 на крае фундаментального поглощения от 
энергии фохснов при разных тампераг'урах. (цифрами указана последова 

тельность* /зиерения с п е к т р о в ) . 



2 0 0 Г 
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Р и с . 7. Спектры поглощения кристаллов А Б 2 $ З при 
300°К ( I ) , 250°К ( 2 ) и 90°к(3) и разность между спектрами 
3 и спектром, полученным при сдвиге спектра I параллель
но оси абсцисс д о совладения со спектром 3 при сх = 

= 100-170 см-1 ( 4 ) . 

Рентгсноспектралын/г! анализ образцов показал, что э т о т 
пик может бить обусловлен примесями селена (около 1,5% 
в наших о б р а з ц а х ) . 

Отклонение от закона Урбаха наблюдается только в к р и с 
таллах при Т ^ 250°К для 70 с м - 1 ( р и с . 7 ) . Плечо 
на кривой поглощения в этом районе, по-видимому, связано с 
примесным .поглощением с максимумом при 2»б ев ( р и с . 7 ) ? 



Известно, что радиационные дефекты в твердых телах м о -

для кристалла при 580°К кТ* = 6 0 - 5 мэв , ДЛЯ аморф
ного материала при 380°К к Т * = 55 ^ 5 к&й. При более 
яшоких температурах нТ* растет л д о с т и г а е т значения ь5 5 мэв 
при Т ^ 470°К. 

II температурное интервале, где к Т ' ^сопяТ, сдвиг края 
фундаментального поглощения определяется Е 0 ( Т ) . С о г л а с 
но [ 7 ] в приближении фоноков с одной энергией Ед ( Т ) опре 
деляется следующей зависимостью: 

Ё д ( Т ) » Ед Г 0 ) - А ( е ^ - 1 ) ~ \ ( * ) 

^де 6 - энергия фонона, А - некоторая постоянная, 
Известно [ б ] , что абсолютное значение Ед можно о п 

ределить в районе = 10"* - 1Сг с л " ^ , который является 
доступным только при использовании образцов 9 виде тонких 
пленок. 

Поскольку нас интересует разность Е<) ( Т ) - Е д ( О ) , ш 
можем пользоваться следующим соотношением: 

Ед ( Т ) - Ед ( 0 ) - Е Ь [ Т ) - Е ь [ 0 ) , ( 5 ) 

применимость которого определяется "параллелъным"сдвигом 
края поглощения с изменением температуры. 

Кривая Е Б ( Т ) для кристалла в интервале температур 
от 4 , 6 до 585°К хорошо описывается формулой (4) с парамет
рами & = 46 - I мгн и А = 1 , 0 ~ ^,^ зв ( с м . р и с . 3 ) . Энер
гия С = 4 6 - 1 мэв (370 см" ) , йо-виднмом^! с о о т в е т с т в у е т 
доминирующему пику в спектре Кононов А $ 2 5 3 в районе 
300 - 400 с\Г1 [!б] . 

Нам не удалось найти значений параметров 8 и - А дал 
удовлетворительного описания Е Ь ( Т ) формулой ( 4 ) д?ш 
аморфного материала. 

Радиационные дефекты 



гут быть созданы при вовдействии на НИХ фотонов с анергия
ми, достаточными для оиевдения атомов (или групп атомов) с 
их равновесных состояний , С целью предотвращения их . «совра
щения в нормальные узлы (рекомбинация) омещенные атомы 
должны быть пространственно разделены к стабилизированы . 
( " э а м о р о д е н ы " ) . Энергии фотонов* способных ооздоть дефекты, 
могут меняться оа энергии отдельного элементарного электрон 
кого возбуждения (ЭЭВ) ( н а п р . , для щелочно-галоидкых к р и с 
таллов) до энергий| значительно превышающих энергию ёЗВ 
( н а п р . , для к в а р ц а ) . 

Нами Шла исследована возможность создан кг; радиационных 
дефектов в кристаллах А з ^ н аморфных А 5 2 5 3 и А з 2 5 е а * » 

Г И сГ. Ь. Измеренные при "разных температурах спектры 
поглощения "свежих" пленок А 8 2 5 е | ( 1 * 1 0 ) и обли
ченных голкй-неонсвым лазером ( А-С ) • 

: В работе использованы тонкие пленки (толщиной 0 , 5 - 3 » 0 мки 
Аз и А 5 а $ е л * полученные испарением соответствующих 
с о е д и н е н ^ из нагреваемых стоком вольфрамовых.лодок в в а -
дууме 3*10~' хор на стеклянные п о д л о г и ! . 



Сказагосъ* что облучение кристалла А $ 2 $ 3 рентгеном '(40 к в , 
ЙО г/л) в течение тр<?:1 часов при комнатной температуре не 
создает заметного количества дефектов , ч т о , по-видимому, 
связано с быстрой рекембинап^й радиационных дефектов . 

Диалогичное облучение аморфных материалов давало замет
ное ДОгавВДЮ обрагнов . Такое же изменение оптических свойств 
пленок наблюдалось при освещении их светом в области края 
<Т^нд&ментального поглощения ( э т о явленно обнаружено ранее 
в работах [ 9 - 1 1 ] ) . Подробнее э т о явление исследовано нами 
па вмяли А $ 2 5>е 3 . 

па рис , в представлены спектры края фундаментального 
поглощения пленок А 5 2 5 е 3 , измеренные при разных темпера 
турах до облучения и после (гелий-неоновый лазер с энергией 
фотонов 1,96 э в , 10™ фотонов см""** бек в течение 30 минут 
При температуре 1 2 4 ° Я ) . Из этих спектров видно, что как о б 
лучение, так и рост температуры только сдвигает край фунда
ментального поглощения без выявления новым полос поглоще
ния» 

Сдвинутый облучением край поглощения возвращается з 
прежнее положение после н а г р е в а . Бависимость э т о г о в о з в р а 
щения от температуры нагрева показана на рис ,9 . Видно, что 
для полного восстановления положения края поглощения н е о б 
ходим прогрев дс температур, близких к Т с (для А 5 а 5 е 3 Т с -
~ 4 6 0 ° К ) . 

Интересно отметить , ч т о "свежие" пленки имеют болзе 
коротковолновое положение края поглощения по сравнению с 
масоивным материалом- Отжиг свежей пленки или ее освещение 
сдвигает край поглощения в длинноволновую с т о р о н у . В п о с л е 
дующих циклах освещения и отжига край поглощения в о з в р а 
щается в положение, характерное для массивного образца. 

Выбирая в качестве характеристики положения края п о г 
лощения энергию фотонов , при которой коэффициент поглоще
ния достигает заданную величину, смещение края можно п р е д -



Р и с . 9 . Разность коэффициента поглощения при Нг> • 
= 1 , % эв необлученного й облученного при 1СХГК образцов 
А $ д 5 е * после прогрева последних до разных температур 

(указаны на оси а б с ц и с с ) и охлаждения до 10С°К ( а ) и 
производная этой вависймооти ( б ) . 

с тавить схемой* приведенной на рис Л 0 (на ней использова 
ны также данные [ б ] для кристалла А з я 5 е 3 ) -

Качественно рассмотренное смещение края поглощения н а 
поминает создание и отжиг радиационных дефектов , а кривые 
на р и с . 9 - термообеоцвечивание центров окраски [ 1 2 ] . 



Р в о. 10» Сдвиг края фундаментального поглощения (Е) с температурой 
Л1 - облуздяга ори температуре А; 2 - облучение при температуре В ; скачки 
при Б и Г ооохватствуфт пикам на кривой б рис . 9 ) . 



О б с у ж д е н и е 

Рассмотренные результаты показывают, что в случав 
А 5 2 5 3 (и , по-видимому, также А з , 5 е 5 ) образование 
дефектов о характерным для них спектром возможно только в 
кристаллическом материале. В случае аморфного материала 
как нагрев ! так к облучение наменяет с в о й с т в а в с е г о м а т е 
риала (длинноволновый сдвиг края поглощения). Интересным 
является факт, что облучение к повышение температуры п р а к 
тически одинаково изменяет свойства аморфного материала* 
Следовательно, присутствие фойонов к •'дефектов'* имеет о д и 
наковое воздействие не свойства этих материалов. Поскольку 
фононы не являются локализованными частицами, а п р е д с т а в 
ляют собой возбужденное состояние , в предельном случае 
(идеальный кристалл, идеально гармонический фонон) з а х в а 
тывающее весь материал воздействие облучения на аморфный 
материал может быть представлено как образование дефектов 
большого радиуса (типа "замороженных фояонов" [ 6 ] ) , Энер
гия образования таких дефектов распределена между большим 
количеством атомов основного вещества и , следовательно, ми 
один из них не имеет энергии» резко отличающейся от энергии 
атома в нормальном узле» Кроме т о г о * эти дефекты взаимо 
действуют уже при небольших концентрациях к #е мо!»ут быть 
представлены в виде отдельных идентичных частиц. 

Рассмотрим ВТЙ дефекты о точки зрения функций плотности 
9 ( С ) • предложенной в с т а т ь е [ I ] * Эта функция » случае 

кристалла представляет собой -функция о максимумом при 
^ , а в случае аморфного материала имеет широки1! пик о 

максимумом при Г. с [ при етом С о Ив вышесказанного 
следует» что Е к - е й определяет среднюю энергию дефекта 
большого радиуса на один атом основного вещества, В овявн о 
относительно равномерным распределением этой энергии по 
всем атомам (функция имеет максимум только при С с ) с ТОЧКИ 
зрения сказанного в статье [ I ] наличие рассмотренных дефек 
тов большого радиуса фактически означает т о , что атомы т в е р -



д о г о тела находятся в новом энергетическом состоянии. Это 
состояние может быть как метастабильным ( н а п р . , созданное 
радиацией) , так и отабильным. Однако стабильное состояние 
в принципе возможно только для аморфного тела выше т е м п е 
ратуры Т с • Ниже этой температуры время релаксации с и с 
темы в стабильное состояние становится бесконечно большим. 
Последнее, по-видимому, обусловлено тем, что при темпера
туре Т с еще имеется достаточное количество дефектов б о л ь 
шого радиуса, которые сильно взаимодействуют и , с л е д о в а т е л ь 
н о , имеют малую подвижность. 

В случае типичных кристаллических материалов, какими 
являются кристаллы щелочно-галоидных с о л е й , дефекты имеют 
очень небольшой радиус , слабо взаимодействуют и даже при 
относительно Н И З К И Х температурах (по сравнению с темпера
турой плавления кристалла) не образуют устойчивых а г р е г а 
т о в , т . е . они очень подвижны. Поэтому эти материалы эффек
тивно образуют почти идеальные монокристаллические области , 
вытесняя (на поверхность , границы зерен и д р . м е с т а х ) дефек
ты. 

Таким образом можно полагать , что необходимые условием 
для т о г о , чтобы система могла находиться в стеклообразном 
состоянии, е с т ь возможность образования в ней дефектов б о л ь 
шого радиуса. Интересно отметить , что в этом отношении кварц 
занимает промежуточное положение: в нем возможны как дефек
ты большого радиуса (стеклообразный кварц или плавленный 
кремнезем) , так и малого радиуса (радиационные дефекты) 
( с м . , н а п р . , [ 1 3 ] ) . 
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А.Н.Трухин, В.П.Химов 

ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ФОТОЛаММНЕСЦЕНШЕ СВОЙСТВА 
КВАРЦА ПРИ В О В Б У А Д Е И И И В ОБЛАСТИ СОБСТВЕННОГО 

ПОГЛОЩЕНИЯ 

В процессе изучения комплексными методами [ 1 - 5 ] э л е к т 
ронных элементарных возбуждений в кварце , по данным с п е к т 
ров выхода передачи анергии центрам люминесценции и спектрам 
фотопроводимости, были определены области преимущественного 
создания экситонов ( 8 , 8 - 1 1 , 8 э в ) , а также электронов и 
дырок (выше 12 е в ) . Это позволило примерно оценить ширину 
запрещенной зоны кварца по прямым переходам - около 12 э в . 
Результаты экспериментов дают возможность предполагать, что 
в районе 11*12 св имеются косые между зонные переходы. 
Однако остались невыясненными вопросы о фотоэлектронной 
эмиссии кварца, ее пороге и влиянии на опектры фотопроводи
мости . Также необходимо изучить влияние поверхности образца 
яа спектры эффективности передачи энергии к центрам люминес
ценции и влияние стеклообразного состояния на эффективность 
передачи и величину ф о т о о т в е т а . 

Основное внимание в настоящей работе уделено разрешению 
вт.'*х в о п р о о о в , рассматривается также методика фотоэлектри
ческих исследований кварца. 

При освещении образца фотонами из области фундаменталь
ного поглощения будут образовываться электронные элементар
ные возбуждения - экситоны, электроны и дырки, которые м и г 
рируя передают энергию центрам люминесценции. Количество 
квантов люминесценции 1 Л с в я з а н о о количеством возбуждающих 
кяздтов 1 й соотношением 1 Л = "ТДЛ • г д е 1 * квантовый вы
ход передачи энергии от о сновного вещества центру, т . е . э л е к 
тронные возбуждения мигрируя будут переносить энергию 



и передавать ее дефектам с эйсфктйвмоотъю т } п * в е л и 
чина которой различна для различных типов ейектронных в о з 
буждений (подробнее и 2] ) . Свободные элэктроны и дырки 
увеличат фотопроводимость. Если подвижности возбуждений-
носителей заряда различаются, долнйа наблюдаться э . д . с . 
.Пембера и знак неосве^энной стороны равен влаку носителя 
с большей подвижностью. Иоле направлено вдоль падения 
луча . Э . д . с . определяется [ 5 ] : 

Г ™ + Г 

где г 

(2) 

- средняя длина дрейфа на единицу псяя 
С П О Д Е В Ж Н О О Т Ь , умнокеннел на время жизни;} П т * - концентра
ция носителей ь темновой области образца ; Я * - концентра
ция н о с и т е л е освещенной области образца . 

В этом случае уже без приложения ПОЛА К обраацу получает
ся фотоэлектрический отвеф. 

Е С Л И энергия падающих ф о т о 
нов будет превышать в н е р г е -
тйчеокоэ расстояние от в а - ' 
Рентной зоны до вакуумного 
уровня а?аа4 что електроа-
может бить оторван о* п р и -
Поввргиооюаого объеме и 
» ы л е * е » XI образца, т о долж
на нвблюдатьоя фотоэлектрон* 
мая м и с с и я ( р м с Л ) . И ^ п -
порог фотоэлектронной эмиосии 
для прймых переходов , И л ) к -
поро* фотоэлектронной эмиссии 
дня непрямых Переходов. Для 

объемной фотоэмиооим е к о п е р к -
ментально наблюдались следующие зависимости выхода о т энергии 
падающих фотонов* 

для - немного б б л м и х Н ^ п > Ь г ? к ; 
у ~ ( Н \ ? - И \ ? п ) - д м прямых переходов ; 
у М М - Ь 1 ? И ) - для непрямых переходов [ б , 7 ] . 

Р и с . I . Простая вояыая 
структура изолятора или 

полупроводника. 



Р и о . 2 . Охема измерения фотопроводимости с нейтральным 
электродом» ( приклеен серебрянкой пастой к корпусу 

а з о т н о г о к р и о с т а т а ) . 
I - охранное кольцо; 2 обпазец; 3 - салицилат натрия; 

4 - подложка ; ' 5 - диа(*рагма. 

Исследовались фотоэлектрические характеристики кварца, 
Еспояьзуя схемы, ранее о п у б л и к о в а н и е в работах [ б , 7 , 8 , 9 ] 
На рис«2 представлена схема измерения фотопроводимости и 
аффекта Денвера для внергий фотонов меньше 1 1 , 6 э в Г 8 ] . 
Основная цель применения такой схемы - обеспечение практи
ч е с к о г о отсутствия влияния фотоэлектронной эмиссии, Ранее 
Г 8 ] э т а схема была о успехом использована для определения 

Величине . X ( о м . р н с . 1 ) называется электронным с р е д 
ством « 

изготовленная нами аппаратура для фотоэлектрических и 
фотолюминесцентных исследований описана в работе [ I * ] . Ё 
качестве источника вакуумного ультрафиолета использовался 
плазмотрон о рабочими газами^водородом н аргоном. Вакуум 
в системе монохроматор-криостат поддерживался около 10"*тор« 
Применялся электрометрический усилитель марки У А - Л - 5 2 . 



области генерации экситонов в щелочпо-г&лоидных кристал
лах , где вцход фотоэлектронной ЭМИССИЙ близок к единице [ ? ] 
во всей области фундаментального поглощения. Нечаст ат.ч; РТО>* 

схемы - ограниченные по энергиями,8 ЭЕ)споктр и з - з а подл-?т-
кч фтористого лития. Для измерения спектра фотспрсводкмосг; : 
в широкой области энергий использована скеыа ( р и с . 3 ) , с 
помощью которой влияние фотоэлектронной эмиссии должно умснь 
шиться за счет повышения объемного эффекта инжекции 
с контакта , генерируемого освещением из области ^ндаыенгаль-
него поглощения [ 1 0 , 1 1 ] . Схема, й разданная на р и с . 4 , и с 
пользована для измерения фотоэлектронной эмиссии но аналогии 
со схемой из работы [ б ] . 

Результат измерения спектра фегенроводу^оегч кварца с 
контактом» изолированным с помощью фтористого лтлткп ( см . 
р и с ,2) л показан *га р я с / } . Для сравнения приведена спектри 
фотоответа при измзренин по схемам, представленным на р и с . 3 
и 4 . Основной характер спектра - экспоненциальная зависимое 1!, 
от энергии падающих фотонов сохраняться для разных схем иэм^ 
рения. 

ОХРАННОЕ КОЛЬЦО 

г\ЕКТРОМЕТР| 
1 + 1 

. О Б Р А З Е Ц 

Р и с . 3 . Схема измерения фотопроводимости с инжекциеМ 
носителей с контакта (контакт генерируется благодаря 
облучению образца фотонами из области фундаментального 
поглощения). (Образец првклееп к кржостату п а с т е й ) . 



С А Л И Ц И Л А Т 

Р и с . 4 . Схема измерения фотоэлектронной эмиссии. 
I - медный цилиндр для с б о р а фотоэлектронов ; 2 - о б р а з е ц . 

Электрометр ( см . схему на р и с . 2 ) при выключенном внеш
нем поле во всем спектре от 7 до 1 1 , 8 эв показывает отрица
тельный знак , что означает эффект Дембера, обусловленный 
бйльшей подвижностью электронов [ 1-4 ] . 

На р и с . 6 приведены спектры фотопроводимости совместно 
со спектром эффективности передачи энергии (определено в 
(2,41 ) к центрам люминесценции меди для скола кристалла 
кварца, активированного медью (оптические характеристики 
центра меди в кварце |см. 1 2 , 1 3 ] ) . Сколотая поверхность 
является наиболее чистой и применена для проверки р е з у л ь т а 
тов [ 1 " " ^ ] » полученных на образцах с очйценными п о в е р х 
ностями травлением во фтористоводородной к и с л о т е . Спектр 
эффективности передачи д о с т а т о ч н о точно с о о т в е т с т в у е т о п у б 
ликованным ранее [ 1 - 4 ] . Спектры передачи для стекол имеют 
аналогичный в и д , однако почти на порядок меньшую эффектив
ность передачи. 

В таблицах 1 , 2 , 3 приведены усредненные данные о т н о с и 
тельной передачи энергии в кристалле и с т е к л е , нормированные 
по внутрицентровой люминесценции при полном поглощении в о з 
буждающего с в е т а . 
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Р и с . 5 . Спектры фотоответа в стеклах Б типа. 
I - по схеме р и с . 2 ; 2 - по схеме р и с . З ; 

3 - по схеме р и с . 4 в 10 р а з . 

Сравнение полученных результатов показывает, что эффек
тивность передачи энергии центрам люминесценции в кристалле 
почти на порядок выше, чем в с т е к л е . 

По-видимому, это обусловлено более затрудненной мигра
цией электронных возбуждений в стекле по сравнению с к р и с 
таллом . 



Т а б л и ц а I 
Значение эффективности передачи энергии к центрам 
зеленой люминесценции меди в кварце ( о т н . е д . , 2 * 0 К) 

Образец Марка Эффективность передачи энергии Образец Марка 
экситонами электронами и дырками 

Стекло I типа КС 0,05 нет данных 
Н 0,05 нет данных 

Стекло П типа КБ 0 ,07 0 ,07 
КА 0,05 0,06 

Стекло Ш типа КО 0,03 нет данных 
кк 0,025 0 ,06 
кн 0,032 0 ,04 

Кристалл КР 0,2 М 

Т а б л и ц а 2 
Значения эффективности передачи энергии к центрам 
синей люминесценции меди в кварце ( о т н . е д . , 2 9 0 ° К ) 

Образец Марка Эффективность передачи энергии Образец Марка 
экситонами электронами и дырками 

Стекло I типа КС 0,02 0,03 
Кристалл КР 0,66 ы 

Результаты по фотопроводимости для стекол и кристалла 
показывают, что величина фотоответа в стеклах в несколько 
раз выше, чем в кристалле , что вызвано повышенной концент
рацией носителей заряда в стекле вследствие их худшей миг 
рации к центрам рекомбинации. 



Т а б л и ц а 3 

Значения эффективности передачи энергии центрам 
люминесценции. образованным пкислородной вакансией 
в кварце [ 1 5 ] { о т н . е д . , 80 К) 

Образец Марка Эффективность передачи энергии 
экситонами 

Стекло I типа КС 0,09 

Стекло П типа КВ, КА 0,06 

Стекло Ш типа КН, ко 0,04 

Кристалл КР 0 ,9 

П р и м е ч а н и е , Измерения проведены через окно из 
фтористого лития* поэтому отсутствуют данные для передачи 
электронами и дырками. 

Результаты измерения по схеме , представленной на р и с . 4 
даны на рис . 7 . Начальный участок спектра фотоответа от 8 д о 
13 э в , отложенный и на р и с 5 , коррелирует с результатами 

для спектров фотопроводимости и . по-видимому, в этом 
районе замеряется непосредственно фотопроводимость. 
Спектральная зависимость выше 13 эв не с о о т в е т с т в у е т с п е к т 
ру фотопроводимости, и, вероятно , здесь наблюдается т о к , 
обусловленный фотоэлектронной эмиссией. Таким образом 
имеем с у щ у спектра фотоэлектронной эмиссии и спектра ф о т о 
проводимости в спектре фотоответа ( р а с 7 ) . Если отсчитать 
спектр фотопроводимости от спектра фотоответа ( с м . р и о . 7 ) , 
т о получаем спектр фотоэлектронной эмиссзи. Начальный у ч а 
с т о к спектра фотоэлектронной эмиссии от 13 д о 14 е в , о т л о 
женный в координатах УХ » Е , спрямляется. Точка п е р е 
сечения этой прямой с осью абсцисс лежит при 1 3 , 2 * 0*3 э в , 
что с о о т в е т с т в у е т порогу фотоалекгронной эмиссии, о б у с л о в 
ленному непрямыми переходами. 



Р и с , 6 . Спектр фотопроводимости стекла Ш тина ( I ) 
(схема р и о . З ) и спектр выхода передачи энергии к центру 
люминесценции меди в сколе кристалла кварца ( 2 ) . 



2 0 Н*.»Ь 

Р и с . 7 . Спектры фотоответа» измеренные по схеме рис Л 
( I ) и участок спектра ф о т о э и и с с п с учетом спектра 

фотопроводимости ( 2 ) . 



В ы в о д ы 

1 . Прямой порог фотоэлектронной эмиссии кварца имеет 
значение 1 4 , 3 * 0 ,3 эв , и порог для непрямых переходов 
расположен при 13 - 0 ,3 э в . 

2 . Эффективность передачи энергии электронными в о з б у ж 
дениями центрам люминесценции в кристаллическом кварце 
почти на порядок выше, чем в кварцевом с т е к л е . 
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А.Р.Силинь, А.В.Шендрик, Д.М.Юдин 

НОВЫЕ ДАННЫЕ О ПАРАМАГНИТНЫХ РАДИКАЛАХ В СИСТЕМЕ 
51 О* 

Изучение структуры микродефектов ( собственных, примесных 
и наведенных ионизирующей радиацией)в кварцевых стеклах п р е д 
ставляет большой теоретический и практический и н т е р е с . Это 
обусловлено , с одной стороны, тем , что кварцевые стекла о б л а 
дают простым составом и поэтому являются удобным материалом 
для исследования закономерностей изменения электронной с т р у к 
туры и других свойств вещества . С другой стороны, осознание 
процессов , происходящих в кварцевом стекле при воздействии 
ионизирующей радиацией,приведет к более глубокому пониманию 
радиационных процессов в силикатных с т е к л а х , в с о с т а в которых 
как основная ч а с т ь входит двуокись кремния. А этим в 
свою очередь открывается путь к получению стекол с заданными 
радиационно-оптическими характеристиками. 

К настоящему времени опубликовано большое число работ о 
результатах изучения методом электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) Г 1 - 1 0 ] радиационных д е ф е к т о в , которые я в 
ляются парамагнитными центрами в кварце и кварцевых стеклах . 
Однако в рамках существующих моделей центров (Е^-и Е 2 - ц е н т 
ры) [ 1 , 2 , 8 , 3 2 ] зачастую не удается прийти к общему 
объяснению различных экспериментальных данных. В частности 
с помощью метода ЭПР возможно п о к а з а т ь , что Е -центры, с о з 
даваемые ионивирующей радиацией, по своей природе аналогичны 
парамагнитным центрам, образующимся при дроблении кварцевых 
стекол [ I I ] . 

Модель Е 2 -центра по Виксу [ 8 ] ( р и с . 1 ) представляется 



как 510 вакансия в решетке кварца, Несларенный спин н а х о 
дится на гибридной З р 3 -орбиталк кремния. Естественно ожи
дать при этом в спектрах Ш ? сверхтонкой структуры (СТС), 
обязанной изотопу 29 $] С О С П Й К О М ядра 1/2 и е с т е с т в е н 
ным содержанием 4,7% ( с м . т а б л . 1 ) . 

Для уточнения Природы СТС и к о р 
ректировка существующих моделей 
парамагнитных центров нами были 
изучены кварцевые стекла , и з г о 
товленные на изотопе * * $ { , 
и стекла различных типов, п о д 
вергнутые водородной обработке 

@ 5 1 при высоких температурах и д а в -
О лениях водорода . Путем изучения 

изменений структуры микродефек
тов можно получит* дополнитель
ную информацию о строении н е р е -

р и с # 1 , гулярных узлов в $ 1 0 2 -

Результаты эксперимента 

Промышленностью выпускается несколько Т И Ш Е кварцевых 
с т е к о л , отличающихся по технологии изготовления, поэто 
му различны их свойства и строения. Было исследовано 
пять типов с т е к о л : КИ, КСТ, КУ, КСШ и КСП. 

Стекла типа Ш получают электрорасплавлением в инерт 
ной атмосфере крупки кристаллов природного кварца. Они не 
содержат ОН групп , однако относительно велико содержание 

А1 около 3*10 в е с % . 
КСГ - э т о кварцевое с т е к л о , получаемое путем обработан 

в пламени кислородно-водородной горелки соединения 
Материал практически свободен от металлических примесей, 
однако высоко содержание ОН групп: 3 -5*Ю"*вво%. 



Т а б л и ц а I 

Результате регистрации СТС в кварца и кварцевых стеклах 

Папаметпы спектюов ЭПР Источники 

Величина СТС.э д -фактор полуширина 
линии ДН,Э Спин ядра 

литературы 

531 9 э ф = 2 » ° ° 2 

д п » 2 , 0 0 2 
д ^ г . о о о 

0 . * 

1 ,73 

I (Чп = 1 /2 

I ( 2 9 51 ) = 1/2 

9 

4 

Два неэквива 
лентных п о л о 
жения Ш ; 1 2 5 

8эф«2 ,002 
I С*Ч Р 1/2 35 

116 9 э ф = 2 ' 0 0 2 13 I ( 4 Н ) = 1/2 12 

71 9 эф = 2 « 0 0 2 
9 I С%) = ^ 2 22 

Два неэквивален
тных положения-
7 ,7 и 6 ,5 0 . 5 

К 2 9 51 ) = 1 / 2 2 

0 , 9 д ^ = 2 , 0 0 9 I ( 1 Н ) = 1/2 8 



Стекло типа ДО наплавлено из искусственных кристаллов 
кварца в пламени кислородно-водородной горелки. Содержит 
незначительное количество А1 и 1*10*^вео ,^ ОН групп. 

Кварцевые стекла тина Ю получаются электрорасплавле
нием в инертной атмосфере чистого шликера $\С? . 

Стекла типа КСП приготавливаются путем расплав
ления крупки искусственных кристаллов кварца в низкотемпе
ратурной плазме а з о т а . Аналогичны стеклам типа КУ, однако 
содержат значительно меньше ОН групп, *иМ" 'вес .З&. 

Кварцевые стекла вышеуказанных типов подвергались в о д о 
родной обработке в течение Ч часов при 900°С и давлении 
100 атм. В герметическом с о с у д е , куда были помещены образцы, 
давление водорода создавалось путем разложения бензола 
( С 6 Н 6 ) • До и после обработки регистрировались инфракрас
ные спектры, чтобы выявить изменения в полосе 2 ,7 мкы, к о 
торая приписывается свободным гидроксидьным группам О Н 
[ 1 3 , 1 Л ] - Выло установлено , что при данных режимах о б р а б о т 
ки никаких изменений этой полосы не происходит. Она наблю
дается в стеклах типов КСГ, КУ к о т с у т с т в у е т з стеклах т и 
пов КИ, КСП, Ю ( р и с , 2 ) . 

После получения образцов стекол # -лучами интегральной 
дозой 10 р были сняты спектры поглощения в районе о т 3 до 
7 э в - Б о в с е х исследованных стеклах.Подвергнутых водородной 
обработке , наблюдается уменьшение пропускания в районе 
5 ,8 з в . Па рис .3 приведены спектры изменения пропускания 
обработанных образцов относительно необработанных для с т е 
кол КИ и КУ, где эти Изменения наиболее значительны.* 

Радиационные центры, возникающие при облучении кварце
вых с т е к о л , изучались методом ЭПР. Спектры регистрировались 
радиоспектрометром 11$ - З В 5 л на чаототе 94*0 мгц при 
высокочастотной модуляции 100 к г п . Образцы размером 2x2x15мм 
облучались ва источнике 6 ^ С о до различных д о з как при к о м -

Спектры получены сотрудником Проблемной лаборатории физи
ки полупроводников ЛГУ иы.П.Стучки А.Н.Трухиным. 



натной температуре , так и при температуре жидкого а з о т а . 
Спектры с т е к о л , обдученных при комнатной температуре до 
дозы 1 0 7 р , приведены на р и с . 4 , а . В стеклах типов КИ,КСП, 
КСШ, КУ наблюдался слабораэрешенный сигнал с д = 2 , 0 0 9 , 

приписываемый комплексам шестияоординированного алюминия[тз]. 

с м - 1 5 0 0 0 4 0 0 0 3 0 0 0 
Р и с . 2 . 



Измерения спектров ЭПР этих образцов при температуре жидного 
азота позволяет лучше разрешить шесть линий сверхтонкой 

3 4 5 6 7 эЬ 

РйСе 3 . 

структуры с расщеплением АД]^ = 8 ,4 а и полушириной линий 
ДМ = 2 ,6 э • Б спектре стекол типа КСГ, содержащих г и д р о -

ксильные группы, наблюдался дублет линий с расщеплением 
А / д р > = 7 1 э , д = 2 ,002 и полушириной линий 9 в , В 

спектрах ЭПР в с е х стекол присутствовал также узкий интенсив
ный сигнал от Е* - ц е н т р о в с д = 2 ,0013 и полушириной линии 
ДН = 2 э , ' к о т о р а я измерена между максимумом и минимумов кривой 
производной поглощения. Из-за своей сравнительно большой ин -



Рис . 4 . 



тенсивности сигнал Е -центра в рисунках на спектрах выходит 
за пределы шкалы. Его форма приведена в ряде ранее опубли
кованных работ [ 1 1 , 1 6 , 1 7 ] . 

После обработки образцов в атмосфере водорода в спектре 
ЭПР появляются существенные изменения. Необученные образцы 
стекла тина КИ в спектре ЭПР дают сигнал, характерный для 
Е* -центра [ п ] . Сигнал весьма слабый и в образцах стекол 
других типов не выявлялся. В о б р а б о т а н н ^ стеклах , облучен
ных при комнатной температуре до дозы 1 ( Г ' р , интенсивность 
сигнала Е' -центра значительно увеличивается ( с ч с т а б л . 2 ) . 

Т а б л и ц а 2 

Относительное изменение интенсивности сигнала 
Е' -центров до и после водородной обработки 

Тип 
отекла 

интенсивность сигнала, о т н . е л . Тип 
отекла до обработки после обработки 

I,,, _ , , „ . , ; , 

КД Н О 520 
КСП 38 197 
КОШ 22 ш КУ 20 
КСГ 14 15 

Кроме э т о г о , после водородной обработки ( р и с . 4 , б ) в 
стеклах типов КИ, КСП, КСШ полностью подавляется алшюиеЗДк 
сигнал и появляется интенсивные дублет линий с расщеплением 
71 а, который до обработхКдОТсутствоййл* Облучение н е о б р а 
ботанных стекол до дозы 10 р не приводит к ивменеиивм 
формы с п е к т р о в ; они имеют примерно тот же вид, что и после 
дозы Ю 7 р ( с м , р и с . 4 , а ) . В обработанных стеклах типов 
КИ, КСП, КСШ после облучения дозой К г р сильно возрастает 
интенсивность дублета линий с раощеплениам 71 э ( р и с . 4 ^ ) . 

После облучения дозой 10^р при комнатной температуре 
стекол типа КИ и КСП визуально заметно окрашивание; как отма 



чается в литературе, оно имеет в видимой области спектра 
полосу при 540 ни [ 1 8 , 1 9 ] . Однако, те же стекла , подверг 
нутые водородное о б р а б о т к е , заметно не окрашиваются в види
мой области и при дозах Ю р . 

Под влиянием водорода в облученных до Ю 7 р при ЗСЮ°К 
стеклах типа К'А такде происходит перестройка сигнала Р* -
центра о д - 2 ,0013 ( р и с . 5 ) , 3 обработанных образцах и с ч е 
зает узкий сигнал с д = 2 ,0023 и Л Н = I з , а со с т о р о 
ны высоких полей и более четко выявляются две линии с р а с 
щеплением А / д ] 5 = 2 э , Изменение формы сигнала Е* -центра 
сопоставляется переходу от кристобалитной формы к а - к в а р -
Ч* [ 1 2 ] < 



С целью получения большей информации о процессах , проис 
ходящих в кварцевых стеклах при облучении ионизирующей р а 
диацией, нами изучались низкотемпературные спектры ЭПР с т е 
к о л , облученных при 77°К. Доза облучения составляла 5«10^р . 
Регистрация спектров также проводилась при температуре жид
к о г о а з о т а . В спектрах необработанных стекол типов КСГ и КУ 
( р и с . 6 а ) при этом выявляется дублет диний с расщеплением 
491 э , д = 2 ,002 и полушириной линии 0 ,4 а; который припи
сывается меядоуэельны,: атомам водорода [9] • После обработки 
образцов в атмосфере водорода этот ае дублет линий различ
ной интенсивности появляется и у в с е х остальных стекол ( р и с . 
6 , 6 ) . При этом в спектрах насыщенных водородом стекол типов 
КСГ и КУ никаких изменений интенсивности дублетов не наблю
д а е т с я . 
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Дополнительные сведения о влиянии водорода на структуру 
радиационных центров з кварцевых стнклах дают опыты по в ы с о 
котемпературному электролизу. Как было показано авторами 
работ [ 2 0 , 2 1 ] , при электролиза в инертных электродах н а р я 
ду с выводом из стекла щелочных ионов в него из влаги в о з д у 
ха в х о д ^ водород в виде п р о т о н о в . Введенный электролизом 
водород , замещая щелочные ионн, располагается вблизи алюми
ниевых у з л о в , а водород , введенный давлением, заполняет 
структурные поры в сетке 8 1 0 * -

Образцы стекол типов КИ, КОТ, КУ нами электролизирова-
лись в платиновых электродах в течение одного часа при т е м 
пературе 900°С . Косле облучения Ъ -лучами при комнатной т е м 
пературе до дозы 1 0 ь р записывались их спектры ЭЛР ( р и с . 4 , г ) , 
Как видно из рисунка, в спектрах электролизовапных стекол 
после облучения появляются новый дублет ЛИНИЙ С расщеплением 
А / с ф * 116 э , с] - 2 ,002 и полушириной линий АН = 13 э . 

Этот же дублет линий в кварцевых стеклах был зарегистрирован 
авторами работы [ 2 2 ] при варьировании содержания алюминия в 
стеклах типа КИ, относящихся к наиболее плохопроплавденным, 
по^ле электролиза проявляется также и ранее описанный дублет 
линий с расщеплением 71 э . 

Опыты с образцами кварцевых с т е к о л , наплавленных и о б о 
гащенных магнитными изотопами ^ 8.1 (обогащение с о с т а в 
ляло 8 9 , 4 % ) , показали, что никакой СТС — 4 0 0 э не р е г и с т р и 
руется в спектре Е - ц е н т р о в , причем не меняется даде шири
на линий. СТС от 2 9 51 в кварцевом стекле не была получена 
также авторами работы [ 2 3 ] . Однако при облучении при т е м п е 
ратуре жидкого азота различия в спектрах ЭЛР с т е к о л , наплав-
денгШх на естественной и обогащенной магнитным изотопом д в у 
окиси кремния, проявляются. Сигнал, приписываемый кислороду 
[ 2 4 ] , в обогащенном образце аире и на нем частично р а з р е 
шается СТС, которая может быть приписана гзаимодейитвию 
неспаренного электроне с ядром 2 9 3! в радикале ^ 5 1 0 . 



Обсуждение результатов 

Разнообразные интерпретации многочисленных эксперимен
тальных данных. ПОЗДЧвнныХ при изучения структуры дефектов , 
которые возникает в кьарце и в кварцевых стеклах при в о з 
действии их с ионизирующей радиацией, #отя и не могут с о г л а 
сованно объяснить всю совокупность накогленных результатов , 
тем не менее достаточно просто объясняют рассматриваемые 
частные факты. 

Из рассмотрения [25] анергия связи атомов в сетке к в а р 
цевого стекла и характера взаимодействия радиации со стеклом 
видно, что облучение стекол высокоэнергетическими квантами 
генерирует элементарные возбуждения, которые выявляют суще
ственные дефекты. Это облучение может создавать новые дефек
ты только в местах с искаженной структурой , где энергия с в я 
зи атомов меньше энергии элементарного возбуждения. В с т р у к 
туре реальных кварцевых стекол должно существовать много л о 
кальных искажений решетки. В монографии В.А.Вейля и Е . С М о р -
бо [ 2 6 , о . 4 5 3 ] отмечаются два возможных типа цзнтров ; один 
из них - О -центр связан с дефицитом кислорода, описывается 
как структурный узел Г 51 ( % } * ] • второй отрицательно з а р я 
женный .представляется как узел [ $1 [ * } * Й } ~ * 3 Й - г р у п п и р о в 
ках кремний находится в тройной координации. В то же время 
цитируемые авторы ( с . 4 5 5 ) предполагают возможность с у щ е с т в о 
вания трехкоординированного кислорода. 

Экспериментально показано, что электроплазленные кварце
вые стекла являются неоднородными по своей структуре [ 2 1 ] . 
В процессах электролиза этих стекол в различных направлениях 
наблюдается анизотропия скорости диффузии. Она обусловлена 
определенной ориентацией кварцевых частиц, происходящей в 
процессе наплавления с т е к л а . Переходный слой между граница
ми зерен является наиболее легким диффузии ионов . В этом 
слое также можно ожидать существование ослабленных химичес 
ких связей и сосредоточения атомов, находящихся в нерегуляр-



ных положениях. В результате ионизирующих воздействий взаим
ное расположение этих атомов может меняться . 

Эффективным методом изучения структуры дефектов является , 
по нашему мнению, изучение т е х структурных группировок, в 
которые входит водород в всдосодержащих кварцевых стеклах . 
Благодаря взаимодействию несиаренного спина с ядром атома 
водорода ( I в 1 /2 ) он хорошо регистрируется с помощью м е т о 
д а ЭПР [ 2 7 , 2 8 ] . Атомы водорода являются хорошим зондом для 
исследования влияния окружающей среды. 

Во-первых, в случае атомов водорода отсутствуют эффекты, 
обусловленные поляризацией электронов о с т о в а . 

Во-вторых, строение атома очень п р о с т о е , и е г о основное 
состояние несомненно орбитально невырождено. Следовательно, 
любое возмущение может быть приписано действию матрицы. 
Однако вследствие небольшого размера атом водорода геометри
чески слабо искажает решетку матрицы. 

В-третьих, полное о т с у т с т в и е какого -либо экранирования 
заряда ядра электронной оболочкой приводит к существованию 
таких форм химической связи , которые присущи одному водороду. 

Обычно комбинация немостикового кислорода с протоном в 
процессе обработки стекол водородом приводит к образованию 
гидроксильной группировки, о чем свидетельствует увеличение 
поглощения в полосе при 2,7 мкм [ 29 ] . Однако, по-видимому, 
могут образоваться и непосредственные силаиольные связи 5>н 
в результате реакции I 

= 51 — О-3| = + Н 2 = ^ ^ 5 1 - 0 Н + Н - $ ' | = . ( I ) 

Реакцию образования парамагнитного центра при обработке 
в водороде можно представить следующим образом: 

= $ 1 - 0 - 5 1 = + Н — - = 51 - О Н + = 5» ' . (г) 

где М 5!* обозначает нремний в тройной координации с 
несяаренным электроном. Таких центров при температуре диф
фузий водорода (900°С) может образоваться лишь незначитель
ное количество; с повышением температуры при постоянном 



давлений водорода их концентрация будет в о з р а с т а т ь . 
Ионизирующее облучение обработанных водородом стекол 

приводит к резкому увеличению концентрации параыагнитных 
центров и одновременно к увеличению поглощения в полосе 
при 2 ,7 икм, которая приписывается ОН группам, а также 
появлению полосы поглощения, приписываемой колебаниям с в я 
зи 51 - н [ 3 0 ] . Под влиянием радиации очевидно происходят 
реакции ( I ) и ( 2 ) , обуславливающие вышеуказанный прирост 
инфракрасного поглощения, но , кроме т о г о , радиохимические 
реакции образования парамагнитных центров можно связать о 
разрывом связи пожду двумя О -центрами; 

- 5 1 - 51 = — 2 [ = 5Г ] ( 3 ) 

и образованием кислородной вакансии. Куи [ з х ] указывает, 
что центры типа щ $}! и з - з а электроотрицательного х а р а к т е 
ра окружающих атомов кислорода скорее будут проявлять д о н о р -
ные с в о й с т в а , чем акцепторные. 

Для центра .̂,|>1? в работах [ 4 , 9 ] предложена модель 
Е' -центра, в которой неспаренний электрон находится на 
гибридной $р-орбитадш. Но эта модель требует появления СТС 
с расщеплением  г- 400 э в ЭПР в обогащенных изотопам ^ 5* 
образцах, что на эксперименте не наблюдается. Нами предложе
на другая модель Е -центра , учитывающая, что при релаксаций 
кремния ь тройной координации гибридизация з р 3 перестрам-
вается в Ь р с негибридиэированной р -орбиталью, В п о с 
леднем случае неспарзнный электрон находится на р^иля 
с1 -орбиталк кремния и нз взаимодействует с ндрон, что о б ъ я с 
няет отсутствие СТС. Учитывая большую электронную плотность 
вблизи кремния, неспаренный спин, вызывающий ЭПР сигнал 
Е -центра» вероятно , локализуется на с) -орбитали кремния, 

направленной в кислородной вакансии. 
Увеличение концентрации гидроксидышх групп и дроявлен^е 

в инфракрасных спектрах полос поглощения, обусловленных к о л е 
баниями связей $! - н , сопровождается появлением в спектрах 
ЭПР дублетной сверхтонкой структуры от взаимодействия н е с п а -



Т а б л и ц а 3 
Модификации Е*-центров в кварцевом стекле 

Парамагнитный 
центр 

Соседний узел с 
ненасыщенной в а 
лентностью 

Характеристика 
центра э по СТС. 

Источники 
литературы 

=: 51 . + 51 ^ нет 
6 , 5 и 7,7 2 
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' = 51- НТ1 = 114 и 125 35 
= 51- НВ В 131 

ренного спина с ядрами в о д о р о д а . Было показано [ 2 2 ] , что 
появление дублета линий с расщеплением 8 , 4 э коррелирует с 
содержанием алюминия в кварцевом с т е к л е . Возникновение в 
спектрах дублетов с различным расщеплением СТС и д - ф а к т о 
рами, близкими к значению для Е' - ц е н т р а , позволяет предпо 
ложить, что во в сех олучаях имеют место модификации Е 1 - ц е н т 
р о в . Различие между ЭТИМИ модификациями связаны с расположе
нием протонов , которые могут взаимодействовать с другими 
примесями, находящимися вблизи микродефектов ( с м . т а б л . 3 ) . 

В процессе облучения при 77°К в основном происходит 
разрыв с в я з е й ; 

= $ 1 - О Н — $ 1 - 0 . + И ( 4 ) 

• видны; дублет линий с расщеплением 491 э от атомарного в о 
дорода, локализованного в междоузлии [ 9 ] , а также ЭПР с и г 
нал от неопаренного электрона на кислороде . Малые размеры 
атома водорода позволяют ему легко мигрировать и вступать 
в реакции. Адсорбированные атомы водорода вступают в реакцию 
с немоотиковым кислородом ( 4 ) при 120°К [ 2 8 ] . 

Экспериментально наблюдаемый генезис образования пара 
магнитных Ё' -центров при прогреве от 77 до 300°К можно пред 
ставить за очет 20 -центров и еще 3 1 - 0 - следующим образом: 

= 51 - 51 5 = + = 5 1 - О - = 51 - + = 5 1 - 0 — 5 1 = , ( 5 ) 



Возможно, что при 77°К образуется радикал на мостико-
вом кислороде = 51 - О - 5Л ~ , на который при отогреве 
перьносится электрон с состояний, исходно не содержащих 
несларенных спинов. 

В заключение можно с к а з а т ь , что приведенная интерпрета
ция пока не встречает о с о б о серьезных принципиальных в о з р а 
жений и позволяет качественно с единой точки зрения о б ъ я с 
нить широкий круг экспериментальных Р Е З У 7 Х Ь Т А Т О В . По всей 
видимости центры адсорбции, характерные для силикагелей, 
непосредственно связаны с Е -центрами. Установлено, что на 

Е 1 -центрах происходит поглощение водорода , кислорода [.33] 
и углекислого газа ^ 1 1 , 3 4 ] . При нагреве от 77 до ЗО0°К 
продуктов дробления стекла КСГ в спектрах ЭЛР наряду с с о х 
раняющим:- > сигналом от Е*-центра появляется дублет с р а с 
щеплением 71 э . х Вероятно, водород мигрирует из объема на 
поверхность к разорванным связям и локализуется вблизи цент 
ров адсорбции. 
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А.Н.Трухин. А.С.^ендзиня, А.Р.Силинь, 
Ю.Р.Закис* Б.П.Химов 

ОПТИЧЕСКИЕ 1ЛРАКТКРИСТЙКК ПРИМЕСНЫХ ЦЕНТРОВ 
И ЭЛЕКТРОННОЕ ПРОЩССУ В АКТИВИРОВАННОМ ёЩЫО КВАРЦЕ 

^адь в качестве активатора используется в разных мате 
риалах, и свойства таких активаторных центров хорошо и з в е с т 
на. В щзлочно-галоидных кристаллах поняты причину, о б ъ я с 
няющие соответствующие оптические характеристик . Например, 
[ I , 2 ] ) , обусловленные высокой степенью ковадонтности связи 
мекду ионом Си и окружающими атсизми. Известно также с в о й 
ство медного центра менять свое зарядное состояние захватом 
электрона или дырки, образуя новые полосы поглощения . 
Следовательно, медь играет активную роль в электронно-дыроч
ных п р о ц е с с а х . 

Это свойство медного центра нами использовано при о п р е 
делении спектральных районов оптического возбуждения в к в а р 
це электронов» дырок и экситонов [ ? , 8 , 9 ] . 

В настоящей работе рассматриваются вопросы, связанные с 
изучением оптических й радиационных характеристик кварца, 
активированного медью. Это-продолжение работ [ з , 11^ в к о т о 
рых.впервые изучались характеристики и изменение радиацион
ных характеристик промышленных кварг-звых стекол марок КИ и 
КВ, активированных медью Методом электродиДОузии. Опыты про
водились на образцах кристаллического кварца и наиболее чис
того синтетического кварцевого стекла (тип Л ) , также активи
рованных медью методом электродиффузии.* 

Приносим благодарность А .ВДендрику , который по нашей 
просьбе осуществил активирование кристаллического кварца 
медью. 



Р и с . I . Спектры поглощения (при 290 Н) кристаллического 
кварца ( I ) и синтетического кварцевого стекла ( 2 ; , активи
рованного медью. 

Р и с . 2 . Спектры фотолюминесценции ( 1 , 2 ) и спектры о т н о 
сительного выхода ( I 1 , 2 1 ) люминесценциш кристалла ( I , I ) 
( Ю ° К ) и стекла 1 типа ( 2 , 2 1 ) ( 2 9 0 ° К ) + 



Спектры возбуждения и люминесценции измерены на у с т а 
новке, описанной в работе [5 ] . Для измерения спектров п о г 
лощения использована программно-управляемая автоматизирован
ная система с вакуумным монохроматороу ВМС-1. Источил:; и з 
лучении- дуотт<[аэна?рон.Система управлялась ЭЦВМ " Д н е п р - ! " . 
Кривые тврыовцевечивания измерены на автоматизированной ожа-
теые, описанной в работе [ б ] . 

Оптические характеристики центра меди 

Спектры поглощения образцов после элвктродиффузии в них 
меди измерены методой двух образцов разной ТОЩ&Щ ( с м . р и с . I ) . 
При освецении в полосах поглощения меди возникает фотолюминес
ценция, сгектры которой показами на р и с . 2 . Спектры относитель 
ного квантового выхода получены делением спектра возбувдеки^ 
на соответствую;!;,;,, спектр поглощения. Как видно из 

спектров поглощег:ИЛ, спектров люминесценции и спектров выхода, 
медь в кварце образует центры двух типов , которые мы о б о з н а 
чили центрами зеленой люминесценции (ЦЗЛ), т . е . полоса с мак
симумом около 2 ,4 э в , и центрами синей люминесценции (ЦСЛ), 
т . е . полоса с максимумом около 5,4 э в . Наибольшую интенсив
ность ЦЗЛ имеют в стеклах , а ЦС - в кристалле. Однако в 
кристалле наблюдается такке слабая зеленая люминесценция, 
спектр возбуждения которой с о о т в е т с т в у е т спектру возбужде 
ния ЦЗЛ В стеклах и,по-видимому, свидетельствует о п р и с у т с т 
вии ЦЗЛ, Такая лвмикесценция в некоторых случаях хорошо н а б 
людается на поверхности скола кристалла. Синяя люминесценция 
наблюдается такя-з в стеклах (в основном в стеклах I типа, с о 
держащих Кристаллические включения). Различные характеристи
ки ЦЗЛ и ЦСЛ, по-вид;шому, обусловлены различным положением 
меди в структуре кварца. Ранее[7^наыи предложена модель ЦЗЛ, 
в которой медь связана с немостиковым кислородом. Эта модель 
теперь подтверждается тем, что ЦЗЛ в кристаллическом кварце 



образуются в малом количестве . В кристалле немостиковый 
кислород аало вероятен в объеме, а более вероятен в припо
верхностной области , где имеются оборванные связи , что п о д 
тверждается экспериментом. Для ЦСЛ моашо предложить модель, 
в которой медь занимает положение в качестве иона компенса
т о р а . Эта модель основана на факте, что ЦСЛ наиболее аффек
тивно образуются в дымчатых кварцах. 

Р и с 3. Разность измеренных при 350 и П 0 ° К спектров 
поглощения кристагла, активированного медью. 

Па рис .3 представлены изменения в спектре поглощения 
кристалла с медью при охлаждении образца. Наблюдается умень
шение интеграла поглощения в группе полос 4 ,5 - 7 ,0 э в . Это 
свидетельствует о том, что сила осцилляторов с о о т в е т с т в у ю * 
щих переходов уменьшается с понижением температуры, в с л е д 
ствие частично запрещенного характера переходов в центре . 



Для стекла наблюдается аналогичный аффект в той же районе 
спектра, который был объяснен [ ? ] как следствие частично 
запрещенных переходов . Следует отметить , что группы полос 
4 ,5 - 6 , 0 и 6 , 0 - 7 ,5 ав соответствуют различным переходам, 
так как эти районы имеют различный выход люминесценции. 

Затем время затухания фотолюминесценции 
{СС)% намеренное в кристаллах, было сравнено с р е з у л ь т а т а 
ми для стекла [ ? ] • Оказалось, что ^ в кристалле несколько 
меняется по спектру и в среднем равен ( 2 - 5 ) . 10~^сек, что 
также свидетельствует о наличии запрещенного перехода . ( В е 
личина ^ в работе [ 7 ] должна быть поделена на 2 П 3 0 3 ) . 
Таким образом как люминеоценцию, так и поглощение ЦЗЛ и ЦСЛ 
определяют частично запрещенные переходы. Эстафетный м е х а 
низм электродиффузии позволяет предположить, что медь , заме 
няя однозарядные ионы щелочного металла, о стается в о д н о з а 
рядном оостоя1|ии, т . е . в ЦЗЛ и ЦСЛ входит Си . Для с в о б о д 
ного иона Си наиболее длинноволновые переходы 6 —— с! 5 я в -
ляютоя запрещенными. Снятие запрета на переходы между уров -
нами одинаковой четности происходит при отсутствии центра 
инверсии [ I ] . Если асоиметрия поля является статической , 
сила ооциллятора должна быть большой и слабо зависеть от 
температуры. Коли поле аосиметрично вследствие динамических 
причин (колебания решетки) , то сила осциллятора должна повы
шаться с повышением температуры. 

<В нашем одучае наблюдается слабое повышение (—10%) с и 
лы осциллятора о повышением температуры на 200°К. Для КС1 
такое изменение Ъ% [ ю ] . Следовательно Си находится в 
статически аосинетричном положении. Поэтому длинноволновую 
группу полос поглощения ( 4 , 5 - 6 э в ) , а также синюю и зеленую 
люминесценцию можно генетически связать с переходами 6 з 
свободного иона Си . 

Группе полос 6 - 7 , 5 ав также соответствуют запрещенные 
переходы. Меньшая величина выхода люминесценции указывает, 
что они могут с о о т в е т с т в о в а т ь переходам переноса заряда с 
жхгандов. В группе полос поглощения выше 7 ,5 эв до края фун
даментального поглощения кварца наблюдается большой выход 



люминесценции и их можно связывать с переходами с! —** с] р 
в свободном ионе Си . 

Измерены спектры п о т о п р о в о д ш о с т и при возбуждении в поло 
сах поглощения центра, а также по эффекту / ембера определен 
знак заряда', освобожлавдегося с центра. ; ля исключения 
инжекции с контактов была определена глубина основного уров
ня центров . Измерение проводилось в схеме с блокирующими 
электродами на образце . Было обнаружено, что фотоответ для 
кристалла и стекла начинается примерно от 7,5 э в . Знак э ф 
фекта Дембера указывает, что при этом освобождаются э л е к т 
роны. Таким образом основной уровень центра лежит примерно 
на 7 ,5 вв ниже дна зоны проводимости, граница фотоответа 
зависит от температуры и сдвигается к длинным волнам при 
повышении температуры. Это указывает на термическую иониза 
цию центров с возбуаденного уровня. Начало фотоответа к о р р е 
лирует с началом возбуждения инерционной лютчеспеяции , что 
свидетельствует о захвате электронов на ловушках. Ниже р а с 
смотрим более подробно э т о т в о п р о с . 

1 ~~ 1 I I I. 

? и с . 4 . Спектр наведенного поглоцения кристалла, а к 
тивированного медью ( I ) (Г=100°К. Рентген 1,5 часа , 
трубка БСр-2 ^ 50 кв , 50 м? ) и уменьшение наведенного 
поглощения высвечиванием линиями ртутной лампы 303-313 им 
( 2 ) (50 мин, Ы . : о ° К ) . 



1 0 0 2 0 5 2 4 5 3 0 5 3 8 5 
Т,°К 

Р и с . 5 . Кривые термовысвечивания кристалла ( I ) и 
стекла Ш типа ( 2 ) . 

Электронные процессы в кварце , 
активированном медью 

Па представлены спектры наведенного поглощения 
кристаллического кварца, активированного медью, ПОСЛУ о б л у 
чения рентгеновскими лучами. .Идя стерла типа наведенной пог
лощение мало и проявляется как бесструктурный подъем п о г л о 
щения виде 3 ,5 э в . Нагеденное поглощение стекол I и П типов 
исследовалось в работе . При прогреве облученных при 
низкоЧ температуре образцов наблюдается термовисвечивание 
( р и с 5 ) и термостимулиррраняый т о к . ь таблице I приведены 
результаты воздействия подсветок на интенсивность термовис-
вечивания ( Т В ) . Подсветка с длиной волны 303-313 нм почть-
полностью высвечивает наведенное поглощение ( с м . р и с Л , кри
вая 2 ) . 



Результаты воздействия подсветок на интенсивность 
те рыовысв е чив ания 

Пик ТВ, Длина I ШЧ поде Р Е Д Е Й , ы ^ „ ш Возбуждение 
°к И ^ 365 303+313 

Возбуждение 

Изменены площади полосы, % 

Кристалл 187 ~ЭЧ - 9 6 - 9 2 Рентген I мин 
248 - 2 0 -78 5 ыа,40 кв 
318 - 7 -97 Т * &5°К 
343 - 1 5 - 9 8 -98>5 

Стекло 285 - 2 0 - 3 0 Белый с в е т 
10 мин при 
2б5°к ; 

** — - 20 Рентген 10 мин 

Влияние высвечивания на пики ТВ монет быть обусловлено 
непосредственным выбрасыванием носителей о ловушек, о п р е 
деляющей данный пик ТВ, или рекомбинацией на ней носителя 
другого знака, освобожденного Из другого центра захвата . 
Определялся по эффекту Дембера знак носителя заряда, в ы б 
расываемого с ловушек при обесцвечивании наведенных полос 
поглощения. Результаты вместе с контрольными намерениями 
на известных центрах приведены в таблице 2 (Рентген 1,5 
часа , 50 кв 20 на* БСВ-2*, Т=85°К) . 

Таким образом с наведенных центров в кварце светом 
освобождаются в основном ДЫрки. Возникающая при ф о т о о б е с -
цвечиванив вспышка, по-видимому, обусловлена дырочной реком-
бинационной люминесценцией, что совпадает с предыдущей 
интерпретацией[%] . 

Измерение спектра создания ультрафиолетом пика ТЗ джя 
кристалла и стекла И) типа ( табл .3 ) показало , что подсветка 
светом о энергией фотонов 7,73 Э Б В кристалле кварца н а в о 
дит поглощение, спектр которого с о о т в е т с т в у е т спектру , при
веденному на р и с Л (кривая I ) , 

Т а б л и ц а ! 



Результаты определения знака носителя заряда 
по эффекту Дембера 

Образец 
Т 

Центр Знак заряда 

КС! Р е ~ 

КС1 - Си 

5 | 0 2 - Си 
(кристалл) 

Г 

С и 0 

4 , 2 эв 

е " 
е " 

е 

8 1 0 а - Си 
(отекло П типа) 

2 ,3 эв 
3 .05 вв 
3 .6 эв 

е + 

е + 

е + 

5 / 0 * - Со 
( стекло Ш «ива) 

8 г О а 

(отекло I типа) 

3*95 эв е + 5 / 0 * - Со 
( стекло Ш «ива) 

8 г О а 

(отекло I типа) 
2 , 3 эв 

| 3 ,8 эв 
е н 

е + 

Т а б л и ц а 3 

Результаты измерения интенсивности пика 
термовыовечивания 

Энергия в о в -
буждения 

1и&й5ивндст^.пика ТВ^^отц ± ЕАД,_ 
кристалл 

7 ,73 эв 
(освобождение айент -
ронов с центра) 

1 0 , 2 эв 
(вкситоны) 

[ 8 , 9] 

1 2 , 5 эв 
(электроны м дырки) 

Г 8. 91 

1720 

26 

стекло 

410 

менее 2 

29 менее 2 

Т а б л и ц а 2 



процесс освобождения электронов при подсветке в к о р о т 
коволновой (голосе поглощения центра может быть представлен 
следующей реакцией; Си * + —-Сц т е . Электроны могут 
захватываться: С и % е -—-Си и возможен процесс обратной 
рекомбинации: Йд * е > * - * Си + ^+Си + +ЬЦ Видно, что центры 
Си и С и + + накапливаются в примерно одинаковых к о л и 
чествах (в предположении малого участия других центров з а х 
в а т а ) . Освобождение заряда с одного из них дает пик ТВ. 

При возбуждении в области создания электронов и дырок 
накопление идет со значительно меньшей эффективностью по 
сравнению с освобождением только одних электронов с центре . 
По-видимому, здесь с большой вероятностью рекомбинируйт как 
электроны на дырочных центрах, так и дырки на электронных 
центрах- Вследствие э т о г о концентрация Си и йьЛ значи
тельно уменьшается, так как, к ш м е -реакций создания 

Си* + е ' — Си0 , Си \ + в + — * С и * \ 
Происходят реакции уничтожения 

С и 0 + 1 е + ~ ^ С и + * - ^ С и * ^ Иг?, 
Си + * '-г Си Си + + Иг?. 

В ы в о д ы 

I . Медь в кварце образует центры люминесценции двух 
типов , которые отличаются различным положением иона С и + 

в решетке, В ЦСЛ Си + расположен у примеси алюминия. 

2- Группа полос 4 ,5 - 6 эв центров меди генетически 
связана с пореходами с( Ь ч з . а группа полос выше. 7 ,5 эв 
с переходами с * ' 0 — - г ? э р в свободном ионе Си* . Полосы о к о 
ло 6 ,5 эв соответствуют переходам с переносом заряда. 

3- В кварце, активированной медью, наблюдается как 
электронная, так и дырочная рекоыбинационная люминесценция. 
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М.Н.Попова» В.В.Эзергайль 

ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
ЛЕГИРОВАННЫХ МЕДЬЮ КВАРЦЕВЫХ СТЕКОЛ И 
АКТИВИРОВАННЫХ МЕДЬЮ И ИОНАМИ $ 0 , * " КРИСТАЛЛОВ 

К В г 

Ь ь е д е н и е 

Разработанный П*П.Феофиловым метод поляризованной 
люминесценции дает большие возможности для исследования 
детального строения центров излучения в различных люмино
форах, позволяет определить типы осцилляторов, о т в е т с т в е н 
ных за поглощение и излучение в цен : р с , а также выяснить 
структуру его полос поглощения и люминесценции [ I ] . 

Представляет интерес применить э т о т метод для и з у ч е н а 
примесных медных центров в кварцевых стеклах . Известно, что 
медь , введенная в кварцевое стекло путем электродиффуэии, 
при возбуждении ультрафиолетом дает яркую зеленую люминес
ценцию [2] . Предполагаемое отроение таких центров следую-* 
щее [ з ] : внедряемые одновалентные ионы меди вытесняют из 
стекла неконтролируемые примеси е л о ч н ы х металлов и образуют 
связь с немостиковим кислородом элементарной структурной 
единицы стекла - тетраэдра 5 г 0 , к . 

В ицейочно-галоидных кристаллах (ЩРК) существуют похожи^ 
по своик спектральным характеристикам и, мокно предположить, 
по отроеййй медные центры. Так, в кристаллах К В г , активи
рованных медью и ионами 5О/, 4 , возникают кваэимолекулярныа 
комплексные центры С1-Г* - Ь Т ) 4

2 [ 4 ] . Строение аниона 5 0 , / , 
встраИвавдегйся в лимонная вакансию К В г , аналогично строев 



нхю тетраэдра 5 ) 0 ^ в кварцевой стекле [ 5 ] < Можно аредпо -
ложить. что характер свя?л меди с этими комплексами одина
к о в , Чтобы проверить э т о предположи не* ЙУ*я срэзяелн 
поляризационные характеристики медных центров в к в а р ц ' - " -
стекле и комплексных центров С0 + - 5 С \ в кристаллах К В г 

Э к с п е р и м е н т 

Объектами эксперимента служили образцы кварцевых стекол 
промышленных марок Ш и КА и стекла высокой чистоты у с л о в 
ное марш КО. йедь была введена в образцы злектродиффуаией 
[ 3 ] . Исследовались также кристаллы к Вг с добавками Си Вг 
я К 2 5 0 ц , выращенные по методу Ю и р о ^ л о с а . Содержание меди 
и ионов 5 0 ^ 2 " в образцах было примерно одинаковым и с о с т а в 
ляло 1 0 ~ 2 - 1 0 ~ 3 м о л . % . 

Т. 

Р и с . 1* Схемы измерения поляри?*!'Яачу»х диа^р^чм ( а ) 
и азимутальных зависимостей степени полиризацни ( б ) . 



Поляризационные характеристики излучения примесных 
центров измерили л здующим о ^ а е о м , Свет от ксено^овой 
иди дейтериевой лампы проходил черов монохраматор ВРМ-1 и 
дополнительный светофильтр УФС-1 (для уменьшения р а с с е я н 
ного с в е т а ) и попадал на поляризационную принму или поляроид-
ную пленку с известной для данной дгини. волны юэбуждагсдего 
света Л & ориентацией плоскости поляризации. Поток линей» 
но поляризованного монохроматического овета напррълился № 
закрепленный в криостате обравэц . люминеснонция регмстрирй-
валась в направлении, перпендикулярном направлению в о з б у ж 
дающего потока ( р и о . 1 , а ) , черев линву, оввтофкльтры, выде
лявшие полосы люминесценции, и анализатор (полярондну» Плен
ку ) с помощью ФБУ -35 и синхродетак*ора. Результаты эапи-
сывалнсь с помощью электронного автоматического потенциометр 
ра ЭШ1-09. Чтобы убедиться , что наблюдаемая люминесценция 
обусловлена введением моди, проводилось сравнение й неактн-
ьированными образцами т о г о же с?екла% Проверялось» что ч у в с т 
вительность ФЭУ не зависит от поляризации падающего на фото
катод с в е т а . БЫлй внесены поправки на деполяризующее д е й с т 
вие линзы. Остановка позволяла измерять степень поляризации 
Р-- р ~ |* с точностью 0,5%. Намерились поляризационные 
диаграммы' Р [Г|) и зависимости 1„/г\) - 14(т\)для разных А& 
(в коротковолновую сторону до 4 , 8 а в ) . При изменении з а в и 
симости степени поляризации от длины волны люминесценции 

) отдельные участки полосы люминесценции выде 
лялись светофильтрами. Поляризационные спектра Р ( Х & ) с н и 
мались при возбуждении неполяриэоланным светом , и р е з у л ь т а 
ты переучитывались по формуле [ I ] Р - 8 ^ н г # где р н -
степень поляризации, измеренная при возбуждении еяоляризо* 
ванным светом. 

Для кристаллов измерялась также азимутальная зависимость 
Р ^ Р ( а ) ( р и с . 1 , 6 ) . При этом источником гозбуждаюцего с в е 
та служила ртутная ламнэ с фильтрами для выделэния ртутных 

линий. Поляризация воз< ;; л^чощего с в е т а осуществлялась с п о -
« - / > т ^ иоляризаЕШоннш» вджэмы* 



Результаты эксперимента 

В ревужьтате исследования хюмжнеоцвнцяя кварцевых стекол 
марок КА ( С и ) , Ю ( С и ) я КИ ( С и ) . возбуждаемой в ДЛИННОВОЛ
НОВОЙ полосе погдощеиия* установлено следующее: 

1 ) люминесценция медных центров в кварцевых стеклах 
поляризована,и максимальная степень поляризации д о с т и г а е т 
При комнатной температура 1%\ 

2) поляризационные диаграммы имеют вид , как на р и с . 2 * 
Там же приведен *ид зависимостей 1ц ( г ц « 1±(п) 5 

3 ) поляризационный спектр и зависимость Р ( А и з Л ) и з о б р а 
жены на рисЛ\ 

4 ) максимальная степень поляризации незначительно увели
чивается при понижении температуры и при 80°К достигает 10% • 

5 ) поляризационные характеристики идентичны для о б р а з 
цов КИ ( С и ) < Ш ( С и ) , КО ( С и ) ; 

6 ) После кратковременного возбуждения (длительностью 
З ' Ю ^ о е к ) интенсивность люминесценции спадает экспонен 
циально о ш В0±7 мкоек* . 

Исследования при комнатной Температуре люминесценции, 
активированных медью и аннонами 5 0 4 ~ кристаллов КВг 
показали^ что люминеоценция квавимолекулярных комплексов 
Си*—50 4 не поляривоваяа. Длительность люминесценции 
% * 12СЁ10 мкоех» 

Измерения длительности люминесценции стекол и кристаллов 
проведены Б.В.Вишняковым, которому авторы статьи 
выражают благодарность . 



Р и с . 2 . Спектр люминесценции ( I ) , спектр возбуждения 
люминесценции ( 2 ) , поляризационный спектр ( 3 ) , зависимость 
Р ( Л и ^ ) для \а ш 4 , 4 эв ( 4 ) , поляризационная диаграмма 

Р / П 1 ( 5 ) и зависимости 1 П ( П ) 1,(П) ( ? ) » снятые 
при '"Яц = 4 , 2 э в . 

Обсуждение результатов 

По вида поляризационного спектра и зависимости Р ( Х ц з л ) 
можно заключить, что полоса люминесценции медных центров в 
стекле элементарна, а в длинноволновой полосе возбуждения 
можно выделить три подполосы. 



Ивмеренные поляризационные диаграммы и зависимости 
1(т\) качественно совпадают о рассчитанными теоретически 

[ 1 ) д д я случаев Л * - * ^ » и бе-*бв . Символами 5ЛСе 

обозначен линейный электрический диполъный осциллятор, б*е -
электрический р о т а т о р . Наблюдаемая предельная степень п о 
ляризации 10% (при 80°К) ниже предельной расчетной как 
для случая 7Се —*7Ге ( 5 0 % ) , так и для случая ^> ( 1 4 % ) . 
Этот факт указывает на т о , ч т о переходы в поглощении или (и ) 
излучении надо моделировать неполностью анизотропными осцил
ляторами. Увеличение степени поляризации при понижении т е м 
пературы о з н а ч а в * , что в уменьшение анизотропии определенный 
вклад вносят колебания. Можно надеяться , что измерения с т е 
пени поляризации люминесценции при температурах ниже а з о т 
ной повволят выбрать случай 51^ — 5 Г е * 

Заметим, что расчет дает одинаковые зависимости Р , 
I (т\) для случая ротатора (который эквивалентен двум взаимно 

перпендикулярным когерентным диполям $1? с о сдвигом фаз - у - ) 
И для случая д в у х вваимнс перпендикулярных н е к о г е р е н т 
ных линейных диполей, т . е . неполностью анизотропного ( п л о с 
к о г о ) диполя $1щ • Таким образом , наличие б* не может 
быть определено по поляризационным диаграммам* 

Можно высказать некоторые соображения об электронных 
осцилляторах молекулы на основании с в о й с т в симметрии п о с л е д 
н е й . Действительно, в о е энергетические уровни молекулы к л а с 
сифицируются По неприводимым представлениям группы симметрии 
равновесной конфигурации я д е р . Правила отбора для матричных 
элементов дилоаьного момента перехода, иными словами, для 
составлю••IX электрического дипольного осциллятора по р а з 
личным направлениям определяются т е м , по каким неприводимым 
представленияЫ преобразуются компоненты дипольного момента 
И волновые функции уровней , между которыми происходит п е р е 
х о д . 

Для меди в стекле существенно , по-видимому, образование к о в а -
лентных с в я з е й , и при объяснении оптических свойств медных 
центров в стекле необходимо исходить иэ рассмотрения э н е р г е 
тических уровней некоторого квазимолекулярного комплекса. 



Дели учесть только ближайший атом кислорода, то группой сим
метрии комплекса будет группа С « у • Лразял:-.неэ, ^ . о г н е , 
учитывать и следующих ближайших с о с е д е й , в е с ь тетраэдр 

3 ? Ос, . Тогда будем иметь дело с точечными группами С з ч , или 
С д , в зависимости от т о г о , равен или не равен 180°угол 
5 1 - 0 -Си . Как хорошо видно из таблиц характеров 

неприводимых представлений [ б ] , для в с е х т р е х вышеназванных 
точечных групп дипольный момент не оодеркит круговых с о с т а в 
ляющих. . _ 

Эти соображения в с о в о к у п н о е ^ с полученными нами э к с 
периментальным:! данными показывают, что о п т и ч е с к и переходы, 
соответствующие люминесценции и длинноволновое: полосе в о з 
буждения люминесценции медных центров в стекле надо модели
ровать неполностью анизотропными диполями Л с . 

Люминесценция комплексов медь-анион 5 0 ^ оказалась, п р о 
тив ожидания,неполяризованной. Поляризация люминесценции 
о т с у т с т в у е т либо если центры изотропны, либо если они а н и з о 
тропны, но после возбуждения происходит их переориентация 
по всем эквивалентным осям кубического кристалла. 

Обсудим возможную структуру Центра медь-ион 5 0 ц 2 ~ . 
Строение иона 1 0 ^ " тетраэдричеокое . В ЩГй, активированных 
только ионами § 0 „ й " , последние встраиваются в анионные 
вакансии так , что ионы кислорода направлены по осям С 3 

( р и с . 3 ) . Показано, что ионы основания при этом не сдвигаются, 
однако 50|, 2 ~ умещается в решетке настолько плотно, что 
вращаться не м о ж е т [ 5 ] . Ион $ 0 ^ ~ имеет три инфракрасно а к 
тивных валентных колебания, вырожденных в случае кубического 
окружения иона. Для иойов 5 0 ц 3 ~ в комплексе с медью вырож
дение частично снимается, в инфракрасном спектре поглощения 
наблюдается незначительное расщепление на две компоненты [ 4 ] . 
Эти данные говорят о том, что центр медь-ион 5 0 ц ~ имеет , 
симметрию С з у , однако присутствие аэди мало возмущает 
колебания комплекса 5 0 ц 2 . ШГК, активированные только 5 0 4 * ~ , 
не люминесцируют. Зеленой люминесценцией обладает комплекс 

5 0 4
? ~ с медью. 



Изолированные центры Си* в ЩГК дают синюю люминесцен
цию, длительность которой т о г о же п о р о х а , что и длитель
ность зеленой люггйнзсценции кс'-плекса м е д ь - 5 0 *~ (для 

С и + в К В г Т = 100 мксек , в КС! <С * 50 мксек [71 ) • 
Длинноволновая полоса поглощения медных центров в ЩГК с в я 
зана с переходом с! —— с Г 5 в свободном ионе, однако суще
ственен частично ковалентный характер связей иона С и * с 
ближайшими анионами. Как центр свечения более корректно р а с 
сматривать квазимолекулу [ Си А б } ; где А -аннон [ 8 ] . 
Б работе [ 9 ] показано, что люминесценция комплекса [ С и С 1 6 ] , 
в котором ближайшее окружение моди симметрично, не поляризо 
вала, а люминесценция комплекса [ С и С 1 5 3 ] г с нарушенным 
ближайшим окружением поляризована* 

На основании сказанного нам представляется вероятной с л е -
дующая модель центра м е д ь - 2 0 4 . «лсдь в виде однозарядного 
иена занимает катиопныЯ узел по диагонали С д от серы со 
стороны, противоположной кислороду , как показано на р и с . 3 . 

7 -
Р и с . 3. Возможная модель центра медь-ион 2 0 и в К З г . 

• - ионы К ; * - ионы В г " ; ш -ионы О-
а - вакансия. 



В талой подели ближайшее окружение иона меди такое же, как 
в комплекса [ Си Вг 6 ]*~ , и можно думать, что электронная с т р у к 
тура яаазимолекулярного центра существенно не изменится, а 
следовательно , не изменятся и поляризационные характерно* 
тики люминесценции* Сдвиг и уширение полосы поглощения Цент
ров Си + -50ц по сравнению с полосой поглощений Сц*-
центров в Кви можно| как нам кажется, объяснить олед/юцдм. 
Наличие аниона 5 0^ должно существенно «вменять к о л е б а 
ния решетки, а именно взаимодействие о колебаниями и о б у с л а в 
ливает ширину полосы поглощения. : 

Заметим, что с симметрией С 5 У центра С к * - 5 0 ц с о г л а 
суются также другие положения иона меди по отношению к иону 

5 0 и . Заслуживают внимания случаи, когда медь связана : 
I ) с одним кислородом, 2 ) с тремя кнсяородами, так что в е с ь 
комплекс умещается в одной анионной вакансии» Отсутствие поля
ризации люминесценции комплекоа с таким сильно несимметричным 
окружение» меди можно было сил объяснить переориентацией ц е н т 
ра после возбуждения. Так как ион 5 0 ц не вравдется , такая , 
переориентация возможна лишь за счет изменения пространствен
ного положения иона меди. Непонятно, однако, малое влияние 
меди на колебания иона 50 4*~» 

Для окончательного выяснения структуры Центра медь-ион 
Й0ц * необходимы дополнительные исследования. 

В заключение авторы выражают благодарность А.Силиню, 
предоставившему образцы кварцевых стекол^ , А.Родионову, 
вырастившему активированные медью и 5 0 „ кристаллы К В г , 
З.Зейкату, ознакомившему с результатами исследования инфра
красных спектров поглощений комплексов с ионами §О ц*~и 
Я.Валбису за обсуждение. 
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Л.Г.Лусис 

ОСОБЕННОСТИ ПЛОТНОСТИ КВДНЮОСФАТЛМХ СТЕКОЛ 
ПРИ змвш ш ы о я мши 

При изучении электронных процессов в медно^осфатных 
стеклах ШС) (Р^О* *-А1 в О э - С О О - С и О ) важно знать 
типы структурных мотивов, связанных о медью, 

В основе каждого стекяа^такке как и криоталла, должен 
быть определенный структурный мотив ( в многокомпонентном 
стекле их макет быть н е с к о л ь к о ) . Структурный котаз харак
теризует ближний порядок вещества; упорядочение е г о приво
дит к образованию дальнего порядка, к кристаллической 
структуре . Плотность вещества связана с е г о структурой, 
т . е . с геометрией структурного мотива. Исследование зависи
мости плотности отекла о т е г о о с става может дать некоторую 
информацию об изменении структуры стекла . Предварительный 
анализ измерений зависимости плотности МФО от концентрации 

Си0[1]показал, что она растет быстрее , чем зависимость , р а с -
считаннай по формулам адитивиооти иа парциальных долей окисей . 

Применение формул адатйвности для исследования свойств 
стекал подробно рассмагтрено А.А.Алпеном [ г ] . Если принять, 
ч т о катион данного окисла сохраняет свою координацию и не 
меняет геометрию с в о е г о структурного мотива, т , е . не м е 
няется характер химической с в я з и , которая определяет в з а 
имное рас коя овне ни е координационных полиэдров в стекле 
(этому с п о с о б с т в у е т неупорядоченность структуры с т е к л а ) , 
т о молярный объем т а к о г о идеального стекла (сплава окислов) 
должен быть адитивной функцией парциальных долей о к и с : О Б 

* м* 



где ЪА - парциальные доля окислов с молекулярными в е 
сами М А , о б ъ е м а м V* и плотностями 9* 

Как пятиокись фосфора, т а к и окислы-модификаторы, 
входящие в с о с т а в МФО, имеют сравниваемые между собой 
доли ионных и ковалентных овявей в общую химическую связь 
окисла. Кулоновские силы стараются располагать ионы по 
принципу плотных шаровых упаковок , н о этому мешает направ
ленность ковалентных с в я з е й . Равновесие между этими обоими 
факторами определяет в расплаве стекла при температуре 
стеклования соответствующие структурные мотивы. Адитивность 
объемов вытекает из сохранения геометрии и характера взаим
н о г о расположения координационных полиэдров в данном окисле 
при их соединении в стекле с полиэдрами других окислов . За
мена одного катиона другим, химически отличным катионом 
( в данном случае кальций заменяется медью) макет значитель
н о изменить характер химической связи и в результате э т о г о 
меняется характер взаимодействия между полиэдрами и г е о м е т 
рия их взаимного соединения. 

Плотность стекла равна отношению молекулярного в е с а 
к молекулярному объему ( I ) 

Формулу с о с т а в а МФС ( в мол.%) 

5 5 Р 2 0 5 - 5 Л 1 Д , - ( 4 0 - Ъ) СаОЪСиО (а) 

можно представить в общем виде следующим образом 

Й / М / ' ^ М » : (р^-гЛ) м3- Ъм„ 
где обозначения соответствуют таблице и концентрация Си С 

X" = 0 - О , * . 
" Из формулы адатйвности получаем плотность как функцию 

концентрация окислов меди 

1 * д М д + Г М * - М з ) в М , + т о ( 3 ) 

где М в = 1 0 5 , 6 Г, т = 2 3 , 4 г , У0 - 4 0 , 1 с к 3 , I 1 = 
= 4 , 2 с м 3 . 



Т а б л и ц а 
Состав и параметры компонент МФО 

Соеди
нение 

Индекс 
с о е д и 
нения 

Мд 1 
г /моль г /омЗ смЭ/молъ вд 

I 142 ,0 2 , 4 2 5 8 , 7 0 ,55 
А 1 . 0 , 2 1 0 2 , 0 3 ,97 2 5 , 7 0 ,05 
СаО 3 5 6 , 1 3 , 3 8 16 , 6 0 , 4 0 

СиО 
С14О 

4 
5 
6 

7 9 , 5 
1 4 3 , 0 
3 0 1 , 0 

6 ,40 
6 ,05 
4 , 1 5 

1 2 , 4 
23 , 6 
72 , 6 

1/2 
1/2 

Так как Уо в « 1 
1 

У0-\?Й 

, числитель моишо приближенно записать 

( 4 ) 

Если э т о выражение поставить в ( 3 ) , о г р а н и ч и т ь с я только л и 

нейными членами и обозначить 9 ГО) = 9 о = м о / У 0 • получаем 

9 СИ) • 9о + *Ъ > ( 5 ) 

( 6 ) 
М 0 ' V* 

Отсюда расчетная плотность матрицы МФС при Т) = 0 > 9° * 
= 2 ,63 г / с м 3 , а расчетный коэффициент наклона для МФС к = 
с 0 ,85 г / с м 3 . Графически зависимость ( 5 ) показана на рио . 
(кривая I ) . Коэффициент наклона экспериментальной кривой 
9 (Ь) ДО* ^ (кривая 2 ) , построенной по данным работы [ I ] , 
К э н с п = 1,05 г / с м * , т . е . значительно больше, чем расчетный. 

Для матрицы МФС ( Ц = 0 ) расчетная и экспериментальная плот 
ности совпадают ( 9 0 ^ э к с й г 2 » 6 3 Поэтоцу дано 
предположить, ч т о координационные подиедры исходных окиолов 
в стекле сохраняются. 

Рентгенофазовый анализ неднофоофатных стекол показал, 
что кальций и алюминий образуют в них в ооновном 



Р й с* Зависимость ПЛОТНОСТИ меднофосфатяых стекол 
от концентрации окисла меди. 

I и 3 - расчетные кривые для формул с о с т а в о в ( а ) и 
( в ) с о о т в е т с т в е н н о ; 2 - эксяерименталънад кривая. 

метафэсфаты, а медь - дирофосфаты [ I ] . Из э т о г о с л е д у е т , 
ч т о в стеклах соединение координационных полиэдров фосфо
р а , алшинля и кальция с о о т в е т с т в у е т структурным мотивам 
1/етафосфатов. 

Расчетный наклон зависимости (5) меньше эксперимен
т а л ь н о г о . Поэтому могсно сделать вывод, ч т о медь в стекле 
образует новые, более плстлые структурные мотивы, нежели 



при простом соединении координационных полиэдров исходных 
окислов. С Л Е Д У Е Т учесть т о , ч т о часть меда в МФС находится 
в одновалентном состоянии [ 3 ] . В предельном случае , когда 
двухвалентная медь полностью заменена одновалентной ( т . е . 
Си О » т г С и 2 0 ) , формула со става будет 

Расчетную ачотность для э т о г о случая получаем из вырач:е:-ш1 
( 5 ) , заменяя в нем — ~ ' /2 5̂ ( о б о з н а ч е 
ния по таблкг.е ) . Расчет дает коэффициент наклона к * 
- 0,7С г / ем ' ' и предельную плотность МФС 9 = 2 , 9 1 г / с м ^ # 

Эти знамения меньше не только экспериментальных, но и р а с -
считанных по формуле с о с т а в о в ( а ) , т . е . только одно в о с -
становдение не может объяснить завышенные значения пястно -
сти МФО без у ч е т а появления новых структурных мотивов в 
сетке стекла . 

Вместо окислов для расчета свойств стекол по формулам 
адитивности можно пользоваться более сложными компонентами, 
если и з в е с т н о , ч т о их структурные мотивы участвует в обра -
зовании сетки стекла . 

Плотность пярофосфатов больше, чем метафссфатоз с о о т 
ветствующих двухвалентных катионов. Поэтому можно предполо
жить, ч т о для расчета плотности МФС по формуле адатйвности 
( 2 ) необходимо включить также парциальные доли шхрофосфата 
меда. Вид формулы состава для случая, когда Е С Я медь о б р а 
зует пирофосфаты, будет 

55 Р а 0 5 - 5 А 1 2 0 3 - ( А 0 - Й ) С а 0 - Й ( ^ С и 2 Р 2 0 7 4 Р 2 0 5 ) , ( в ) 

которой с о о т в е т с т в у е т расчетная плотность 

9 = 2 , 6 5 + { , 2 3 Ъ . ; ( 7 ) 

Эта зависимость (см.кривую 3 ) растет быстрее , чем экспери
ментальная. Из э т о г о с л е д у е т , ч т о только часть х от всей 
меда образует пирофосфатные структурные мотивы. Для э т о г о 
случая формула состава будет 

5 5 Р 2 0 5 ' 5 А 1 2 0 з 1 ^ 0 - Й ) С а - й [ С и О * Х ( ^ С и 2 Р 2 О 7 - С и 0 4 р А ) } ( г ) 



Молекулярный в е с , соответствующий этой формуле с о с т а в а , 
такой же , как дая формулы с о с т а в ( а ) , т . е . 

молягрнуй объем меняется, а именно 

г д е V теперь функция от Я . Из выражения (6) с л е д у е т , 
ч т о нозффвц&ент наклона к т а е т е будет зависеть от ас , 
из выражений (8) и ( 9 ) получаем более о б ц у » зависимость 
плотности ШС га концентрации меди, которая для двух пре^ 
дельных случаей I X = 0 и х - I ) показана на рис . 

Экспериментальная зависимость находится между шши 
(кривая 2 ) . З^яя экспериментальное значение коэффициента 
наклона И з к с п зависимости плотности от концентрации 
окисла меди ^ * можно вычислить ас . Заменяя к на 
К эксп * из выражений ( 6 ) и ( 9 ) получаем выражение для 

определения экспериментального значения: 

Подставляя в э т о выражений и = 1 , 0 5 г / с м и данные 
из т а б л ш ы , получаем х З К С п - 0 , 5 , т . е . около пачовины 
всей ыёди образует пкрефосфапше структурные мотивы сетки 
стекла . Пота невозможно с полной уверенностью с к а з а т ь , ч т о 
полученный результат -является однозначным, так как н е и з э е т -
иа плотность метефосфата одновалентной ЖДИ* 

В ы в о д ы 

1. Основными структурными мотивами в мэднофосфат!; ч 
стекле являются метафосфатные ы пирофосфатные, связаннь 
с о о т в е т с т в е н н о с кальцием и медью. 

2 . Плотность матрицы медаофосфатного стекла 
5 5 Р , 0 5 • 5 А 1 * 0 3 • ^ 0 СаО с о о т в е т с т в у е т рассчитанной из 
парциалушх далей окислов п о формуле адатйвности. 



3 . Для расчета плотности меднофосфатного стекла 
55 Р 2 0 5 • 5 А 1 г 0 3 - ( 4 0 - й ) С а О ' й С и О по фор|^ле адатйвно
сти необходимо у ч е с т ь возможности образования с т р у к т у р 
ных мотивов пиро^осфата меди. 

Автор благодарит И.Б.Миллер за предоставление 
экспериментальных значений плотности МФС. 
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Л.Р.Лусис , Е .Б .Габрусенок , П.Д.Цикмач 

Ш Ш П ' Ш ВОСПИИВЛЧИБОСТЬ МЕДЦЮОСФАТНЫХ СТЕКОЛ 
ПРИ ЗАМЕНЕ К А Л Ь Ц И Й МЕДЬЮ 

Двухзарядный ион меди имеет конфигурацию .валентных 
ачектроноя З о ' 9 с о спином 1 / 2 . Поэтому о н , как парамаг-
НИТВЫЙ центр , дает значительный вклад в магнитную Е о с п р и -
и & Ч Н В О С Т Ь телнофосфатных С Т Е К А Я ( М Ф О * Магнитная восприим-
ч н е с ; ^ несет информацию об электронном состоянии парамаг
нитных центров и о взаимодействии их с окружением и между 
с о б о й . Она описывает парамагнитный комплекс в ОСНОВНОМ 
электронном состоянии я характеризует средние Н А С Е Л Е Н Н О С Т И 

айезвдоднвд уровней. Поэтому исследование магнитной воспри-
ншивоетй монет дать некоторую информацию для понимания ДО™ 
луироводпиковых свойств и механизма электроиротюдности МФС. 

1/агнитшгл момент с в о б о д н о г о атома или иона по правилам 
векторного слспегшя складывается из собственных магнитных 
моментов электронов и моментов, создаваемых орбитальным д в и 
жением электронов . В веществе происходит взаимодействие 
электронных орбт атомов или ионов с окружением, и в р е з у л ь 
тате э т о г о сильно нарушается егшя-орбитачьная связь внутри 
центра. Для переходных металлов группы железа ( в том числе 
и для меда) э тот так называемый эффект 4 замораживания о р б и 
тального момента" проявляется о с о б о сильно, поэтому эффек
тивный йбйчайтный момент , выраженный в единицах магнето-
на Бора, определяется выражением [ I ] 

Я - Э Ф Ф 3 9 \Г$"Г5Т77 , ( I ) 

где Ь ~ сугжряый спин электронов для данного иона (для 
двухвалентной меди 5 = ^ и ]Лзця$= 1§73) и ц - фактор, 
который включает спин-орбитальную с в я з ь . Теория поля лигаи-



дов дает 

9 = 2 ( 1 - - ^ г Ч , , ( 2 ) 
где & - константа спин-орбитальной с в я з и , Д - величина 
расщепления пятикратно выроаденншс 5с1 - о р б и т полем л и -
гавдов (для двухзарядных ионой меди в мёднофосфатйыя стек^ 
лах Д = 1,4 зв [ 2 ] ) . Постоянные магнитные моменты пара
магнитных ионов дают вклад в зависящую от темгаратуры ориен-
тационную магнитную восприимчивость* Кроме т о г о , для 3 с! -
электронов существует такае не зависящая от температуры п о -
ляризапионная парамагнитная воЬйрШкчивостьА которая о б р а т 
но пропорциональна энергетической Шелл между основным и 
возбужденный состоянием иойбв . В любом веществе существуем 
прецессионный диамагнетизм* также не зависящий от теьшерату-
ры. Оба последние члена Мапяййой восприимчивости йНачитель-
но йейъше орчентационногб парамагнетизма* причем первый из 
них полоЕИтельннй, а второй отрицательный* В общем виде м а г 
нитная восприимчивость будет 

х Ж = х р ( т } * % 0 , (3 ) 
а ****** Н Щ ^«йи с*] 

где N - концентрация парашшйтных ионов> магнатов. 

Бора }хв= 1,17 - 1 0 " 2 9 Ь б - . и } { 1 » И М С * « Г ! $ М 

к - постоянная Больцмайа; Т * температура, 
Было установлено [ 2 ] , ч т о в № € образуются парные 

центры меди. Как и з в е с т н о , &едь Ео многих соединениях обра
зует двухцентровые связи металл-металл [ з1 . Это связано 
с о спариванием спинов и образованием сшШлетноГо основного 
и триплетного возбужденного состояния, *?то с о о т в е т с т в у е т 
антиферромагнитному состоянию (обменная энергия 3 ^ 0 ) . 
Эффективный магнитный момент для такого парного центра з а 
висит от температуры 



В Ш Э Д Н О Д М соединениях меди для температур в ш е к а ш а т -
ных 131 < НТ [ 3 ] , поэтому антаферрсдаагкитн^й вклад пар* 
ЙНХ ц з ь т р о э кеда в общую тарвмагнптную еоспркимчйвость № € 
иезаа^угеяьнгЁ;. 

Образцы для вдч№мя «агнкхясй воеприимчшгссти приготов 
лены л ЕИЛЭ - иорошка с одинаковой рвДОяедомвд кэ ИФС с о с т а -

Ь5 Р70.- ! з Л ! : 0 3 Н О 6 ) С а О - 6 1 > - 0 (концентрация 
О&йМ Поди '5 ~ 0 - '10 1*ол.%), фвдеэйрсшашщх в окислитель
н а ; к ьоссха: ,с^з:г^льн :Чх у слоеиях , ^етсдэиа я условия с и н т е 
за данных М*С описана л работе [*»] • Наг ни ш е л восприиичи-
ьоохь измерена методом Гуи но. лабораторной установке» с о з 
данной м?. базе аналитических весов и эл'*^:и<лу;ь н г-:я о 
мал&МЙ напряяоннсстх^ до в - 1 У г/ч. : с/.ноЯ чашге аналити
ческих ?.есов к* теичо" годной прэаолгже г'ргирс-илялась с т е к -
ляннэч ампула длиной 10 с * и дхяке^.си" 0 0 м, которая з а -
п с т а ш е я порошком ИФС, 

Объеадпая иаптихная восг.ргхичизо^т* к, 'есчитыьалась по 

где ^ - плотность К й , г.] - ускорение силы т.^хести, 
[ - длина ампулы, гм 0 - ьееь У&Ъ в аг.суле, Лш прирост 

веса М-IС в г/апппиом в е с е с напс^онпостт .^ II . Кснцен-
трашуг меди в единице сбъег/а, которая входгг в кпражениз 
( 4 ) , подсчатызэлась по формуле 

где N 4 - число Авогадрэ , 

У с т а н о в л е н о * что для Й5С зависимость плотности 9 и 
молярного объема У м от концекграции одкси меди й аппрок
симируется линейными зависимостями 

К е •! о д к к а 

N - 2 Н А (7) 

(8) 

и 

См, настоящий сборник., с . 7 3 . 
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Р И С . I . Магнитная восприимчивость М10, 
синтезированных в окцелительных условиях . 

где 9о = 2 , 6 3 г / с м 3 , к = 1 , 0 5 г / с м 3 , У 0 = 4 0 , 1 с м 3 

и V = 7 , 1 5 с м 3 . 

Результаты и их обсуждение 

Зависимости магнитной "восприимчивости ШС от концентра
ции окиси Меди показаны на р и с . I и 2 с оответственно ДЛЯ 
с текал , еннтезпрогши'кх в окио-тнтельн-х и гс: '-становительных 
условиях. 
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Р И С . 2 . Магнитная восприимчивость ШС9 

синтезированных в восстановительных условиях. 

Аномальный ход магнитной восприимчивости МФС в области 
малых концентраций связан с особенностями встраивания ИОНОЕ 

меди в сетку стекла. Аналогичные аномалии наблюдались и на 
других зависимостях с о с т а в - с в о й с т в о , например, для диэлек
трической проницаемости, показателя преломления. Стекла иссле -
дуемых с о с т а в о в более макронеоднородны, хуже Еарятся , медь 
труднее встраивается в сетку стекта к Е результате э т о г о 
могут создаваться дополнительные парамагнитные центры. 

• • Для с т е к о л , синтезир01Ч1Н;;кх в С1чдсл;*те.льных условиях, в 
области концентрации Си0 выше 7 ,5 мол.% магнитная 
восприимчивость растет линейно ( с м . р и с . 1 ) : 



Отступление от .зтой зависимости дон и.+С, синтезированных в 
восстановительных условиях, очевидно, связано , во-первых, 
с т е и , ч т о в Ш€ образуются парные центры с о спаренными 
спинами ( 5 в 0 ) , ьо -вторых , с тем , ч т о концентрация их 
больше в чем дли с т е к о л , синтезированных в окислительных 
условиях Г 2 ] , т . е . их концентрация соизмерима с концентра
цией отдельных парамагнитных иолов меди, по еще заметно 

меньше общей концентрации меди. Аналогичное образование пар 
ных центров было установлено при измерении магнитной восприим
чивости в дЕУхкоыпонентной системе окисей ванадия и скендип 
[ 5 ] . 

10 

' о 

в 

6 

4 

2 

0 
0 100 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 

Р и с . 3 . Зависимость магнитной восприимчивости №Ю 
от температуры. 

(Образец КМ 1 4 - 1 ; ^ С и О - 30 мол.%. ) 
Из Выражений ( 3 ) , ( 4 ) , ( 7 ) и ( 9 ) получаем выражение 

ИЛИ в дифференциальной форме 



с о 

( 1 - ^ Ц~Т]%, С М ) 
где а « - д ^ ' ц т — - 8 5 , 6 К . Ясли учесть 

экспериментальную зависимость ( 1 0 ) , тогда 

Экспериментальное значения эффективного магнитного мо
мента для ионов меди в МФС уменьшаются с ростом концентрат 
ции меди от Й,1 до 1,9 для с т е к а л , синтезированиях в окис 
лительных, и от 2 ,2 д о 1,8 дал стекол» синтезированных в 
восстановительных условиях. Пользуясь выражением ( 1 ) , мож
но подсчитать соответствующие км значения ^ -факторов : 

с}пкцсл = 2 ,4 - 2 , 2 и С} б 0 с : т = ~ 2 , 0 . Учитывая, что 
величина расщепления Зс1 - с о с т о я н и я мгда полем лигандов в 
1:%С А = 1,4 э в , из выражения (2 ) получаем соответствующие 
константы сп:/л;-орбиталъного взаимодействия А ока* л ~ 
ж - ( 5 5 0 - 2 7 0 ) Й Г * и Х ^ О С И Л - - ( 6 9 0 - 1 4 0 ) сиГ1. Получетше 
вархние значения для д ф а к т о р а витяе на 5 -10 / ' . чем обычно 
получаемые из спектров ЭПР лонов меди [1 и б ] . 

Для ЫФС с 30 ъ\ЪЛш% Си О , синтезироЕашшх ь елсисли-
тельйих условиях, была измерена магнитная восприимчивость 
Б интервале температур от 290 до 4?0°К (рис . 3 ) . Темпера
турная зависимость магнитной косирииг^ы-ио-./Т!-: бл,;:нса к . 

кону Кюри, МК в данной области температур ведут себя как 
типичные парамагнетики. Аитчферромагиет^; ; парных центров 
меди при этих температурах н&СЦДО&ТСя: П&рные центры меди 
находятся в триплетном состоянии. Из выражения (5 ) следу 
е т , ч т о эффективный магнитный момент для этих центров м с -
ОТ ^ Э Ф Ф = 1 . 73 . 



Й II Б О Ц В 

I* ^ьднофисфатныь отекла в области больших концентраций 
СиО и ъ интервале температур, превышающие коннатлых, Еедут 
сибн как типичные парамагнетики, 

2. Зффектийный иагнлтный ыоыент ионов ыеди в меднофос-
фатных стеклах уменьшается с ростом концентрации Си 0 в них 
в пределах от 2 ,2 до 1,6 , 

3, Парнищ центры неди при температурах выше комнатных 
находится в тряплздкои состоянии. 
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А . Р . Л у с и с , Я, Г л г и ,. 

ОШЩЩ ОТСТРОН-ЧОГО 1иРАИАПШТНОГО РЕЗОНАНСА 
НШ0МХЯАТ1ШХ СТЕКОЛ Ш ЗДОНЕ Ш Щ ВДЬЮ 

Б в 13 д | н Я е 

Парау.'Длшткгам центрами ( Щ ) в меднофосфатиых стеклах 
( Ж ? ) я м я ю т в я дот Си2* \ СпвЕсср ЭПР содержит широкую 
.шфо~:вдио о ЦЦ: о е г о с труктуре , о локальной оишетрии 
е г о окрукения, о характере взаимодействий как внутри пара-
м а м и т я с г о а она, тар и с окружаадими лигалдами и другими 
г ^ р & ^ г н в т н ы о |ЙЙемй, Измерения ЭПР могут помочь выяснить 
роль а о а с э С и 2 * ь легсгронних процессах в МФС, 

Анализ особенностей спектров ЭПР в стеклах дан в н е 
скольких работах [ 2 - 6 ] , Сакдс [ 2 ] рассмот|ел в качеотве 
примера случай малой концентрации иона С и 2 в с т е к л е , 
учитывая при расчете формы линии ЭПР хаоггэтность ориента
ции, аксиальную анизотропию- д -фактора , влияние аксиаль
ной сверхтонкой структуры (СТС) отдельных центров, Ол п о 
лучил" Для иона С и 1 * асимметричный спектр с СТС, который 
хорошо согласовался о экспериментальным. Другие учитывали 
полную анизотропию А - ф а в о р а [ з ] , разброс значений 

д -фактора , связанный с разбросом локальной симметрии 
окружений парамагиятпсго иоча [ 4 ] и т . д . Альтшулер [ 6 ] 
раоочитала, ч т о И йеупорядочвш&х системах с анизотрсшшм 

ф •ф&етором ЛИНИЙ ЭПР асимметрична, а степень асимметрич
ности ее аавиоят от величины айиэотрошш С| --фактора и 
полуширины линии ЭЙР. 

В работах [ 7 - 9 ] проанализированы спектры ЭПР д в у х -
ксмзойънтяах м е н ю ( стеклообраэователи - Р г 0 5 , 31 0 2 

или В г 0 3 ; модификаторы - окислы щелочных или щелочио-
веавяыгах металлов) с добавками меда не больше I ыолХ 



Спекгр для оксидных стекол с медью описывается с н и а о в ш 
гамильтонианом аксиальной симметрии. Значения компонент 

^ --ч^актора и констант СТС для указанных д в у х к о д а о н е ь т н ^ 
стекол находятся в пределах [6М}|1 

А н = - ( 1 0 0 - 1 6 0 ) - И Г 4 о м " 1 ; А х - - ( 2 0 - 3 0 ) - К Г * с ц " " 1 , 

Перпеиди«ударные компоненты СТС ч а с т о не разрешаются 
( о собенно для фосфатных о т е к а л ) . Значения Ц -фактора 
с о о т в е т с т в у е т дырочной конфигурации 3 0 9 - электронОБ 
иона меда в аксиально растянутом октаэдцзическом ноле л я -
гандов [ I ] . 

Все вышеуказанные исследования относят он к случай 
разбавленных парамагнетиков, в которых концентрация Щ не 
превышает нескольких процентов. В пслувроводннйовйх МО 
концентрация ионов Си ш № б ш ь значительно баОДш. 
Увышчение концентрации ПЦ приводит, как известно [ 1 ] , 
к возрастанию интенсивности С П Н Н - С П И Я О Б Н Х взаимодействий* 
Если обменные взаимодействия Преобладаю Над магнитными 
диполь-дЕнальныйш, т о линия ЭПР сужается , а в протн^опо-
иолсшюы случае л ы ш уширяется И ее ашишТудй уменьшает
с я . Кроме т о г о , увеличение концентраций ионой С и 1 с п о 
с о б с т в у е т образованию нов^х ЙЦ, представляющих обменио* 
с вязанные пары ионов Си и дащих свою линию ЭПР. Гипо
теза об образования в МФО парных центров ионов Си2* б ы 
ла выдвинута на основании исследования плэктроНных с п е к 
т р о в поглощения МЮ [ Ю ] . Впервые обменись связанные пары 
парамагнитных ионов были обнаружены именно в солях меди 
при изучении их статической магнитной восприимчивости и 
спектров ЭПР. Ь настоящее -время в литературе от сутствует 
данные о систематических исследованиях ЭПР в оксидных с т е к 
лах при большие концентрациях иолов С и 2 4 . 

В данной работе будут рассмотрены ссектры ЭПР ыедао -
фосфатных стекай| в которых концентрация ионов Си м е 
няется в широких пределах. 



М е т о д и к а 

На нестандартном ЗПР-слекгрометре супергетеродишюго 
тина &-мзадУ№4втрОБ0Г0 диапазона ошш измерены спектры порош
кообразных образцов МФС, синтезированных в окисел 1Ь* ел Ь.1ЬАХ и 
восставовк^елььшх условиях. Состав ЭТЕХ стекол 5 5 Р 1 0 5 :ЬА1^0^ 
;А'О-Й) СаСЬ оСиО, где вдвдвШ1рация окиси меди § меняется 
V пределах от ОД до 4 0 мои, 56. Методика и условия синтеза 
ЪЗД описаны в работе [ П ] . Спектрометр записывал на ленте 
электронного автОЭДФиадОИОРП йИвяциометра 0;[П-09 произвол 
нуга ^ / ( 1 Н ЛИНИИ поглощения ЭПР ( "X 11 - мнивла?! часть 
динамическое магнитной восприимчивости) , па которую одновре
менно Н Н Б ^ С И Л ^ Ь *.ьтки магнитного поля. 

Спектры ГДР есотьетствукдах с о с т а в о в НФС были нормирова-
ны по аш»литуде дифенил-пикрил-гшдразил1 ( Д Ш ) , о б р ^ з щ к о 
т о р о г о вместе с веследуемым образцом МФО помещался в р е з о н а 
т о р спектрометра. 01-ь'осит-зльную площадь линии поглощения 
энергии СВЧ поля меднофосфатнш стеклом определяли двумя спо~ 
гойами: I ) умилением измереянтй планиметром шгенцздь производ
ной линии Ирглоцеиия ( т . е . амплитуду линии поглощения Х 0 " ) 
иг полуширину линии поглощения; 2) ушегсением амплитуды про 
изводной линии поглощения на квадрат полуширины. 

Результаты и их обсуждение 

Типичные спектры ЭПР медиофосфатных стекал при комнатных 
температурах показаны на р и с . 1 , 2 , 3 и 4 . Изменение в зависи
м е й от коя миграции окиси меди таких величин спектра ЭПР 
как амплитуда, полуширина и площадь ( р и с . 5 ) коррелирует с 
аномальным ходом статистической магнитной восприимчивости 
Х 0 , измеренной в этих нз о б р а з ц а х . х Форма спектра ЭПР суще

ственно меняется с изменением концентрации ОКИСИ меди в с т е к -

См. настоящий сборник, с . ь 0 4 



л е . При *илых к о н ц ^ п р ы ц ш х (.0,1-1,0 м ш . % ) спектр ЭНР суще
ственно асимметричен ( р и с . I ) . С ростом концентрация окис»? 
меди еи&ктр становится более симметричны?^ рис . 2 и 3 ) . ЛИИЛЯ 
ЭЙР для стекая с больной концентрацией СиО (до 40 и с д . л ) 
имеет форму, близкую к лоренцевой, а при малых концентрации к 
(но превышающих 5 мшг.%) имеются отступления от лореяцевой 

26 3,0 34 

Нкэ 
Р и с I . Спектры ЭПР с т е к о л , синтезированных Е окисли
тельных условиях , с концентрацией окиси меди ( м о л . Я : 

I - О Д ; 2 - 1 , 0 ; 3 - 5 . 0 . 

Для стекал с концентрацией окиси меди около 0 ,1 мол.% 
наблюдается резко асимметричная линия ЭПР с о слабо выражен
ной СТС (кривая I на р и с . 1 ) . Этот спектр можно описать 
спиновым гамильтонианом вида: 



Р и с . 2 , а . Спектры ЭНР стекол , Синтезированных в 
окислительных условиях, с коннектрацией о к и с и м е д и 
(шэл.Й) : I - I ; 2 - 5; 3 - 7 , 5 ; Ц - 10, 



Р и с* 2 , 0 . йтйсуры Э*1Р с т е к о л , е/.чтззированн^х 
окислительных у с л о в и я х , с концентрацией окиси мед 
( м о . ; . \)1 1 '* 10; 2 - 1 5 ; 3 - 25 ; 4 - 40 . 



где ОрВН электронов 5 -~-1/2 и адрщ I ^3 /2 для оспрщнх 
изотопов ыеднГ- 3Си (69$ ) и ^ и Си { 3 1 5 ) ; } Ц ~ магнетон Бора. 
Расчет по методике Сандса [ 2 ] дает параметры спд;;:.ч.-ою 
гачл?льт ониака [ I ] 

о , = 2 , 4 1 ; ^ = 2 , 0 7 ; А И = Ч Й № Ю " 4 а и " 1 ^ » - К Г 1 ем* 1 . 

Полученные значения хо^ ; соглаоддодр&Я о р е з у л ь т а т а м изме
рений ЭПР з с т е к а х , рассмотренными Б работах [ 7 - 9 ] , с о 
с тав которых близок с о с т а в у ШС. 

В Врнйдовдшн кристаллического поли для ионов С И М 

компоненты д -фактора и константы СТО ш л е т следушил 
вид [ I ] : 

я ш ? . . (;>) 

- * - -^тг ; ( 3 ) 

г~е ?». й - константа сшш-орбитальноа сьпзы дцп сислЧдаого 
в она Си ( -826 рм ) ; Д и Д , - энергии пе у х о д о в мелду 
З с 1 9 -орбиталями иона меди с 1 „ у — ^ к ^ - у * и ^ Й ^ - * , 5 

в растянуто:»! по оси 7 октаэцретеском окрукзцщц Эе -
константа, связанная с поляризационными вкладами 5 -
алектроаов; < г " 5 > - с р е д н е иуб обратного значение рас** 
стояния электрона от ядра (для с ь о б о д н о г о иона меда 
5,57*10^ см ) ; }ЬЫ ядерный магнетон; д . м - я дергай 

д. - фаетор (для ядер б 3 С и - 2 , 2 2 , 6 5 Си - 2 , 3 0 ) . 

В оптическом спектре поглощения наблюдается только 
одна Й - с! -полоса поглощения при 1,4 эв с полушириной 
0,7 8 Б [ ю ] . Это означает , ч т о вызванное тетрагональным 
понижением окхаэдрнческого окружения меда дополнительное 







расщегшение вырожденных З с ) 9 -орбнталей иона С и 4 * 
не превышает 0 . 1 - 0 , 2 эв и в оптическом спектре поглоценил 
МФС не разрешается и з - з а уширения полос поглощепгл неупорядо
ченностью и неоднородностью структуры с т е к л а . Поэтому мод-
но предполагать» ч т о Д Д< х 1,4 ев = ИЗСО см*. 

Расхокдение между экспериментальными значениями компо
нент д -фактора Ш констант СТС и рассчитанными по форг/у-
лем (2~Б) связано с частичной ковалентностью химической овя> 
зы металл- . т ганд . С учетом э т о г о в выражения ( 2 ) и (3 ) к о н 
станта спил-орбитальной связи Л , 0 загоняется на А = к А „ , 
где коэффициент К с I отражает степень иоипости химической 
связи . Этот коэффициент рассчитывается в рамках теории моле
кулярных орбит и подробно рассмотрен в работе Мак-Гарьи [ 1 2 ] . 

Оценки из выражений ( 2 ) - ( 5 ) коэффициентов ионности 
К { К ^ О ? 7 ; к 1 ~ 0 7 5 ) , поляризационного вклада ? - элек 
тронов в СТС Х - 0 , 4 и значения среднего куба обратного р а с 
стояния электрона от ядра < Г ~ 3 > — 1 # 8 4 1 0 ^ см"*"* показы
в а е т , ч т о в ШС связи меди с лигандами содержат значительную 
долю к о ш л е н т н о с т и . 

При повышении концентрации окиси меди д о I моя .# спектр 
ЭПР существенно изменяется (кривая 2 на р и с . I ) . При д а л ь н е й 
шем увеличении концентрации СиО на спектре ЭПР начинает 
выделятся новая широкая и более симметричная линия с <Э*2#20 
(кривая 3 на р и с . I ) . Ее форма близка к лоренцевой. На поло -
женке этой линии концентрация окиси меди практически не влия
ет ( р и с . 2 и 3 ) . Ее амплитуда быстро растет вплоть д о концен
трации окиси меди 10 I 16 моя .$ с оответственно дал окислитель
ных и восстановительных у с л о в ; и синтеза МФО (рис . 2а и З а ) , 
а потом при возрастании концентрации до 40 ь\слт% ашлитуда 
сигнала ЭПР уменьшается и сама линия уширяется ( р и с . 26 и 3 6 ) 6 

Естественно предположить, ч т о линия с ц = 2 , 2 0 вызва
на парными центрами ионов Си 2 + [ 1 0 ] . 

Особенности спектра ЭПР обменных пар зависят от величи
ны обменной энергии 3 [ I ] . Различают случай сильно и слабо 
связанных пар: сильные - при - 3 » п г > с в ч > слабые - при 



Р и с . 4 . Спектры ЭПР с т е к о л , синтезированных в окислитель
ных ( I ) и восстановительных ( 2 ) условиях, с концентрацией 

окиси меда ( м о л . ; » ) : а - 5 : 6 - 1 0 : в - 30. 



3 ~~ ^ п ; с е - 1 • &я яонов С1' ' обменная анергия Э есть 
энергетический интервал между сияглетными и тркьдвтнкыи с о 
стояниями парного центра. Например, к сильно связанным па 
рам относятся пары и ш а С и * 4 з ацетате меда ( 3*Х(гшГ^ 
расстояние между н и ш г - 2 , 6 А) [ 1 3 ] , а слабо садзашым - в . 
медчсм купоросе ( 3 - Ю " 1 ал'\г~3}2 А ) [ 1 4 ] . На основе 
данных анализа плотности х нами оценивается Е МФС расстояние 
между ионами Си** в паре примерно зД > П о э т о в можно 
думать, ч т о в ЬЖ имеются слабо свярэннне обменные пары. 3 
таком случае парные центры ионов Си 2 + будут находиться 
в триплетном состоянии о о спином 5 = I , ПОоэДОЫф дал ком
натных температур выполняется условия 3 < кТ • В обманной 
паре количество йемпонент СТС удваивается, р-достоинке мевду 
ними уменьшается в два р а з а , поэтому СТС спектра ЭЛР для н<# 
мелет не разрешаться, 

Независимость формы %ж*& ЭЛР от температуры в интерва
ле 77-30О°К, проверенная для рада образцов № С , т&кке служит 
аргументом в пользу малости значения 3 « Она е в в д е т е л ь с т у -
ет и о преобладании спин-ошшовых взаимодействий над спик -
решеточннми. Спад амплитуды сигнала и рост полуширины линии 
ЭПР при концентрация окиси меди в ш е 10 коя,% ( р и с . 5 ) с в я 
зан с увеличением с ш ш - о п м с в ы х взаимодействий между одиноч
ными и парными парамагатиннми центрами ( п о - Е з д и м о ^ у э т о в 
основном диполь-дипояъное взаимодействие) . Шгацадь лилии 
поглощения (} пропорциональна концентрации ПЦ: 

о 
где мншдая ч а с т ь динамической мапштной восприимчивости [ I ] 

X м ( Н ) - Х 0 Н { ( И ) , • ( 7 ) 

Х 0 - статистическая магнитная восприимчивость, -Р ( Н ) - функ
ция формы л а н и поглощения. Отсюда видно, ч т о вмшштУда лилии 
поглощения будет функцией от концентрацией ПЦ только 

* Ск. настоящий сборник, с . 73. 



1 0 2 0 3 0 

Т С и О , 
Р и е . . 5 . Изменение парамитроп егкметра ПНР мпднп-
фосфатяих стекол от концентрации м*;ди: а - амплитуда; 
б - полуширина; в - площадь; г - отатйчосжйя магнитная 
ВОСПрЦИМЧИВОСТЬ [ 1 3 1 . 



х См. настоящий сборник, с . 8 0 . 
См. настоящий сборник, с . 7 3 . 

т о г д а , когда Х 0 будет линейной фунгащей от концентрации 
этих центров , а { ( м ) не 8ависит от их концентрации. Нами 
было показано х , ч т о первое условие не выполняется. Так как 
форма линий ЭПР медаофосфв^нйх стекол бйиэка н лоренцевой 
и полуширина А Н значительно меньше резонансного паля 
Н 0 , т о 

Х в * * ( Н , ) - * ( 8 ) 

После интегрирования выражения ( 6 ) при Тех же приближениях 
и обрезании линии при Н =* 2 Н Й получаем такое же выраже
ние, как ( 8 ) , пользуясь которым, нетрудно видеть взаимную 
связанность кривых на р и с . 5* 

Из вышесказанного с л е д у е т , ч т о различие овойотв ЮС 
при концентрации в них Си 0 о* 0 ,1 д о 10 и от 10 д о 
40 мол.# связано о изменением характера спин-спиновых в з а 
имодействий между ПЦ меди, ч т о отражается как на статической 
магнитной восприимчивости, так и на полуширине линии ЭПР, 
При малых концентрациях ( ^ < I иол9%) доминирует дилояь-
дипояьное взаимодействие между одиночными парамагнитными 
центрами. С увеличением концентрации С и О в стекле растет 
количество изолированных парных центров. Если концентрация 
С и О превышает 10 мол .# , отношение концентраций парных и 

одиночных центров о стается постоянным * * , К динсшг-дипсиь-
ному взаимодействий добавляется обменное взаимодействие 
внутри пар ионов Си 5 + . Полуширина линии поглощения ЭПР 
в МФС при 1ь > 10 мал.# в основном определяется двумя меха
низмами взаимодействия: диполь-дилояьными и обменными. Не
значительное уменьшение амплитуды линии линий ЭПР ( р и с 4 и 
5 ) для с т е к о л , синтезированных в восстановительных условиях , 
по сравнению с о стеклами, синтезированными в окислительных 
условиях . свидетельствует о т о м , ч т о да» них уменьшается о б 
щая концентрация ПЦ, т , е . небольшая часть ионов переходит в ' 

С и * . 



В ы в о д ы 

1. В меднофоофатных стеклах , по-видимому, имеются два 
ввда парамагнитных центров меда, которые образуются из оди
ночных ионов Си (одиночные центры) и из слабо с в я з а н 
ных обменных пар ионов С и 2 + (парные центры) . 

2 . В ыеднофосфатных стеклах связи меди с окружащнми 
ллгандаш Я В Л Я Е Т С Я В значительной мере козалентннми. 

3 . Различие с в о й с т в меднофосфатных стекол в областях 
концентраций Си 0 от 0 , 1 д о 10 и от 10 д о 40 мак.!? с в я з а 
но с различием с т ш - с ш т о в ы х взаимодействий между парамаг
нитными центрами меди при различных их концентрациях, 

4 . При концентрации СиО до 1 иол Л в спектр ЭПР 
меднофосфатного стекла основной вклад дахгг одиночные ц е н т 
ры меди, а при б ш е е высоких концентрациях растет вклад от 
изолированных парных центров меди. 

5 . В медасфосфатных стеклах спин-спиновые взаимодей
ствия между парамагнитными центрами меди значительно б о л ь 
ше, чем спин-решет очные. 
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И.В.Мнллере, Г.Л.КраоТиня 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ И Н ^ Р О ^ С СиО ПРИ НАГРЕВАНИИ 

Настоящрл работа является составной частью серии и с с л е 
дование [ I ] , посвященных изучению взаимодействия фосфатов 
а ш о п и я , применяемых в качестве фосфорсодержащей составляю
щей при синтезе фосфатных с т е к о л , с другими исходными м а т е 
р и а л а м . 

3 работах , содержащих о б з о р некоторых свойств фосфатов 
меда Г2,3.4.] и описывающих равновесие в системах 
СиО - Рг®5~^1®} И Си 2 0 - Р 0 5 [ 5 , 6 ] , не рассматривается 
х о д реакции между исходными материалами при нагревании, ч т о 
весы /а вгдно для изучения процессов стеклообразования в лю
бой стеклообраэующей с и с т е м е . 

Наиболее полное представление о п р о ц е с с а х , протекающих 
мевду исходными материалами при нагревании их смесей во Б р е 
г/л синтеза фосфатных с т е к о л , ысишо п о л н и т ь путем применения 
комплексного метода исследования, который состоит из дифферен
циального термического анализа (ДТА) с одновременной записью 
электропроводности, рентгенофаэового и инфракрасного с п е к т р о 
скопического (ИКС) анализа образцов , полученных прокаливанием 
смесей заданного с о с т а в а д о постоянного веса и определения 
потери при прокаливании. 

В качестве исходных материалов для составления смесей 
применялись однозамещенный фосфат аммония и окись меди марки 
ч . д . а . Смеси приготовлялись в расчете на Рг0ъ - Си 0 , 
'меняя соотношения через каждые 10 мсл .# 

ЛГА проводился на приборе ФПК-55 по методике [ 7 ] с о д н о 
временной регистрацией изменений влекгропр овода ости по м е т о 
дике [ 8 ] . 



К г л е с т з е ^ ы й рентгенофазовый анализ о б р а з о в поело их 
.рогятиванил, быстрой закалки на воздухе и иэчелъчекия про 
бодался на дифрагаометре УРС-50 ИЛ при использовании Си К^-
«г.алучекая. Идентификация кристаллических фаз осуществлялась 

V4:" ••.тан1:?м экспериментально определенных Ш Я Л Л О С К О С Г Й Ы Х р а с 
стояний о литературнктж данными [ 4 , 5 , 5 ] , 

Образцам, прокаленным нрл температуре 650 к БСО^С д о 
постоянного в е с а , енпгались ЙЙ-Йййсгры поглощения на с п е к 
трофотометре и Я - 2 0 , Пробы п р в г о т о а г Ч Л Е С Ь В виде суспензкя 
в вазелиновом масле. Наличие фосфат-анионов определялось по 
характерным их частотам в соответствии с данными [ 1 0 , 1 1 ] . 

Методика приготовления образцов для ректиенофазозого 
и ИКС-аналЕза была принята следующая* Навеска шихты а ) н а 
гревалась до 4 0 0 ^ и немедленно охлаждалась, б ) выдергива
л а с ь при 400Яс в течение одного ч а с а , в ) прокаливалась при 
температуре 650^3 до постоянного в е с а . Затем образцы, прока
ленные при 6 5 0 ^ до постоянного в е с а , измельчались в а г а т о 
вой ступке и подвергались прокаливанию до постоянного в е с а 
при 800Яс. 

Дай определения потери в е с а при температурах 190 , 2 4 0 , 
4 0 0 , 5 2 0 , 650 и 800Яс предварительно измельченные в агатовой 
о т д а ю пробы весом 10 г прокаливались и периодически взвеши
вались , пока бил достигнут постоянный в е с . 

В связи с т е м , ч т о термическое разложение одноэамещенно-
г о фосфата аммония изучено достаточно хорошо [ 1 2 ] , в н а с т о я 
щей работе э т о не рассматривается. 

Результата и их обсуждение 

При нагревании исследуемых образцов д о температуры 
210-220°С на кривых ДГА появляется общий для в с е х образцов 
ярко выраженный: эндотермический эффект и резко п о ь ш а е т с я 
гцгестролроводность ( р и с . I ) , ч т о свидетельствует о появлении 
Жидкой фазы. Температурный интервал, в котором сохраняется 



жидкая фаза, и величина вндотермичвского аффекта, уменьшают
ся с уменьшением содержания фосфата аммония в омеси . Это дает 
основание полагать , ч т о образование жидкой фазы происходит 
глазным образом в результате плавления однозамещенного фосфа
т а аммония. 

При нагревании выше 2 2 0 ^ , процессы, происходящие в о б 
разцах, существенно отличаются д р у г от друга в зависимости 
о т содержания в них С и О , о чем свидетельствуют различия на 
кривых ДГА. 

Образцы, Б исходном с о с т а в е которых содержится 10 и 
20 мая.% СиО , не имеют характерных эффектов на кривых ДГА 
выше 220^0 ( р а с . I , кривые 1а и 2 а ) . После нагревания 190 , 
2 4 0 , 4 0 0 , 5 2 0 , 650 и дО0°С они дают рентгеноамор^нне продук
т а , когорые весьма гигроскопичны и на воздухе превращаются 
в прозрачную гелеобразную м а с с у . Потеря в е с а в результате 
прокаливания при температуре 520°^ с о о т в е т с т в у е т расчетной, 
обусловленной удалением аммиака и воды. Дальнейшее нагрева 
ние приводит к улетучиванию Р г С с . 

Образец, который содержит 30 мол./? СиО , на кривой Шк 

такае не имеет характерных эффектов ( р и с . I , кривая З а ) , 
Медленное образ - - : : ш е кристаллических фаз в нем все же про 
исходит , так как в образцах , прокаленных при температуре 650 
и 800^2, рентгенофазовым анализом выявлено присутствие мета-
фосфата меди Си ( Р 0 3 ) ? ( с м . т а б л . ] ) , а ККС-анализом - нали
чие в них линейных и кольцеобразных ^зтафосфатов и пирофосфа-
т о в , в том числе и кислых ( с м . т а б л . 2 ) . 

Потеря при прокаливании свидетельствует сб улетучивании 
аммиака и воды из образца с 30 СиО д о 5 2 0 ° ^ . При даль 
нейшем нагревании начинается улетучивание Р 2 0 6 ( с м . р и с 2 ) . 

При температуре 5 3 0 ^ образец с содержанием 40 мол.% 
СиО на кривой даА имеет экзотермический эффект ( с м . р и с . I , 
кривая 4 а ) , который, по-видимому, связан с образованием кри
сталлических соединений, т а к как прсталенные при температуре 
4 0 0 ^ образцы рентгеноаморфны, а в образцах , прокаленных при 



Т а о л а д а I 
Фазовый с о с т а в продуктов взаимодействия N Н^КРС^ е СиО при их н а г р е т н и и 

(по данным ректгенофазового анализа) 

Расчетный! Характеристика и с о с т а в кристалличеосих соединений продуктов, 
с о с т а в , полученных в результате т е ж и ч е с к о й обработки* 
мол Л нагрев до 400 С с 
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90 

80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 

10 

20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

Рентгеноаморфный 
гелеобразныд 
продукт 
То же 
То же 
То же 
с и 2 Р 2 0 ? 

С и 2 Р 2 ° 7 , С и 0 

С-о^Р Ог,,СиО 

РентгеноамооЗяшй 
гелеобразный 
продукт 
То же 
То же 
То же 
С и 2 Р 2 0 ? 

С и г , Р 2 0 г ? , С и 0 
Си~Р, СЦ.СиС 
0 и 2 Р 2 0 7 , С и 0 
Си 2 Р 2 . 0 7 , С т 1 0 

Реятгеиоамотзфный 
гелеобразный 
продует 
То же 

С и ( Ю ч ) 2 , С ц ^ О , -СиО 
Си^, ,С , - ,СиО 
С и 2 Р 2 0 г , , С и 0 
С и 2 Р 2 0 7 , С и О 

Рзнтгвноаморфкый 
галеасразный 
продукт 

То же 

с и ( Р 0 5 ) 2 



Р и с . I . Кривые ДГА и изменения электропроводности 
образцов с содержание! 1 СиО {моа.%) с о о т в е т с т в е н н о : 
1 -10 , 2 - 2 0 , 3 - 3 0 7 4 - 4 . . 5 - 5 0 , 6 - 6 0 , 7 - 7 0 , 8 - 8 0 , 9 - 9 0 . 



Т а б л и ц а 2 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИКС-АНАЛИЗА ПРОКАЛЕННЫХ ОБРАЗЦОВ 

Образцы, прокаленные при температуре 650°С 

Содержание 
СиО,мол.% 

60 1 70 80 33 Содержание 
СиО,мол.% иакскмутш полос поглощения, с ы - 1 отнесение частот 

1340 - 1280 
.1150 - 1060 

950 - 970 
740 - 735 

1200 - 1180 
740 - 735 

1320 - 1280 
1080 - 1060 

980 - 970 
735 - 730 

1190 - 1100 
735 - 730 

Э60 - 970 

1200 - 1180 
1080 - 1070 

990 - 960 

1100 - 1070 
1070 - Э70 

Пирсфосфаты и к и с 
лые пирофосфаты 

Трифосфаты 

Однозамещеяный ор-
таросфат 
Двузамещенный о р -
тофосфат 



Прсдаггх".:вв саб-лс_у 2 
Образцы, срокалекнаэ при температуре ЗСС°С 

Содержание 
СиО, мол.;* 

30 40 [-;о в о Содержание 
СиО, мол.;* МПКСГ '7Г п полоз п о г л 0 ГТ | | г я отнесеаяэ 

частот 

1330-1230 
114С- 5з0 

7 3 5 - 725 

1 1 3 5 - 990 
7 3 5 - 725 

1 2 0 0 - Ш 
7 3 5 - 730 

1 0 3 0 - 970 
7 3 5 - 730 

П 4 С -
1010-

1060 
350 

Шрсйюсфатн 
и кислые пн-
ро$оофаты 

1240-1190 
1180-1100 

8 1 0 - 790 

1300-1180 

1300-1180 7 3 5 - 730 

1130-1135 
1 0 6 0 - 970 

Трифгсфаты 

Гетоаьжто-
фосфаты 

1290-1250 1300-1180 1310-1265 1330-1250 Линейные м е -
7 3 5 - 725 735 -730 1 0 8 0 - 970 

7 3 5 - 730 
тсфосфаты 1 0 8 0 - 970 

7 3 5 - 730 

1120-1010 
1 0 0 0 - 920 

1120-1010 
1000 - 920 

1120-1010 
1 0 0 0 - 920 

9 9 0 - 91С 

1010 - 950 

П 4 0 - 1 0 Ю 

Однозаме-
щен1:дй о р -
тофосфат 
Двузамещен
ный ортофос-
фат 

Ортофосфат 

1120-1010 
1 0 0 0 - 920 

1120-1010 
1000 - 920 

1120-1010 
1 0 0 0 - 920 

9 9 0 - 91С 

1010 - 950 

П 4 0 - 1 0 Ю 

Однозаме-
щен1:дй о р -
тофосфат 
Двузамещен
ный ортофос-
фат 

Ортофосфат 
_________ 



температуре 6Ь0 и 80{Яо, реятгенофазовым анализом установле 
но присутствие нетафосфата меди С и ( Р 0 4 ] 3 . Данные ИКС-анали* 
за свидетельствуют о тоад, ч т о в этих образцам, кроне иетафос-
фатов меди; присутствуй- также пирофосфаты ( с м , т а б л . 2 ) , 

Образцы с 5 0 - 9 0 мод.$2 СиО на кривых ДТА и ш и г е к з о х е р -
млческие эффекты При т е ш е р а т у р а х около 320 и 5 3 0 - 5 4 0 ^ { с м . 
рис . I , кривые 5 а - 9 а ) . Рентгенофазсвый анализ образцов у к а 
занного с о с т а в а , получению при нагреваяЕЛ, а так&е после ч а 
совой выдеркгш при 400^2 ( с м » т а б л . I ) * показывает в них нали
чие пирсфосфата меди СчгРт01 и в образцах с содержанием 
60 и более У О Л . $ СиО - свободную окись о е д а . Таким о б о з о м , 
с большой вероятностью нервы!! экзотермический эффект мокло 
объяснить образованием кристаллического пирофосфата меда* 

0 реакциях, которые Лвляотся причиной второго экзотерми
ч е с к о г о эффекта, ЙОЖЙО с у д и т ь , сопоставляя результаты р а н т г е -
нофаэового анализа прокаленных при 400^3 образцов с р е з у л ь т а 
тами рентгейофазового анализа образпов # прокаленных при 650^1 
( с м . т а б л . I ) . Однако, э т о сопоставление свидетельствует о том» 
ч т о только в образцах с 50 \\ 60 мол.;* СиО появилась новая 
кристаллическая фаза - метафеюфат меди С и ( Р 0 3 ] 2 и в о в с е х 
образца? сохро.?!?лс-я пгрофоефат меди и избыток окиси меди, 
ИК0-ан8ЛВэ позволил подтвердить наличие главны?/! образом пиро-
фосфатов в образцах с СО-80 СиО , трнфосфат оь в о б р а з 
цах с 60 и 70 мол. % Г'10 и одновамещенНого ортофосфата в о б 
разце с 70 моя*% СиО и т г ^ ' ч я « ш е и и о г о ортофосфата в образце 
с 90 ыопЛ СиО . Поэтому екзотермнчес^^: еф!>ект, наблюдаемый 
на кривых ДТА хзрп температуре ;ЗЗСк540(Ъ в образцах о 5 0 - 9 0 
моя«$ СиО , не межет быть связан с образованием какой-либо 
определенней кристаллической фазы, а только о химическое р е а к 
цией кезду отдельными компонентами смеси* 

Образцы с 5 0 - 9 0 мол.5 СиО при их нагревании в т е м п е ^ т у р -
ном Ш 1 т е р в а л е от 650 до 800Чз не претерпевает таких изменений, 
которые строгались бы на кривых ДТА ( с м . р и с . I , кривые 5 а - 8 а ) . 
Однако в тех из них, которые содержали не прореагировавшую 
Йрв 650Яс окись меда, образовались новые кристазшические фазы. 



Я А 4 0 6 0 А О ^»т*/0 С и О 

? и с . 2 . Потер/, веса при прокаливании в зависимости 
от содержания Си о в образцах. 

I ~ прг. температуре 1 9 0 & ( 2 - при температуре 2 4 0 & , 
3 - гж темпер г^е 400дС| 4 - при темпердтуре 5205с, 
5 * при тетйПерат^ре 65043 , 6 - при температуре 8 0 0 ° б . 



;й_п , ^ ф а з е н - й злллиз эти.? с^. :ч^;чп, прск?>гсн*шх П{.и т^т.'лря 
ч у р о У О О ^ ( с м л а б л . I ) . поиагнъает, ч т о в обраьце с 60 мап.Й 
СиО и*битск окис;: прореаХИровал с кокшлдонтгдеа снеся и 
г- образце с .охрзталйА только датафосфат г; шфсйссХат яйДО* 
чтс аолдз^д/кдается и Е^-а»:? . :*» ( с - ! , г тОл, 2 } , В образце о 
70 ыся,# СОЙ избыток оквоя ^яаружэниай в нем после 
прокалп.'Угнпл прд 650 '^> л р я с частью йиро^осфата 
меди а и ; г а з о р м с я ортс$ссйаг иадп, В образце о 80 моя .# 
СиО в результате реакция ь^вду гарофоофатем меда и О К К С Ь Й 

кеда образовался ертс^ое^а? №*ди и сохранилось некоторое к о 
л;пестго окиси глвди. 

Б результате реакции мевду ОКИСЬЮ меда п р и большом ее 
избытке с нирофосфатом меди в образце с 9 0 ыол.% СиО о б р а 
зовалась ковач кристаллйР^ескги-; фаза , расшифровать которую кем 
пока не удалось . Кро?з т о г е , сохранился избыток окиси меда. 

Результата р е н т г е н о в гового ш а л и з а ббразцов с 80 и 60 
иол.% СиО # ирокалекйах при ЗОоЯй, иодтдб{кдаюгоя р е з у л ь т а 
тами КЕС-аиалкза в т о й . ч т о исчезли абсорбционные шкекмука , 
характррлше пйро$осфатам, и полвшнась докешадш, зелрвкгериуя 
срто$есЛатам ( см.тг .бд . 2 ) . 

Необходимо ЬиЗДйть* ч т о в с е вышеуказанные изл'яяеягя 
фазового с о става образцов о 50 -90 мол.$ СиО г которые каеяг 
м с т о при температурах визе 520Яс, происходят б е з изменения 
их Е з с а . 

В ы в о д и 

КгясталлпчсскиП 1 ш р о$ос& д 1 медо в образцах» содерквдпх 
ПО и более "»ап..;? СиО образуется прв ] : а г р о Е а н ш саеоей о к я -
с и меди с одаоаамещцингш фосфатом а з д ю н и я ухе д о 4 0 0 ^ , Даль
нейшее нагревание приведет лпбо к образованию иета$эс$ата гсо-

* да ( с ш е и с 5 0 - 6 0 иоЛш% СиО ) § либо к о б р а з о Е ^ ш с ортсц=ос!*а~ 
:& меди ( смеси с 70 и более Сь'О ) . 

В сбраздах о 3 0 - 4 0 моя.* СиО при температуре 050°С и 



в ш е кристаллизуется только метафоофат меди. 

Судя по потере веса при прокаливании образцов , которые 
содержат > 50 иолЛ СиО , при температурах д о 8 0 0 ^ не п р о -
исходит улетучивание* Р 2 О в . 
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И.Ь.Миллере, И.Я.Биелис, Г.Л.Крастиня 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ( Ы Н ^ Н Р О ^ С СаС0 3 ПРИ НАГРЕВАНИИ 

В настоящей работе анализируются результаты, полученные 
при продолжении цикла исследований взаимодействия фосфатов 
аммония с сырьевыш компонентам!, испояьзуешаш джя получения 
меднофосфатных стекол Г I I х -

Известно , ч т о нагревание фосфатов аммония и карбоната 
кальция приводит к их разложению [ 2 - 4 ] , н о данных о взаимо
действии этих материалов, об этом весьма важном явлении в 
п р о ц е с с е образования целого ряда фосфатных с т е к о л , в л и т е р а 
туре не находим. 

Изучение взаимодействия проведено двфференциальшш т е р 
мическим анализом (ДТА) с одновременной саписью изменения 
электропроводности , определением потерь при прокаливании д о 
постоянного веса и качественным рентгенофазовш анализом п о 
лученных продуктов . 

Исходные материалы для составления смесей - двузамещен
ный фосфат ашюния и карбонат кальция марки ч . д . а . Смеси при
готовлялись в расчете на Р 2 0 5 - Со 0 , меняя соотношения через 
какдне 10 мол .# . 

ДТА проводился на приборе ФПК-55 по методике [ 5 ] с 
одновременной записью изменения электропроводности по методи
ке [ 6 ] . 

Пот -рн веса при температурах 1 9 0 , 3 5 0 , 5 0 0 , 620 и 850°^ 
о п р е д е л я ю с ь п р о к ^ и в а и и е к , закалкой на воздухе и периодиче
ским взвешиванием измельченных в агатовой ступке п р о б , р а с -

.{/.. настоящий Е Й О Р И Ю . С . Г04, 



считанных таким образом, чтобы их в е с после прокаливания 
был 4-5 г . Необходимо отметить , ч т о дая достижения п о 
стоянного веса потребовалось 20 -50 циклов прокаливания, 
ч т о с о о т в е т с т в у е т 200 -400 часам выдержки при заданной 
температуре- Исходя из результатов рентгенофазового ана 
лиза полученных продуктов, для всех соотношений исходных 
материалов были определены расчетные потери при прокалива
нии в соответствии с нижеследуахцими схемами: 

а ) обменная реакция с образованием двузаглещенкого о р -
тофосфата кальция 

Со С 0 3 + [ N Н н ) 4 Н Р 0 Ц — * С а Н Р0 „ + 2 ЫН 3 +Н ? 0 I С 0 2 ; ( I ) 

б ) образование метафосфата кальция б е з термической д и с 
социации избытка карбоната кальция в образцах, содержащих 
более 50 мол.# СаО 

С а С 0 5 + 2 ( ГМН^НРО,, - С а [ Р 0 Д ) 2 + к N Н 3 + С 0 2 \ 3 Н 2 0 ; ( 2 ) 

в ) образование метафосфата кальция в соответствии с 
( 2 ) и термическая диссоциация избытка карбоната кальция. 

Качественный рентгенофазовый анализ образцов , получен
ных прокаливанием До постоянного в е с а , проводился на диф-
ракгометре УРС-50 ИМ при использовании Ге Км -излучения. 
Пробы приготовлялись измельчением образцов в агатовой с т у п 
к е . Кристаллические фазы идентифицировались сравнением э к 
спериментально определенных межплоскостных расстояний с л и 
тературными данными [ 7 ] . 

Результаты ДТА и измерения электропроводности смеси 
( М Н ^ Н Р О , , с С о С 0 3 показаны на рис . I , расчетные и э к 
спериментально определенные потери при прокалишшии - на 
р и с , 2 , данные о кристаллических фазах, полученных Б резуль 
т а т е прокаливания - в таблице. 



Результаты и юс обсуждение 

На в с е х б е з исключения кривых Д Т А ( р и с . I , кривые 
1 а - 9 а ) наблюдается слабый, расплывчатый эндотермический 
эффект при температуре ПО -120Яс, связанный с постепенным 
отщеплением одной молекулы МН,, [ З ] . Затем, при температу
ре 220-240Яс происходит плавление фосфата аммония, о чем 

200 Ш 2 0 0 4 0 0 

Кривые ДТА а изменения электропроводности 
с совещанием СиО Ыоп.%) с о о т в е т с т в е н н о : 

Р и с , I . 
образцов с . 
1 - Е , 2 - 2 0 , 3-ЗС, 4 - 4 0 , 5 - 5 0 , 6-60', 7 - 7 0 , 8-80 , 9 - 9 0 , 

ЯГА; электропроводность . 



Т а б л и ц а 
Результаты рентгенофазового анализа прокаленных образцов 

Темпе
ратура 
прока— 
ливв— 
кжя.°С 

Обнаружешые кристаллические фазы при содержании С а О , поя.% 
Темпе
ратура 
прока— 
ливв— 
кжя.°С 

Ш 2 0 30 40 50 60 70 ао 90 

190 

350 

500 

620 

850 

1 -̂Са ( Р О 3 ) 2 

а Р 2 ° 6 

6 -СаСРОз) 2 

{Ь -Са {Р0д ) 2 

С а С % 
СаБР0 4 

С а ( Н Р 2 0 6 > 2 

^ - С а ( Р 0 з ) 2 

Й-СаСР0д) 2 

|Ь-Са(РС 3 ) 2 

# - С а ( Р 0 3 ) 2 

СаСО^ 
СаНР0 4 

Са1НР г С^) 2 

СаСЮд 
р - С а ( Р 0 3 ) 2 

Й - С а ( Р 0 з ) 2 

СаСОд 

( 1 - С а ( Р 0 3 ) 2 

С а Р 4 0 п 

Р ~ С а ( Р 0 3 ) 2 

СаСОд 
СаНР0 4 

С а С Н Р 2 0 6 } 2 

СаСОз 
р - С а ( Р 0 з ) 2 ' 
В - С а ( Р 0 3 ) 2 

СаС0 3 

Р-СаСРОд).; 

СаО 
^ - С а ( Р 0 3 ) ^ 

СаСОд 
СаНР04 

С а ( Н Р 2 0 6 ) 2 

СаСОд 
} - С а ( Р 0 д ) 2 

СаСОд 
(Ь-Са(РО а ) 2 

СаО 
Р г С а ( Р 0 3 ) 2 

| Ь С а 2 Р 2 0 7 

СаСОд 
СаНР0 4 

С а ( Н Р 2 0 6 ) 2 

СаСОд 

6 - С а ( Р 0 3 ) 2 

СаСОд 

]2>-Са(РОд) 2 

СаО 
] 5 - С а ( Р 0 3 ) 2 

> - С а 2 Р 2 0 7 

^ - О а 2 Р 2 0 7 

^ - С а д С Р О ^ 

СаСОд 
СаЯР0 4 

С а ( Н Р 2 0 6 ) 2 

СаСОз 
5 - С а ( Р 0 д ) 2 

СаСОд 
2>-Са(Р0д) 2 

СаО 
?> -Са 2 Р 2 0 7 

? . - С а 2 Р 2 0 7 

, Ц - С а з ( Р 0 4 ) 2 



свидетельствует ярко выраженный эндотермический эффект и 
резкое повышение электропроводности смеси ( р и с . I , кривые 
1а -9а и 1 6 - 8 6 ) . По работе [ 2 ] температура плавления д в у -
замещенного фосфата аммония Учитывая т о , ч т о нами 
взята навеска в 3 -4 раза больше, чем в исследовании [ 2 ] , 
согласование можно считать удовлетворительным. 

Определением потерь в е с а при температуре 190ЯС и с о 
поставлением их с рассчитанными по схеме ( I ) ( р и с . 2 , кри 
вые 4 и I ) , устанавливается , ч т о не в с е летучие компоненты 
полностью удалены из смеси. 

Результаты реитгенофазового анализа прокаленных о б р а з 
цов свидетельствуют о том , ч т о т е образцы, которые содержат 
д о 30 мол.% СаО • рентгеноаморфны, а кристаллические фазы 
в остальных представляют собой продукт обменной реакций меж
ду исходными материалами - двузамещенный оргофосфат кальция. 
Кроме т о г о , в прокаленных образцах обнаружен и кислый даме-
тафосфат кальция, который получается в результате конденса
ции кислых ортсфосфатов, и непрореагировавший еще карбонат 
кальция. 

При дальнейшем нагревании образцов , которые содержат 
не менее 30 штЛ Р20ь или Со О на кривых ;ГГА ( см . рис . I , 
кривые За-7а) наблюдается нечеткий экзотермический эффект 
при температуре 3 0 0 - 3 5 0 ^ 3 . Величина указанного эффекта не 
зависит от количества жидкой фазы в смеси , так как, суда по 
электропроводности, в образцах с 60 и 70 мол./8 СаО количе
с т в о жидкой фазы значительно меньше, чем в образцах с 30 д о 
50 мсш.# Со О . 

Потери в е с а при температуре 350Яс почти я с н о с т ь ю с о в 
падают с расчетными, определенными по схеме ( 2 ) ( р и с . 2 , 
кривые 5 и 2 ) . 

Рентг'снофазовым аналн ><ж прокаленных п р о е к т о в у с т а н о в 
лено цри*;утстше во яосх образцах различные метафосфатоь каль
ции, а также остатков карбоната кальция ъ тех образцах, к о т о 
рые содержат п о с л е д ы ш в ю о ы т к с ( с м . т а б л . ) . 



Таким образом, экзотермический эффект при 300-350^2 
можно объяснить образованием метафосфатов кальция в р е з у л ь 
тате конденсации кислых орт офосфатов, ч т о хорошо согласовы
вается с литературными данными [ 8 , 9 ] . 

6 0 

70 

60 

5 0 

4 0 

3 0 

2 0 

10 

" ч ^ Х 

С с Ю . М О А . У . 

Р и с . 2 . Потеря веса при прокаливании в зависимости 
от содержания с о 0 в образцах. 

I - расчетная| обусловленная обменной реакцией по с х е 
ме ( I ) ; 2 - расчетная с учетом образования Со ( Р 0 3 ) 1 
по схеме ( 2 ) ; 3 - т о же , ч т о , ^ , с учетом диссоциации 
избытка СОСОА ; 4 - при 190ч ! \ 5 - при 350^0; 6 - при 

600421 7 - При 6200С; 8 - при 85043. 

Дальнейшее повышение температуры приводит к тому , ч т о 
при температуре 5 0 0 - 5 5 0 ^ а а кривых ДТА образцов с 5 0 - 9 0 мол# 
СаО ( р м с . I . кривые 5 а - 9 а ) появляется экзотермический эф

фект. Потери в е с а при 500^5 ( р и с . 2 , кривая 6) свидетельству 
ют о почти полном улетучивании избытка Р 2 0 6 из образцов , 
которые содермгс Р 2 0 5 с в е р х метафосфатного соотношения. 



Ренп^нофазовый анализ прокаленных при 530^3 образцов 
показывает, ч т о в них не произошло существенных изменений 
по сравнению с образцами, прокаленными при 35С ,СЬ ( т а б л . ) . 

По работе [ 1 0 ] экзотермический эффект, наблюдаемый 
у образцов с 50 -90 м с л . $ СаО при темпех;атуре 500 -55043 , 
следует объяснить образованием аморфных нирофосфатов кальция, 
так как именно в указанном температурном интервале заканчи
вается конденсация кислых фосфатов кальция с образованием 
пироформ [ I I ] . 

При температуре 550-56043 наблюдается экзотермический 
аффект в образцах, содержащих 60-90 мал.# СаО ( с м . р й с . I , 
кривые 6а , 7 а , 9 а ) . 

Потери при 62С ,СЬ свидетельствуют о диссоциации избытка 
карбоната кальция ( р и с . 2 , кривые 7 и 3 ) . 

Результаты реитгенофазового анализа прокаленных пр^ 
620^С образцов дают основание предполагать, ч т о вышеупомя
нутый экзотермический эффект связан с кристаллизацией 
| Ь - С о 2 Р 2 0 7 ( с м . т а б л . ) . Кроме т о г о , видно, что произошла д и с 
социация избытка карбоната кальция. Снижение температуры д и с 
социации по сравнению с общеизвестной (885°в на воздухе ) мок-
но объяснить многократностью нагревания-охяаждёййй [ 4 ] и 
наличием в окружающей атмосфере аммиака и паров воды [ 1 2 ] . 

Повышение температуры д о 3504) не вызывает в образцах 
таких реакций, которые отражались бы на кривых ДГА. Потери 
при прокаливании йри этой температуре также практически не 
отличаются от потерь,определенных при температуре 6204) 
( р и с . 2 , кривые 8 и 7 ) . 

Однако, рентгенофазовый анализ прокаленных при 0504з 
образцов показывает, что при повышении температуры произош
ли значительные изменения в с о с т а в е кристаллических фаз по 
сравнению с прокаливанием при 6204) ( с м . т а б л . ) . Так, о б р а з 
цы с 20 и 30 мол . ? СиО стали рентгеноаморфными, а ь о б р а з 
цах, содержащих 7 0 - 9 0 м а т . ? СаО , появился (Ь - о р г о ф о с 
фат кальция. 



Учитывая т о , ч т о при температуре 6 2 0 % произошла п о л 
ная диссоциация исходных материалов, результаты рентгенофа-
зовзго анализа образцов , получению: при 620 и 6 5 0 % были 
сопоставлены с кристаллическими соединениями, известными 
по диаграмме равновесия системы С а О - Р г 0 5 [ 1 3 , 1 4 ] . Р е 
зультаты, приведенные в настоящей р а б о т е , согласовываются 
с данными диаграммы в т о м , ч т о в образцах с 70 -90 мол.Зб 
СаО получен $ - С а 3 ( Р 0 ^ . Не получены 4 С о О > Р г 0 5 , х а 
рактерный для области с содержанием 80*100 мол.% СаО 1 я 
7 Са 0 - 5 Р г 0 й , который должен был бы появиться в области 

с содержанием 50 -67 мал,?Й С а О . Последнее свидетельствует 
о том, ч т о использовать диаграмму равновесия системы 
С а О ~ р ^ 0 ь для прогнозирования ожидаемых соединений можно 
только о известными ограничениями. Как и з в е с т н о , равновесие 
в указа*-.<юй системе устанавливается о большими трудностями 
1 1 5 ] , и, очевидно, зависит от исходных материалов. 

В ы в о д ы 

В процессе нагревания смесей двузамещенного фосфата 
аммония и карбоната кальция уже при 1 9 0 % наблюдается обмен
ная реакция между ними, в результате которой получаем д в у -
заиещешшй фосфат кальция и однозамещенный метафосфат кальция. 
8 температурном интервале 3 5 0 - 5 0 0 % в о в с е х образцах с о х р а 
н я т с я метафосфата кальция. При 5 5 0 - 5 6 0 % в образцах с 
6 0 - 9 0 мок,/С Со 0 происходит кристаллизация р -гшрофосфа-
та кальция. Диссоциация избытка карбоната кальция п р о и с х о 
дит при температуре д о 6 2 0 % . Метафосфаты кальция д о 8 5 0 % 
сохраняется в образцах, содержаниях д о 5С иал*% СаО . В 
образцах, содеркуцда. 7О-90 мол,5? СаО , при температуре 
8 5 0 % образуется р -оргофосфат кальция. 



Л И Т Е Р А Т У Р А 

1. Миллере И . В . , Брант И . В . , Крастиня Г .Л. - В к н . : Уч. 
зап . ЛГУ им. П.Стучки, т . 1 8 2 . Физика и химия с т е к л о -
образующих с и с т е м , вып. I . Рига, 1 9 7 3 , с . 133 -142 . 

2 . „На^иев М.Н. , Саибова М . Т . , Борухов И . А . , Парпиев Н.А. -
ИЖ. неорг .химии" , 1969, 1 4 , с . 2 9 5 0 - 2 9 5 3 . 

3. ВггЫюп Н . Т . Ь . , Огв§е Б . « 1 . , М1гшог Сг.И. - " Т г а д в . Рагайау 
Б о с " , 1 9 5 2 , 4 8 , р . 6 3 - 6 9 . 

4 . В1есЬо1:Г Р . - "На^ех^НипдвсЬаи 4 , 194-9» 5 . К М 2 . 

5 . Миллер Т . Н . , Берэинып Р . Я . , Вайвад А . Я . - В к н . : Неор
ганические стекловидные покрытия и материалы. Рита, 

, 1969 , с . 7 5 . 

6 . Берг Л.Г . Введение в термографию. М . , 1961 . 150 с 

7 . Роетаег <Ш*гас-Ыоп Ш е . С М с а д о , 1 9 6 3 к 

8 . Печковский В . В . , Щегров Л . Н . , Шульман А . С . неорг . 
химии", 1969 , 1 4 , с . 5 3 - 5 7 . 

9 # Н а б и е в М . Н . . Саибова М . Т . . Борухов И . А . , Парпиев Н.А. -
"ДАН УзССР", 1968 , 2&, С . 2 8 - 2 9 . 

1 0 . Брегов Б . М . , Н 1 с к о к К . 1 . . , Соорег »1.Н. - Н е а с Ы у в о И й в , 
р г о с . Щ 1 : . 8 у т р м 6 - - Ы 1 1 9 6 8 ( Р и Ъ . 1 9 6 9 ) , 2 4 7 - 5 4 . СА 2 2 , 6 2 3 9 ^ 6 . 

ц Печковский В . В . , Щегров Л . Н . , Шульман А . С . . Мельникова 
* Р . Я . , Мочалина Й.Д. - "Ж.неорг .химии" , 1968, 13 , с 

2360 -2365 . 

1 2 . В1БС1Ю1:Г Е . - ' • г е х Ъ в с Ъ г . а п о г е . а П Б е т . С Ъ е т . 1 ' , 1 9 5 0 , 262 
Ь . 2 Ь 8 - 2 9 6 . 

1 3 . КгехсПег Б . К . , Н ш т е 1 Р . А . - " 1погв .СНет ' .\ 1 9 6 7 , 6 , 5 . 
8 8 4 - 8 9 1 . 

1 4 . Н111 7].Ь. , РаизЪ С Т . , КеупоЫэ Б . Б . - , , А т . Л . З с 1 , ,
| 1 9 4 4 , 

2 4 2 , р . р . 4 5 7 - 4 6 2 ; 5 4 2 - 5 4 9 . 

1 5 . Ван ВезеБ. Фосфор и е г о соединения. М . , 1962.541 с . 



И,А.Витиня. Ю. И. Крас ил ОБ* У.Я.Седмалис 
В.В.Цапкан/ Ю.Я.Эйдук 

СТЕКЛОСБРАЗШАНИЕ В СИСТЕМЕ Ы Р О , - А 1 ( Р 0 3 ) 3 - N 6 , 0 , 
И ФИЭШСО-ХИЙИЕСКИЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ ЭТШ СИСТШЫ 

В настоящее время фосфатные стекла приобретают в с е боль 
шее значение для лазерной техники, тан как для них обнаружены 
некоторые особенности в механизме усиления и генерации к о г е 
рентного излучения [ 1 - 6 ] . При содержании окислов-модифика
торов и фосфорного ангидрида в металлофосфатном соотношении 
такие стекла могут быть рассмотрены как метафосфатные [ ? - 9 ] , 
Известны, например, оптические фосфатные стекла на базе мета-
фосфатов лития и алюминия [ 1 0 - 1 3 ] . Однако в литературе о т 
сутствуют более подробные сведения об исследовании системы 

- А! ( Р О , ) , - М с ^ О з , 

В работе изложены результаты исследования стеклообра -
зования в метафосфатной оистеме Ц Р 0 3 - А1 Г Р 0 3 ) Д - N 6 3 0 3 

и физихо-химичеокйе свойства стекол этой системы. 

Для синтеза отекал использовали химические реактивы 
И в С 0 3 , А 1 в 0 д > I ЫИи)г-ИРОк н Ыб^Оь марок ч* и ч . д . а , 

Исходные компоненты взвешивали на технических Б е 
с а х , смешивали и растирали в фарфоровой ступке . Отекла 
варили ъ корундовых тиглях . Был установлен сл Бу

дущий режим варка: в течение трех часов шихту предвари
тельно прогревал* в алектрической муфельной печи д о т е м 
пературы 3 0 0 - 4 0 0 % , затем один ч а с - д о 8 0 0 - 9 0 0 % , Варку 
стекол заканчивали в силит ОБОЙ печи при 9 0 0 - 1 4 0 0 % с вы
держкой один ч а с при максимальной температуре. 

Область ствидообразования показана на рис . I . С о 
держание компонентов в синтезированных стеклах по расчету 
н анализу указано в таблице I . 



А 1 ( Р 0 3 ^ 

Р и с . I . СТеклообразование в системе й РОъ - А ! ( Р 0 3 1 3 - 1 Ч б 2 0 3 

I - с текло - 2 - стекло с кристаллическими в к д т е н н я ь а ; 
3 - с текло с кристаллизацией в объеме. 

При варке стекая системы М Р 0 3 - Д1 ( Р 0 Э ) 5 наблюдалось 
улетучивание Р 2 С Г , из с о с т а в о в области метафосфата а Л 1 * и -
ния, что подтверждается химическим анализом* Объясняется э т о 
разложением метафосфата алюминия при П0О-14Ш°С [ 1 4 ] . 

Однако при варке стекол области метафосфата лнтвя 
улетучивание Р 2 0 5 незначительное. Счекла этой области в з а 
имодействуют с материалом корундового тигля и поэтому в них 
увеличивается содержание А ' г 0 3 . Эти стекла в отличие от 
остальных стекал исследуемой системы обладает более зыражен-
ной жидкого куче стью и низкой температурой стеклообразования 
( 8 0 0 - 9 0 0 * ^ ) . Результаты химического анализа двухкомпокентных 
стекам системы 1_1 Р0Л - А! [ Р С К показаны ва рис . 2 . 



Т а б л и ц а I 

Содержание компонентов в стеклах 

Молярные 5 1 \ Весовые ш 
Ш 

Весовые % 
* с о - по р а с ч е т у по р а с ч е т у ПО данным анализа р а с ч 

А1 ( Р 0 3 ) 3 И Р 0 3 А ! ? Г 3 И 2 о Р А N01,0, А1,0 3 И , о Р 2 0 5 N0,0 , 
1 А 3 4 Ь 6 ' '/ 8 ' ' ' 9 111" 1.1 15! 

31 100 [ 19 ,32 8 0 , 6 8 2 9 , 4 0 _ 71 ,09 — _ 

2 80 20 - 17,86 1,31 80 ,83 - 2 4 , 8 0 1 ,30 74 ,57 -
3 70 30 - 16 ,95 2 ,13 80 ,91 - 2 1 , 4 0 1,72 76 ,73 -
4 60 40 - 15 ,87 3 ,10 81 ,02 - 18,87 2 ,76 78 ,52 — 

• 50 50 - 14 ,57 4 ,27 81 ,15 - 16 ,25 3 ,88 80 ,53 -
6 40 60 - 1 2 , 9 7 5 , 7 0 81 ,32 - 14 ,61 4 ,81 80 ,14 -г* 
{ 30 70 10 ,98 7 ,51 81 ,51 - 13 ,45 6,25 30 ,64 -8 20 80 - 8 , 39 9 ,83 81 ,77 - 11 ,60 8 ,25 80 ,80 -л 10 90 - 4 ,92 12 ,97 8 2 , 1 1 - 9 ,11 1 0 , 9 8 8 0 , 5 8 — 

30 0 100 - - 17 ,39 82 ,61 5 ,71 16 ,94 78 ,13 



Проделаешь таблицы 1 

т 4 ь 9 Г) а У И и 
10 90 5 5 17 ,73 0,29 7 5 . 4 6 6 ,51 19 ,36 0 ,30 7 3 , 6 7 6 .85 

1 45 75 20 о 16 .48 1.29 7 4 , 9 7 7 ,26 18 .14 1,13 7 2 , 8 5 7 ,73 
I 46 55 40 5 1 4 , 2 8 3 ,05 7 4 , 1 0 8 ,57 15 ,72 2 , 9 0 72 ,15 9 ,25 
1, 40 35 е о 5 11 ,10 5 ,57 72 ,86 10 ,47 12 ,12 5 ,13 7 1 , 9 6 1 0 , 7 3 

41 25 70 5 •3,91 7 ,32 7 2 , 0 0 1 1 , 7 8 9 . 6 0 7 ,00 7 1 , 6 3 11 ,81 
1 42 20 75 5 7 ,61 8 ,36 7 1 , 4 8 12,55 8 ,27 7 ,50 7 1 , 5 7 1 2 , 6 2 

: а 9В _ ГО 16 ,92 _ 7 0 , С7 12 ,41 18 ,15 69 ,85 11,80 
12 80 10 Ю 16 ,09 0 ,59 7 0 , 0 3 13 ,23 16 ,73 0 ,54 6 9 , 3 4 13 .60 
13 70 20 10 15,15 1,27 69 .30 14 ,23 15 ,48 1,15 6 8 , 8 9 14 ,52 
14 60 30 10 И , 05 2 ,06 6 8 , 4 4 15 ,45 14,85 2 , 0 3 6 7 , 9 8 15 ,74 
15 50 •10 10 12 ,75 2 , 9 9 6 7 , 4 3 1 6 , 8 3 13 ,03 2 ,77 • 6 7 . П 17 .27 
16 40 50 10 I I Д 9 4 , 1 0 6 6 , 2 3 18 ,47 П Д 7 4 ,05 65 ,63 18 ,65 
17 30 60 К ' 9 ,30 5 ,45 64 ,77 2 0 , 4 7 0 пь 4 ,76 64 ,23 2 0 , 9 0 

33 30 5 - 15 15,34 0 ,28 6 5 , 4 0 18 ,99 15 ,61 0 ,18 64 ,94 18 ,75 

34 75 10 15 14 ,88 6 4 , 9 0 19,64 15 .08 0 ,56 64 ,66 20 ,04 

35 65 го 15 13 ,85 1,25 6 3 , 7 9 2 1 , 1 0 14,04 1,23 6 3 . 5 8 21 ,94 

36 55 30 15 12 .66 2 ,02 6 2 , 5 1 2 2 , 8 0 13,05 1,98 62 ,22 23 ,05 



Р и с . 2 . Содержание.' окислов (вес.$2) в стеклах системы И Р О , - А1 (Р03)ъ 

I - расчетное содержание окислов; 2 - результаты по химическому анализу. 



Химический с о с т а в трехкомпонентных отекал системы 
и Р 0 3 - А! (РО,) 3 ИсуХпри варке изменяется ш о . Ъ стеклах 
с о мол„$ N 0 1 2 0 3 улетучивание Р 2 0 5 наблюдается 
в объеме от 0 ,5 д о 2%% при более ЕЫСОКОМ содержании № 2 0 3 

(10 и 15 мал«$) улетучивание Р 2 0 ь уменьшается. 

Результаты химического анализа стекол системы Ы Р 0 3 -
- А / 2 0 3 показывают, что в области метел осфата лития полу

чены стекла , характеризующиеся высоким содержанием Р 2 0 5 и 
высокой химической устойчивостью. Этим они отличаются от 
в с е х известных литиевофосфатных с т е к о л , полученных при в ы с о 
ких температурах. 

Г и с . 3 . Химическая устойчивость стекал системы 
I \ Р 0 Л - Д! (1Ю<)3 по отношению к : I - Н 2 0 ; 

2 - ОД н и п ; з - о , ] и № я С 0 9 . й - потери 
( в е с . 2 ) . 



Химическую устойчивость стекал определяли по отноше
нию к дистиллированной воде 4 к 0 , 1 н растворам соды и с о л я 
ной кислоты по общепринятой методике [ . 1 5 , 1 6 ] . Использова
ли определенную фракцию раздробленного стекла - прошед
шую через с и т о й 05 и оставшуюся на сите Й 0 3 . После пред
варительной подготовки их кипятили в с о о т в е т с т в у ю 
щих средах в течение одного часа , 

Полученные стекла на базе |_1 Р 0 3 и А1 ( Р 0 3 ) 3 имеют 
высокую химическую устойчивость ( с м . р и с . 3 ) . П р и кипячении 

потери в е с а в дистиллированной воде не превышают 0 , 5 $ 
во всем районе стеклообразования, за исключением с о с т а в о в , 
которые содержат 90 и 100 мап.# Ц Р 0 3 . Наибольшей химиче
ской устойчивостью обладают стекла системы \Л Р 0 3 -А1 ( Р 0 3 ) 3 , 
в которых молярное соотношение У Р 0 3 : А1 ( Р 0 3 ) 3 = 0 , 7 ; I и 
1 , 5 , т . е . с о с т а в ы , в которых потери в е с а в воде составляют 
около 0 Д / 2 , Следует отметить , ч т о характер изменения химиче
ской устойчивости стекол в дистиллированной воде и в 0 ,1 н 
растворах соды и соляной кислоты одинаковый. 

Коэффициент линейного термического расширения (КГР) 
и температуру дилатометрического расширения определяли в е р 
тикальным кварцевым дилатометром по методике [ 1 7 , 1 8 ] ( с м . 
р и с . 4 ) . 

Как видно из рисунка, КГР стекал системы и Р 0 3 - А 1 ( Р 0 3 ) 3 

меняется в широких пределах от 60 д о 140* Ю 7 град" " 1 . Наимень
ший КГР имеют стекла в области метафосфата алюминия. 
КГР возрастает с увеличением содержания Ы 2 0 . 

Температура дилатометрического размягчения снижается, 
когда повышается содержание ОгО . . Наивысшую температуру 
размягчения ( 6 8 0 % ) имеют стекла области метафосфата алюминия 
самую низкую - стекла области метафосфата лития ( 4 0 0 % ) . 

Добавка окжсж неодима уменьшает КГР и повышает температуру 
размягчения в среднем на 3 0 % . 



Р и с . 4 , Коэффициент линейного термического расширения 
стекол системы О Р 0 3 - А! [ Р03Уз -

Кристаллизационная с п о с о б н о с т ь стекал определялась п о 
литермическим глетодом [ 1 9 ] , в основе к о т о р о г о положен прин
цип принудительной кристаллизации в температурном градиенте , 
разработанный Пономаревым Г 2 0 ] . 

При исследовании кристаллизационной способности стекол 
установлено , ч т о все стекла , как двухкомпонентные, так и 
трехкомпонелтные ( за исключением нескольких с о с т а в о в в о б л а с 
ти мета^ос^-ата алюгдиаш) при трехчасовой градиентной терми
ческой ^ р а О о т к е ^о тпглнратуры 9 0 0 % кристаллизуется. 



Р и с . 5 . Рентгенограммы продуктов кристаллизации стекол системы И Р 0 3 - Л ! ( Р 0 3 ) я . 
I - А ! I Р 0 3 ) 3 ; 2 - И Р 0 3 . 



Рентгенограммы закристаллизованных стекая показывает, 
что в со ставах при молярном состношени 7/ II Р 0 3 • А1 ( Р0,) 3 

от 0 ,25 до 9 образуется кубическая мд^лкатдая метафосфата 
алюминия. В с о с т а в а х с молярным соотношением II Р С 3 : А1 ( Р0^3> 9 
о б я з у е т с я метафосфат лития ( р и с . 6 ) . 

Образование кристаллических фаз при содержании М д г 0 | 
д о 10 вес .% зависит только от соотношения между метафосфа-
том лития И алюминия. Главная кристаллическая фаза-кубиче
ская модификация метафосфата алюминия. При более высоком 
содержании ^ г 1 2 О Л на рентгенограммах появляются дифрак
ЦИОННЫЕ максимумы, не о о о т в е т с т в у щ и е известным бинарнЫЫ 
соединениям (рис . 6 ) . Предпатагается.что в таких стеклах 
образуется орта^осфат неодима моноклинной модификации и 
тройных соединений. 

Инфракрасные спектры поглощения (в области 400-1300 С М ~ ^ ) 
закристаллизовавшихся образцов с молярным соотношением 
Ы Р 0 3 : Л1 ( Р 0 3 ) 3 от С # 3 Д О 4 , 0 (содержащих 2,Ь N6^0-,) 
Х А Р А К Т Е Р И З У Ю Т С Я несколькими полосами Й О Г Л О Д Е Н В Я (рйяг» 7 ) . 
Эти полоса поглощения ( 7 3 0 - 8 5 0 , 950-12С0 с » ) характерны 
Д Л Я связей Р-0 И Р - О - р в метафосфатах [ 2 1 ] . 

В ы в о д ы 

1, Область стеклообразогания в системе Ц Р 0 3 -
А1 ( Р 0 3 ) э г Мй^ОЛ расположена вдаль стороны т р е у г а ^ н и г л , 
которая с о о т в е т с т в у е т составам системы Ы Р 0 3 Д] [ Р 0 3 ) 3 . 
Содержание А1 ( Р 0 3 ) 3 в стеклах, меняется от 0 д о 100 мол Д . 
И Р 0 3 - от 0 до 100 мол.% и Мб 2 0 3 - от 0 д о 15 м с я . # . 

Составы, прилегающие к вершине 1\ Р 0 3 , при варке стекал 
кристаллизуются. 

2 . Химический с о с т а в д в у х - и трехкомпонентных стекол 
по данным анализа дало отличается от р а с ч е т н о г о ; у становле 
но снижение содержания Р 2 0 5 на 0 , 2 - 2 в е с ? * и повышение 
содержания А ! 2 0 л на С,2 - 2 в е с . # . Исключение составляет 
двухкомлонентнке стекла системы 1\ Р 0 3 - А! [ ' Р 0 3 ) а с содержали. 



А1 ( Р 0 з ) з от 50 д о 100 м а л . $ : данные анализа и расчета 
химического с о с т а в а этих с т е к с я существенно отличаются. 

3 . Потери в е с а полученных д в у х - и трехкомпонентных 
стекал после кипячения в в о д е меняется в пределах от 0 , 1 
д о 0 , 5 $ , в ОД н НС1 - от 0 , 3 до 3$ и в О Д н растворе 
N 0 2СОз от 3 д о 30$. Наивысшей химической устойчивостью харак

теризуются стекла систег/ы И Р 0 3 - А! ( Р 0 3 ) 3 , в которых м о 
лярное соотношение II Р 0 3 I А1(Р0 3 ) 3 меняется в пределах от 
0 , 7 до 1 , 5 . Потери в воде составляют около 0 , 1 $ . 

N ^ 0 3 1 7 7 % 

о - 1 
*-2 

г 

40 зв зьз* аг зо 2Д а* г* 22 20 2 8 е 

Р и с . 6 . Рентгенограммы продуктов кристаллизации стекол 
системы и Р 0 3 - Л 1 (Р0 3 ) 3 -№±,0 3 при молярном соотношении 

II Р 0 3 : Л\(Р03)ъ = 1 , 0 . 
I - А 1 ( Р О 5 ) 5 • г - ив р о , . 
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/л-^ракрас.-ле спектры поглощения закоиоталлизопаашяхся стекол сиете*ч 
! - |Р0 3 - Л . ' ^ а ч с -ооагкоГ' 2 ,5 К Д О ^ ' с ( г 0 , . система 



4 . Коэффициент линейного т е р г а ч е с к о г о расширения с т е 
кая меняется в пределах от СО д о 140*10 грвдГ и в о з р а с 
т а е т с увеличением содержания 1^0 . 

5 . Все стекла системы II Р 0 3 - А ' 1 Р 0 5 ) 3 - N Н 2 3 при 
трехчасовой градиентной термической обработки кристаллизуют
с я . Исключение составляет некоторые отекла с высоким с о д е р 
жанием А 1 ( Р 0 3 ) 3 , В стеклах во всем интервале температуры 
кристаллизации установлено образование кубической модификации 
метафосфата алюшния. 

6 . Б стеклах с высоким содержанием Мс] г 0 3 появляются 
новые кристаллические фазы, не соответствующие известным 
бинарным соединениям фосфата лития и алюминия. Предполагает
ся образование ортофосфата неодима моноклинной МОДИФИКАЦИЯ 

и тройных с о е д и н е н ™ . 
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У.Я.Седмалис, Я .Я.Больший, Н.Н.ТУдкина, Ю.Л.Эйдук 

СТЕКЕ00БРА30ВАШЕ Б СИСТЕМАХ 1о20А - 5 1 0 г ^ 0 5 И 
вЙ*ба - 51 0« - Р * 0 5 И НЕКОТОРЫЕ ФИ5ИКО-ХИМИЖКИЕ 

СВОЙСТВА СТЕКОЛ ЭТИХ СИСТЕМ 

В последние года большое внимание уделяется синтезу , 
исследованию физико-химических и оптических с в о й с т в и при
менению фосфорнокислородных с т е к а л , которые активирована 
редкоземельными элементами. В этих стеклах обнаружен ряд 
особенностей механизма усиления и генерации когерентного 
излучения [ 1 * 2 ] . 

В таком аспекте мало изучены силикофосфатные стекла , 
т . е . с текла , которые одновременно содержат фосфорнокислород-
ные и кремнекислородные структурные мотивы. Наличие этих 
мотивов в сочетании с о структурными мотивами "катион (моди
фикатор) - кислород" с п о с о б с т в у е т получению материала -
с текла , схЗъедтзяющего в с е б е требуемый комплекс физико-хи
мических с в о й с т в . 

Имеются сведения о некоторых неодимсодержащих силико-
фосфатных стеклах [ з . 4 ] • с результатах систематического 
исследования лантанборофосфатных стекол [ 5 , 6 ] и о стеклах , 
систем 1 о 2 0 3 - 5 | 0 2 - Р 2 0 5 и С е 0 2 - $ ? 0 2 - Р 2 0 5 [ 7 . 8 ] . 

Но пока неизвестны результаты систематического и с с л е 
дования зависимости с о с т а в - с т р у к т у р а - с в о й с т в а стекол с и с 
темы Ю7 03 - 5\02 - Р205 и 6 й а 0 3 - 5 1 0 я Р 2 0 5 . 

Цель работы была. 

I ) уточнить область стеклообразования в системах 
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2 ) определить химическую устойчивость и показатель с в е -
л топреломления с т е к о л , составы которых лежат на линии 

$ > " 0 2 ' Р 2 0 5 - 1 _ а 2 0 3 ( (Ьс*.0 3 ) - 3 Р 2 0 5 . 

Для синтеза стекол применяли химические реактивы 
1_а..0 3 > вб203 , 5 1 О, и { N Н ч ) , Н Р 0 4 . Шихту пред 

варительно прогревали при 200°С в течение четырех ч а с о в ; 
после э т о г о при 800-900°С - в течение одного часа , Оконча
тельную варку стекол производили я корундовых тиглях в 
лабораторной печи с силитовыми нагревателями при температуре 
1450°С с выдержкой одного ч а с а . 

Как видно из р и с . 1 ! области стекйообразования систем 
1_а 2

0 з*" 5 ' ° 2 * Р 1 ° 5 И 0йцв|-Я14-1|в| расположены вдоль линии 
! _ о а 0 3 ( б а а О д ) • ЗРг0в - 5 1 0 2 - Р 4 0 5 . 

При синтезе стекол выше линии К д 0 3 - З Р а 0 5 - 5 | ' 0 г - ^ 0 5 и з - 4 

быток Р г 0 5 улетучивается и составы смещаются в область с 
. меньшим соде;жанием Р2 0 5 [ 9 ] . 

Составы, прилегающие к области стектообрезования. пред 
ставляют собой стекла с кристаллическими включениями в виде 
скелетных форм или спекшуюся массу . 

Рентгенофазовым анализом установлено, ч т о кристалличе
ские включения в стеклах йредставляют собой ортофосфат л а н 
тана или гадолиния ( р и с . 2 ) . 

Химическая устойчивость стекол по отношению к дистилли
рованной воде определена порошковым методом; показатель с в е 
топреломления - иммерсионным методом по линии Бекке (рис . 3 ) . 

С повышением содержания 1 4 * 0 , и 6 й 2 0 3 удучшается 
химическая устойчивость и увеличивается показатель с в е т о п р е -



Р а с . I . Стеклообразование в системах ^ о , 0 3 - 5 Ю г - Р г 0 5 и С с ! , 0 3 - 5 1 0 , - Р г 0 5 . 
Г - прозрачное с т е к л о ; 2 - с текло с I , • -юталлическими включениями; 3 - спекшаяся масса . 
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Р и с . 2 . Рентгенограммы закристаллизовавшихся стекол . 

ломления с т е к о л ; химическая устойчивость стекол смстеш* 
1_а 20 3 - $ | 0 2 - Р 2 0 5 меньше, а показатель светопреломления 
больше, чем для соответствующих стекол системы б а ^ О з - ^ О . - Р Д 

Склонность с текол к кристаллизации определена методом 
массовой кристаллизации в направления от низших температур 
к высшим. 

Стекла, с о ставы которых находятся вблизи соединения 
, Р а 0 3 . З Р 2 0 5 , более склонны к кристаллизации. 

Для стекол системы 1_о 2 0 3 - $ 1 0 2 - Р 2 0 5 наблюдается 
объемная кристаллизация, а дал стекал системы С й а О д - Х Ю ^ Р ^ О Г - » 
поверхностная кристаллизация. 
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Р и с . 3. Химическая у с т о й ч и в о с т ь по отношению к дистил
лированной воле и показатель светопреломления стекол систем. 

I - 1_п 2 0з -5|"0 2 -Р г 0 5 ; 2 - 6 й г 0 3 - 5 1 0 , Р г 0 5 . 
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Р и с . 4 . Рентгенограммы закристаллизовавшихся стекол . 

Предполагается, ч т о продуктами кристаллизации стекол 
системы в Й О , - Р а 0 5 и Б Й 2 0 3 •5|"0Я - Р , 0 , 
являются с о о т в е т с т в е н н о метафосфаты лантана и гадолиния 
( р и с . 4 ) . 

В ы в о д ы 

1. Область стеклообразовапия в системах 1 а 2 0 3 - 5 ' 0 2 - Р 4 0 5 

и в й 2 0 3 - 5 | ' 0 2 - Р 2 0 5 примыкает к линии 5 | 0 1 . Р 2 0 | - ^ а г 0 3 • 
( С с ! 2 0 3 ) . 3 Р , 0 3 . 

2 . Химическая устойчивость и показатель светопреломле
ния с т е к о л , составы которых расположены па линии 5 1 0 2 • Р | 0 5 -
- 1 а 2 0 3 ( 6 й 2 0 3 ) . З Р 2 0 э увеличиваются с повышением содероания 
1а20г и 6 с * 2 0 3 . 
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У.Я.Седиалис, й .Я.Сетиня, Г.П.Седмале, Ю.Я.ЭЙдук 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ФАЗОВЫЙ СОСТАВ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОБРАЗОВАНИЙ СТЕКОЛ СИСТЕМ 

МеО - Р 2 0 5 ~ М е Р 

В в е д е н и е 

На современном этапе развития радиотехники и радио 
электроники большое значение имеет изучение фосфорсодер
жащих с т е к о л , в том числе фторфосфатных с т е к о л . Исследова
ния фторфосфатных стекол проведены, главным образом, с 
целью разработки на их основе оптических с т е к о л , прозрач
ных в широком интервале длин волн (250-4000 нм) и обладаю
щих другими специфическими оптическими свойствами [ I , 2 ] • 

До настоящего времени такие стекла разрабатывались или 
разрабатываются преимущественно на основе фторобериллатных 
[ з - б ] , бериллиево-фторфосфатных [ 7 ] и некоторых других 
систем [ 8 ] • В литературе отсутствуют сведения с системати
ческом исследовании стеклообразования и физико-химических 
свойств стекол в системах типа М е О - Р 2 0 5 - М е Г 2 ( г Д в 

М е - В а , 5 г , С а , М д ) , но довольно подробно изучено с т е к -
лообразование и физико-химические свойства стекол в д в у х -
компонентных системах М е О - Р 4 0 5 и Са 0 - Со ^ [ 1 8 ] . 

В некоторых работах освещаются вопросы влияния фторидов 
на структуру и свойства стекол фосфатных и силикатных систем : 
отмечено [ 1 9 ] , что влияние фторидов как в одних, так и в 
других стеклах можно рассматривать аналогичным. При в в е д е 
нии М е Г 2 , вследствие образования ^ в я з е й - 5 | - Г [ 1 9 ] , 
происходит разрыв цепей - 5| - 0 - 51 - . Замена киолорода 



на фтор в оксидных стеклах приводит к увеличению коротко-
замкнутых фосфатов, т . е . к увеличению количества о р т о - и 
пирогрупп [ 2 0 ] . 

В настоящей статье рассмотрены результаты исследования 
физико-химических свойств и фаэового с о с т а в а стекол в ф т о -
рофосфатных системах М е О - Р 2 0 5 - М е Г 2 • 

•» 

Методика исследования 

Для составления шихт стекол были применены реактивы 
марки ч . и ч . д . а . С а О , 5>г0, Б а О вводились с о о т в е т с т в у ю 
щими карбонатами. МдО - оксидом; Мд Р 2 , Со Г 2 , 5 г Г 2 , Ва Р 2 -
соответствующими фторидами; Р 2 0 5 - ( N Н^) 2 Н Р О ч . 

Синтез стекол произведен в неглазурованных фарфоровых 
или корундовых тиглях при температуре 1000 и 1200°С (в з а 
висимости от с о с т а в а ) в электрической печи со скоростью 
подъема температуры не более 5 ° в минуту. 

Кристаллизационная с п о с о б н о с т ь определена методом с т а 
бильного падения температур [ 2 3 ] при максимальной темпера
туре 800°С с выдержкой 2 и 6 ч а с о в . Образовавшиеся кристал
лические фазы фиксированы на рентгекодифрактомере ДР0Н-1 
при отфильтрованном К л - излучении. Для идентификации фаз 
использованы углы скольжения и межплоскостные расстояния 
[ 2 1 ] . Минералооптические исследования проведены на поляри
зационном микроскопе МИН-8. 

Инфракрасные спектры поглощения сняты на установке 
11Р-20 в области спектра 4 0 0 - 2 0 0 0 см~*, образовавшиеся с в я 
зи по максимумам абсорбции установлены по данным [ 2 2 - 2 8 ] • 

Химическая устойчивость стекол по отношению к дистилли
рованной в о д е . 0 ,1 н НС1 и 0 , 1 н М а 2 С 0 3 и коэффициент 
линейного термического расширвния(КТР) определены по с т а н 
дартной методике, описанной в [ 2 9 ] . 
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Р я о . I . Кристаллизационн&ч способность стекол системы 
М е О - Р 2 0 5 - М е Р г при содержсдии Р20в 60 мол.%. 

а - стекла системы М д О - Р г 0 5 - м ^ Г г ; б - стекла системы СаО - Р г 0 5 - С о Г 2 

в - стекла системы 5 г О - Р 2 0 5 - 5 г Г 2 ; г - стекла системы В о О - Р 2 0 5 - В о 
I - кристаллизация о т с у т с т в у е т ; 2 - опалесценция; 3 - кристаллизация в объеме; 

4 - вспучивание. 
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Р и е . 2 . Рентгенограммы стекол систем 0 - Р ? 0 5 -Мд Г г ( а ) 

я Со О - Р205-СаГг ( б ) . 
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Р и с . 3 . Рентгенограммы стекол систем 
5 г О - Р 2 0 5 - 5 г Г а ( а ) и Во 0 - Р 2 0 5 - Во Г, ( б ) . 



Обсуждение результатов 

Область стеклообразования в системах МеО - Р 2 0 5 - Ме Р2 

( Ме - В а , 5 г , Са ? Мд,) примыкает к вершине Р 2 0 5 и имеет 
следующие расчетные содержания компонентов ( м о л . $ ) : Р 2 0 в ~ 
5 0 - 7 0 . М е О - 0 - 5 0 . Ме Г 2 - 0 - 5 0 . В ряду , С а , Зг , Во 
область стеклообразования расширяется. 

При исследовании кристаллизационной способности установ 
лено, что в с е стекла , как двухкомпонентные, так и трехкомпо 
нентные. с содержанием расчетного Р 2 0 5 60 м о л Д в режиме 

М 9 0 2 

( М д Р 2 - Ю % ) 

400 500 600 700 800 900 1100 1300 см 

Р и с 4 . Инфракрасные спектры поглощения 
некоторых стекол систем М е О - Р 2 0 5 * МО Р . 
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с . 5 . Химическая устойчивость стекол систем М е О - Р 2 0 5 - М е Р г ( содержание 
60 мол.%) по отношению в Н 2 0 ( I ) , 0 , 1 н М а г С 0 3 ( П ) , 0 ,1 н НС1 (Ш). 

а , б , в , г - как на р и с . 1 . 



2-часовой градиентной термической обработки к р и с т а л л и т а г е я 
( с м . р и с Л ) . С введением М е ? 7 ! {10 з стекла д в у х 
комплектной системы М е 0 - Р 3 0 5 температура качала кристал
лизации понижается, а с увеличением содержания М е Г л до 
30 иоПщ% температура начала кристаллизации повышаетсн и д о с 
тигает максимума для стекол двухкоштонентноё системы М е Г 2 -
* Р

2 ^ 5 (содержание М с Р г 40 мол.56). Особенно ярко этб выра
жено в системе М^О - р

2 0 5 " ^ Г 2 . Превышение содержания 
Со Г, ю мол.?& в системе Со 0 - Р 2 0 5 - Со \ \ на темпера

туру начала кристаллизации не влияет . Процесс кристаллизации 
в систеыах 0 - Р 2 0 5 ~ М д Р й й СаО - Р ? 0 5 - С а ^ с о п р о 
вождается вспучиванием в интервале температур 70СНВ00°С. 

Результаты реитгенофазового анализа показывают, что в 
стеклах системы 0 ~ Р ^ О д - М у Г 4 после б - ч э с о в о й кристал
лизации образуются пирофосфат и метафосфат магния ( с м . р и с . 
2 , а ) . Образование таких кристаллических фаз подтверждается 
макроскопическими исследованиями. В системе СаО - Р г 0 ь - Со Ра 

основная ф а з а - ыстзфосфат к а л ы ш я { с н . р и с . 2 , б ) . # двухкомно-
яентном с о с т а в е , при молярном соотношении компонент С а О : 
? Р 2 0 - = 1 : 1 , кристаллизуется Са ( Р 0 ^ ) 2 ( р и с . 2 , б ) . С п о -
изданием содержания Р 2 0 ь появляется еще одна кристалличес 
кая фаза, возможно, одна из модификаций метафосфата кальцин. 

В стеклах системы $ г 0 - Р 2 0 5 ~ З г Г 2 найдены метафос-
|аты стронция - ^ - и о - модификации ( с м , р и с . 3 , а ) . Кроме 
т о г о , Б стеклах системы 5 г О - Р г 0 5 - 5 г Т 2 определена к р и с т а л 
лическая фаза с межилоскостныи расстоянием 3 8 , которая 
.'•:•.) сч-^фроваиа и названа х -фазоЯ, 

Установлено, что в системе В а О - Р 4 0 § - За [ г о б р а з о 
вываются несколько кристаллических фаз . В дя ухкомпонентном 
составе при молярном соотношении компонент Во Р2

 : Р^0 5 = 
• 1 : 1 кристаллизуются низкотемпературная и выеокотемнератур-
нал форма В О з Р ^ О ^ , а при соотношении компонент Ва Г 2 : 
; Р 2 0 5 = 3:5 ( Бс:0 20 мол.%) - метафосфат бария Ва ( Р 0 Э ) 2 

иди В а а ( Р 0 3 ) | | низкотемпературная ф о р м а В а - Р < , 0 , ь ; е ы . р и с . 3 , б ) 
[1ри увеличении содержания Р 2 0 5 В кристаллизованных стеклах 
иайдкны низкотемпературная форма В а 3 Р^Оц и метафосфат 
бария Ва д ( Р 0 3 ) ц • 



Р и с . 6 . В Ш с Й р О О Н КГР от ионного радиуса каяиона в 
стеклах систем Ме О - р * О й - МеР ш при молярном соотношении: 
компонент: 
I - М е О ! Р Д я г : 3 ( Ме Р 4 - ОД; 2 - М е О I Р 4 О в » 
= I ; 2 ( Ме Р 2 - 20 иоп,%)1 3 - МеО I Р в 0 | * I : 6 
( Мб Г 2 - 30 тп*%)ш 

Норфойф4*1Ш< соединения в стеклах о н о м ш М е О - Р | 0 5 " 
-М^?РЬ не обнаружены. Это объясняется тем, что фторкды прг 

сиятезо стекол частично улетучиваются я раотворйются в с т е к -
лосбразукдем расплаве [30, 3 1 , 1 9 ] . 

В инфракрасных спектрах поглощения (в области 400-1300 см ; 

стекол сиотемы М е О - Р , 0 § г МвЛ образуются несколъдо полос 
поглощения ( 7 3 0 - 8 0 0 , 8 6 0 - 8 7 0 , 900-1130 о м * 1 ) , которые х а р а к 
терны для связей Р - 0 и ° - 0 - Р в метафосфата* ( с м . р и с . 4 ) . 



Химическая устойчивость по отношению к дистиллнролвиной 
в оде , ОД н растворам М о г С 0 3 и НС1 показана ка р и с . 5 . 
В И Д Н О , ЧТО потери в е с а стекол в дистиллированной ; оде у в е 
личиваются в ря;*у 6 а , 5 г ; С а ? Мд . т . е . о уменьшением 
каткопного р а д / у с а . 

Наблюдаемый максимум (максимальное снижение химической 
устойчивости ) на кривых химической устойчивости при моляр
ное СООТНОШЕНИЙ МеО к М е Р 4 от 1/3 до I » видимо,связан 
с ослаблением или разрывов связей между основными структуро
образующими мотивами, что приводит к заметному ухудшению 
химической устойчивости . 

изменение коэффициента линейного термического расшире
ния определялось в интервале температур от 20 до 400°С. 
КТ? стекой систем М е О - Ё^О^-МеР* меняется в широких 
пределах ( о т 72 до 136*10 Г р е л * " 1 ) . С увеличением катион -
ного радиуса КТР закономерно увеличивается в ряду Мс|-*Са-> 
—>5г — » Во ( р и с . 6 ) . 

В Ы В О Д У 

1, Кристаллизационная с п о с о б н о с т ь , фазовый состав к р и с 
таллических образований и физико-химические свойства стекол 
системы М е О - Р а 0 5 ~ - М е Р 2 в вначительной мере вависят от 
содержания введенного фторида. 

2 . Основными структурными мотивами в стеклах систем 
М е О - Р 2 ^ 5 ~ МеР 2 являются соответствующие м е т а - или 
пирофосфатные группировки. 
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О.С.Максимова, И.А.Витиня, Л.В.Корзунова 

СИНТЕЗ И ХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ СТЕКОЛ СИСТЕМЫ 
И , 0 - НЬ%Оъ - 5 Ю Я 

К настоящему времени исследованы овойства стекол систем 
N 0 , 0 - 1МЬ в 0 в -5ЮЛ1,2] и К Ё 0 - 1МЬЁ0Я - 51 О в [ з ] . 

На основе систем Й й 0 - М Ь а О б - 5 Ю , могу* быть иолу* 
чены стекла и системы о определенными диэлектрическими с в о й 
ствами [ 4 ] . 

В предлагаемой работе о о о б . лзтся ревультйты исследования 
стекол системы И в 0 - М Ь х О а - 8 1 0 * • 

Режим синтеза стекол исследуемой снотемы следующий* 
Варка проводилась в фарфоровых глазурованных тиглях в оияМ-
товых печах при температуре 1350-1400°С. Исходный материал -
И * С 0 3 » М Ь 2 0 5

 и 3 1 ° г ч* и ч . д . а . Шихту ддя 
варки готовили из расчета на 10 г , в отдельных случаях - на 
расчета на 100 г с текла . Температура отлига 451Н>0й°0« Об 
ласть стеклообразованин показана на рисунке. 

Изучение свойств стекол системы 1\г0 - Ы Ь | С в " 5 Ю | 

показало, что последние имеют высокие значений показателя 
светопреломления п 0 ( 1 , 6 3 0 - 1 , 9 3 0 ) , плотности с! (2,90 » 

-3 ,75 г / с м ^ ) И коэффициента термического расширения сИ (120-
- 1 5 0 - М " 7 г р а д ~ * ) . Химическая устойчивость (йо ускоренному 
методу Института стекла) лежит в пределах о т 0,35 до 2,5 м г / г * 

Поскольку литиевые отекла имеют повышенную реакционную 
способность взаимодействия с фарфором, необходимо было п р о 
вести химический анализ полученных с т е к о л . 

Метод проведения химического анализа ниобатных стекол 
.практически не разработан. При "чборе методики для аналмва 

стекол исследуемой системы исходили из данных анализа ниобмй-
содержадих минералов, который считается одной из сложны* 

, задач в аналитической химии [ 5 ] . 



•Р и о . Область стеклообразоввния в системе М О - N 6 , 0 , - 5 1 0 , . 

О - прозрачные с т е к л а ; 
* -закристаллизовавшиеся с т е к л а . 

При проведении химического анализа киобатов до недавнего 
времени основным затруднением было получение устойчивых р а с т 
в о р о в . В нейтральных и слабощелочных растворах соединения 
ниобия очень легко гидролизув*сй* По опубликованным данные 
[ 5 ] ниобий количественно осаждается купфероном из сильнокис-
лнх р а с т в о р о в . 

Химический анализ М Ь а 0 5 и Д ) 2 0 3 проводился в следую
щей последовательности (схема I ) : 



Навеска 0 ,1 - 0,3 г 
Обработка Н Г + н в 5 0 ^ 

Растворение в 10% Н ^ О ^ 

Осаждение купфероном 

Фильтрование 

I ^ 1 
Осадок М Ь 3 0 5 Фильтрат 

Прокаливание при Ю00°С Осаждение (ОН), д о б а в л е -
I ниеММИ.ОН 3 

Взвешивание ЫЬ«0„ л - * * в Фильтрование 

Прокаливание при 1000 С 

Взвешивание А 1 г 0 3 

Купфероновые осадки объемистые, Поэтому концентраций 
осаждаемых элементов не должна быть более 100-200 мг М Ь 7 0 5 

в 200 мл раетвсра . Осадки промывали разбавленными р а с т в о 
рами серной или соляной кислоты, Озолять купфероновые 
осадки нужно осторожно , медленно повышая температуру, так 
как при нагревании они разжижаются, вскипают I выделяют 
значительные количества сильно пахнущих летучих веществ. 

И " 2 0 определяется на фотометре ФПФ-52 методом о г р а 
ничивающих растворов [ б ] (последовательность определения 
показана на схеме 2 ) . Для проведений анализа брали н а в е о -
ку анализируемого стекла с расчетом, чтобы содержание 1.^0 
не превышало 6 мг на 100 мл раствора. 

Наве^ска 0 ,1 г 
Обработка N Г + Н а 5 0 ^ 

Растворенье в 10% Н ^ О ^ 

Разбавление в 250 мл мерной колбе 
Фотометрическое определение И ^ О 

З^определяли в е с о в ш способом" с применением желатина [7* ] . 

Для проверки выбранной методики химического анализа 



Данные химического анализа яяобатных стекол г 
ста 
ра 

Мо 
% 

•Ей 

цо 

лнрн 
по 

СЧ2Т 

ые 

1 

Восовыо % по 
расче ту 

Весовые % по 
анализу 

ввс.% 
Ж, 

в е с , % 
г 
ста 
ра 

Мо 
% 

•Ей 

цо 510. N0 ,0 , 8ГО, 11,0 

ввс.% 
Ж, 

в е с , % 

1 

:>г 
53 
76 
37 
7? 
41 
61 

60 
55 
50 
45 
40 
35 
25 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 

35 
40 
45 
50 
55 
60 
70 

34 ,32 
30 ,56 
27 ,03 
23 ,63 
20 ,51 
17 ,49 
13,УЗ 

2 5 , Ы 
2 4 , 7 2 
24 ,04 
2 3 , 4 0 
22 ,81 
22 ,22 
2 0 , 6 6 

4 0 , 2 5 
4 4 , 6 9 
4 8 , 9 2 
5 2 , 9 0 
г ^ , ? 0 
[б0,27 
6 5 , 4 0 

26,1.5 
25 ,94 
24 ,27 
21 ,00 
2 0 , 0 1 
13 ,13 
12 ,50 

2 2 , 0 0 
2 4 , 1 0 
2 4 , 3 0 
2 4 , 6 0 
2 2 , 8 2 
21 ,33 
2 0 , 4 3 

4 6 , 9 6 
4 7 , 8 8 
5 0 , 1 0 
5 2 , 2 . ' 
5 6 , 8 0 
65 ,28 
66 ,56 

5 , 5 0 
2 ,80 
1 ,90 
1,12 

100,61 
100,72 
100,57 

9 8 , 9 ; 
99,63 
99,74 
99,45 

21 
72 

55 
35 

10 
10 

35 
55 

2 5 . 6 6 

1 4 , 9 3 
4 1 , 5 2 
37 ,93 

3 2 , 8 5 
4 7 , 1 5 

15 ,00 
I X , 2 5 

3 6 , 8 
3 9 , 9 0 

3 8 , 9 2 
4 6 , 7 6 

4 ,62 
2 ,04 

95 ,34 
99 ,95 

I ? 
33 

55 
35 

15 
15 

30 
50 

2 2 , 1 0 
1 3 , 0 1 

53 ,63 
4 9 , 5 9 

2 4 , 2 4 
57 ,37 

12 ,75 
10 ,58 

4 6 , 9 0 
4 8 , 6 0 

32 ,12 
3 7 , 8 0 

6 ,32 
3 ,01 

98 ,09 
99 ,99 

[0 
С. 5 

55 
35 

20 
20 

25 
45 

"19,4 г 
11,54 

6 2 , 8 3 
5 8 , 6 3 , 

1 7 , 7 5 
2 9 , 6 2 

1 1 , 4 0 
9 , 5 5 

5 2 , 3 0 
5 6 , 1 0 

28 ,24 
3 3 , 2 0 

1 я ь в й й 

5 ,75 
1,01 

97 ,69 
99 ,89 

53 
57 

55 
35 

25 
25 

20 
40 

17 ,32 
10 ,37 

7 0 , 0 4 
65 ,85 

1 2 , 6 7 
2 3 , 8 2 

10 ,28 
6 , 7 2 

5 6 , 9 0 
6 6 , 2 5 

27 ,32 
26 ,64 

6 , 2 0 
1 ,08 

100,71 
100,59 

28 
I I 
19 

55 
45 
ад 

30 
30 
30 

1 , 

15 
25 
30 

15 ,62 
12 ,43 
1 0 , 8 9 

75 ,81 
7 3 , 6 9 
72 ,68 

8 ,56 
1 3 , 8 8 
1 6 , 4 2 

1 1 , 2 5 
9 ,25 
7 ,80 

7 3 , 8 0 
7 2 , 4 0 
6 8 , 7 0 

1 5 , 2 8 
18 ,63 
19 ,32 

0 ,58 
1 ,22 
3 ,65 

100 ,91 
100 .33 

99 ,47 

Т я б л и ц а I 



стекол системы И Й О - были лриготояяенЫ 
искусственные стандартныа растворы на топкость определения 

Установлено, что при определении ниобия, Ь случае 
содержания ЫЬ$Ь в навеаке около 0,05 г , получаются в а -
вишенные результаты (относительная ошибка достигая? 20$) » 
Однако, при увеличении непески с дельй обеспечения с о д е р 
жания от 0 ,1 до 0 , 2 г относительная ошибка резко 
падает и составляет о ! 0 ,1 до 1 $ . 

Следовательно, при определении №Ь405 необходимо брать 
навеску анализируемого отекла с таким расчете*** чтобы с о 
держание N Ь 4 0 5 находилось в пределах от 0 ,1 до С,2 г* 

Наличие ниобия занимает результаты определения Ы ^ О * 
поэтому для анализа содержания {_| г 0 в киобагнкх стеклах 
необходимо использовать стандартные растзо^ы о добазкой 
Г\1Ье05 . При проверке на степень точности 5 1 0 2 было у с т а 
новлено, что лучшие результаты получаются При содержании 
^ навеска 5 1 0 2 о т 0,05 до 0 ,1 г и 1^Ь а 0 § Не и м е в 0 ,1 г . 

Используя выбранные методы и найденкыэ оптимальные 
условия , й*ли проведены химические анализы 16 ниобатных 
стекол системы МаО'.* ^ ' Ь 2 0 ^ 5 * 0 ( ( о м , т а б л . 1 ) . . 

Абсолютные ошибки Мехду параллельными опытами п р е д с т а в 
лены в т а б л . 2 , 

Т а б л и ц ь 2 
Результаты сравнения параллельных анализов 

Определяемый 
окисел 

Абсолютная 
ошибка, % 

Лсоледуемн : ин
тервал концент
раций окислов , 

вес ш% 

А 0,1 - I 20 -70 
0 , 0 2 - 0 , 2 6-26 

$1 0 , 0 , 1 - I до 7 0 . 
А , 0 3 0 ,1 - 0 , 5 до 6 



Данные х г а а ч е с к ^ п анаккза с г зкол КОЯазДМ, чго у л е 
тучивание составляет от 0,5 до 3 ,5 вес . / ; ' , в н е к о т о 
рых случаях | стекол с большие ФНВДМЙОД 1\р улетучи
вание составляло 10 вес 9 /*> 1\гО . Почти ьо в е й случаях 
имелся приплап А 1 2 0 3 , кроме трех с текол с высоким с о 
держанием 5|'0 2 и малым содержанием № Ь 2 0 5 • Приплав с о с 
тавляет от 0 , 6 до 6 , 3 $ . * 

В ы в о д ы 

1. При с я н т е ^ стекол системы 1\ п0 - М Ь „ 0 К - 5 | 0 - в 
фарфоровых глазурованных тиглях образуется значительный при
плав А!^-0Я ! с возрастанием молярного соотношения И О 
и Ь"102 н а б л ю д а е т е возрастающее улетучивание |_] ? С • 

2. Разработана йоследозатеяьяоеть определения компонен
тов л стеклах системы Ц , 0 - М & о ~ 5 г 0 . , 

2 2 5 * 
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С . С . Максимова, Л.В.Корзунота 

СТЕКЛА СИСТЕМЫ № г 0 - В о О - N 6 ^ - 0 , 2 ^ О ^ 

Ниобатнке стекла в последнее время привлекают все б о л ь 
шее внимание исследователей, поскольку было замечено, ч т о 
окись ниобия способна придать стеклу ряд ценных с в о й с т в , в 
ч а с т н о с т и , увеличивать показатель светопреломлега^ химиче
скую у с т о й ч и в о с т ь , диэлектрическую проницаемость. Это пока 
зали работы Хираяма и Берга [ 1 ] н Янишевского [ 2 ] , и с с я е -
довагаикх систему Ко70 - М Ь 2 0 5 - 5 г 0 4 . 

Наш били изучены область стеклообразования и н е к о т о 
рые с в о й с т в а стекол четнрехкомпонентной системы 
М а 2 0 - ВоО - N6*01 - 0 , 2 $ 1 0 2 * 

В качестгз походных материалов использовались у г л е к и с 
лой натрий, карбонат бария, пятиокись ниобия, двуокись крем
ния; в с е компоненты марок ч . и ч . д . а . Шихта тщательно п е р е 
мешивалась в фарфоровой с т у п к е . Барка с о с т а в о в проводилась 
1з фарфоровых неглазурованных тиглях в алекгрическсй печи с 
с тг!литов№л нагревателями. Температура варки 1350-1400^5, 
время выдержки при максимальной температуре - 1/2 часа* Для 
измерения электрических СРОЙСТБ стекла отливались в виде 
тайб дааметром 10 мм и толщиной 3 -4 мм в металлическую фор 
тку, предварительно нагретую д о 400-500^3 • Образцы для опре-* 

деления коэффициента т е р ш ч е с к о г о расширения ОС отливали 
в форму длиной 60 мм и диаметром 5 мм н отжигали при 6 4 0 - 6 7 0 ^ 
в течение , трех ч а с о в , затем их охлаждали вместе с печью. 



с* определялся на вертикальном кварцевом дилатометре; 
показатель светопреломления - иммерсионным методом, плотность 
- пикнометрическим, а химическая устойчивость к Н , 0 - п о 
рошковым методом. Диэлектрическая пронипммость С и диэлек
трические потеря 1д с5 измерялись на месте неременного тока 
Е 2 - 1 2 . РентгенофаэовыЙ о.ц&лт проводился на УРС-50 ИМ. 

Область стеклообразования системы Ы а 2 0 - 8 а О - М Ь 2 0 5 - 0 , 2 5 ! 0 2 

ограничена содержанием N0^0 от 0 д о 30 м о л . # . 
ВаО от 20 д о 55 м а л . # , ЫЬ^05 от 20 д о 30 мал.# ( с м . р и с . 1 ) . 

Окраска с текол янтарная, меняется от светлых д о темных 
тонов в зависимости от содержания пятиокиси ниобия ( с увели
чением содержания М Ь а 0 5 окраска становится более т е м н о й ) . 



; 1 ••• 

•. :-а; а 
Ллотксстъ, 

светопреломления, 
• п о 

Л7ЛЖЧИСШЯ 
устолч^вость К 

в о д е , % 

I 4 ,25 1,799 0,034 
2 1,41 1 ,844 0,054 
3 4 ,68 1 ,841 0,041 
4 4 , 0 3 1,862 0 ,148 
5 4 , 2 8 1,773 0,274 
6 4 ,24 • 1,827 0 ,023 
7 4 ,55 1,865 0 ,022 
8 4 , 1 7 1 ,843 0,040 
9 4 , 3 5 1,813 0,073 

10 4 ,44 1,827 0,029 
I I 4 , 26 1,869 0 ,029 

Р и с» 2 . Зависимость диэлектрических потерь и диэлек
трической проницаемости от температуры с т е к с я с о с т а в о в 

5 и 1 0 . 

Т а б л я ц а I 

Значения показателей прелоьигекйя. гатс;-:ос: гк Е 
хшмчесной устойчивости и с с л е д о в а н и и стекая 



Исследованные стекла имеют высокие плотности, показа 
тели светопреломления и хи /пческую устойчивость к в о д е , 
ч т о вызвано наличием в с о с т а в е стекол пятиокиси ниобия 
( с м . т а б л . I ) . 

Коэффициент линейного расширения а исследованных 
стекол находятся Б пределах от 88 д о 98*1СГ^ град"-'' и почти 
не изменяется с изменением температуры. 

Диэлектрическая проницаемость 6 и диэлектрические п о 
тери Ц й измерялась в температурное интервале 2 5 - 4 0 0 ° ^ 
При частоте 10^ гц (электроды наносились напшгетю:,: серебра 
в вакууме) . Измерения показали, ч т о при кокнатной температу
ре все полученные стекла имеют & = 14 -20 и 1р 6 = 0 , 0 1 - 0 , 0 6 . 
Как видно из рис . 2 , в интервале температур 25-250°С С и 
1дб меняются незначительно, а-выше 250°С резко в о з р а с т а е т . 

Изотерма зависимости диэлектрических потерь от с о с т а в а 
( р и с , 3 ) дают основание предполагать , ч т о изменение с о с т а в а 
не оказывает существенного влияния на 1 о 6 . 

л 
Данные реитгенофазового анализа показали, что при кри

сталлизации стекол выделяются кристаллы, имеющие структуру 
типа перовскита ( Мо М Ь 0 3 ) й калий-вольфрачовоЯ бронзы 

\ЪаЫЪгОь # 5 а 2 Мс N Ь 5 0 | 5 ) . Наряду с этими соединениями 
обнаружено образование силикатов бария [ 3 ] . 



2 0 2 5 3 0 Ы Ь 2 0 5 , м о Л . ° Л 

В а О - 5 0 м о л . 7 # 

Изотермн зависимости диэлектрических п^/герь 
от с о с т а в . 



Б и Б о д у 

1, Введение в стекла системы № а 2 0 - ВаО - МЬ,0 5 0 , 2 5 1 % 
гшсбил увеличивает упачения показателя свет 1 опрелоулепчя, 
члоткоета, диэлектрической прояцвдемости. 

2 . Л;:алектричес1*.яе характеристик! ! стекол сочти не з а -
висят от темаературы в интервале 25-2Ь0°С. 
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Л . Г . Л у о н с , М . Е . К л я и и н ь . К.А МиколаЯтис 

ШшШшйм СВОЙСТВА ТОНКИХ СЛОЕВ 
ТРЕХОКйСИ ВОЛЬФРАМА 

В настоящее время идут непрерывнее поиски Я р а з р а б о т 
ки новых способов и средств записи, обработки, хранения и 
воспроизведения изображения. Согеем является метод 
отображении, использующий свойство некоторых веществ об ; г ^~ 
тимо окра^ /ваться под действие!* влектрического пслл ( э я е к -
трохромый эф-Ье?;т). Сочетанием элекгрохромиого слоя с 
йстопрозсдником получены фотографические $#0*е|Ш для а л з к т -
розаписи изображения светом или* электронным луЧОК [ 1 ] . 

Обратимое окрашивание вещества в электрическом иоле 
набл:олали Деб ?. Гаадте [ 2 * 3 ] в окислах молибдена, 
титана, вольфрама й в других высокоомных материалах. 
Деб [ I ] исследовал тонкие СЛОЙ трехоккси вольфр-...а 
\Л/03 т о л ^ н о й I ит в пленарной системе с з о л о т ы е г ы с к т -
родами ( А и - \Л/0Д - Ли ) . г,сли к такой системе прило
жить постоянное электрическое напряжение, то при каком-то 
критическом п о л е , которое сильно зависит о т условий полу 
чения тонких слоев и их толщинь, начинается окрашивакиз от 
катода и перемещается к аноду. 

При изменении полярности слой трехокиси вольфрама 
сначала обесцвечивается — окрашенная область как-будто 
всасывается в новый анод. Почти одновременно начинается 
окрашивание со стороны нового катода. Процесс ыокнб п о в т о 
рить многократно. 

Пока опубликовано мало работ по исследованию э л е к т р о -
хромкых с л о е в , в них не дан ответ на вопрос о природе и 

I механизме образования центров окраски в электрохромных м а -
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териалах- Также отсутствуют какие-либо данные о кинетика 
окрашивания» энергетической характеристике или взаимосвя
зи оптической плотности и тока окрашивания в этих материалах. 
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Р и с Л . .Волы-амперные Р и с . 2 . Зависимость скорости 
характеристики яЗр&зцов с перемещения фронта окрашивания 
разной толщиной ( I л 2 ) от напряженности электрического 

слоят , поля з образцах с разной толщи
ной (1 и 2 ) слоя \Л/0 5 . 

Тонкие олои большинства окислов переходных металлов» 
полученное термическим испарением з вакууме , обычно н а х о 
дятся в аморфном состоянии [ 4 и 5 ] . н.аыи исследовалась 
рентгеяздяорфаш* тонкие слои трехокися вольфрама 
* О в 5 полученные .вакуумным напылением породой \Л'0 3 из 
р м с к я , слли мзот начальную прозрачность 80-90%, 
а после окрашивания иод действием электрического поля -
ниже 1%. Они окрашиваются и иод действием сильного у л ь т р а 
фиолетового с в е т а , т#е# Ийеят фотохрошный эффект. Характер 
окрашивания сильно зависит от условий получения таких с л о е в , 
от их последующей термической обработки и м а т е р и а л * э л е к т 
р о д о в . 

Б снятых при лостоянпом токе вольт-амперных х а р а к т е р и с 
тиках этих образцов ( р и с . 1 ) наблюдается начальный линей-



ний у ч а с т о к , в котором пыполняется закон Ома» и нелинейный 
участок с более быстрыч ростом т о к » . Точка перегиба с о о т 
в е т с т в у е т началу электроокрадивания. Для образцов , п о д у -
•^ниых в рапных условиях, критические поля окрашивания 
значительно меньше, чем в образцах ,рассмотренных Дсбом 

[ , и меняется в пределам от 10^ до И Р в / с м ; с о о т з е г с т з у ю -
гцие теки меняются в пределах от 0 ,1 до 1 , 0 а/см^. 

Скорость перемещения фронта окрашивания от катода к а н о 
ду линейно зависит от напряженности электрического пола 
( р п с . 2 ) . Для получения оптической плотности I при толщине 
елся I мк« и напряженно :-ги поля 0,1 - 1 , 0 в/мкм ^лорость п е -

Т - ? 
ремеиения фронта меняв РОЯ в прег -лах 2 - 1 0 - 4 - 1 0 мкм/сек , что 
на порядок превышает с к о р о с т и , установленные Дебон. С о о т в е т 
ствующие подвижности фронта окрашивания 2-4* 10""* с м ^ / в » с е к . 

При наложении постоянного электрического поля, которое 
превышает критическое наблюдается изменение оптической 
плотности и тока окраыивания во времени ( р к с . З ) . В этих 
зависимостях появляются две стадии: быстрая и медленная. 
Переход между стадиями происходит при оптической плотности 
около I . Ток оптическая плотность при медленной стадии 
имеет тенденцию к насыщению. Оптическая плотность при о к р а 
шивании тонкого слоя увеличиваема с ростом т о к а , протекаю
щего через слей ( р и с . 4 ) . Изменение характера зависимости 
оптической плотности; и тока окрашивания ( р и с . 4 ) , а также 
появление быстрой и медленной стадии окрашивания ( р и с . 3 ) , . 
очевидно, связано с изменением механизма окрашивания, т . е . 
с изменением соотношения между электронными и ионными с о с т а в 
ляющими процесса окрашивания. 

В спектре поглощения пеокрасившегося слон в ультрафио
летовой области при энергии выше 3 ,5 эв наблюдается край 
фундаментально™ поглощения, а поглощение в области 1-2 эв 
можно связывать с присутствием в слое пятиьелентгах ионов 
вольфрама [ б , 7 ] . При окрашиваний под действием электричес 
кого поля полоса поглощения при 1-2 эв усиливается . 



1 - д 0 = Г(+) 
2 - 1 = 10) 
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Р я с . 3 . Изменение оптической плотности и тока 
окрашивания во времени. 

На основании некоторого сходства электроокрашивания 
с ф о т о - и катодоокрашиванием, при которых происходит и з 
менение окраски вещества, связанное с перезарядкой ионов 
переходных металлов, можно предположить, что электрохром-
ный эффект также связан с перезарядкой ионов переходных 
металлов под действием электрического поля. Об этом с в и 
детельствует т о , что окрашивапио начинается о т . к а т о д а , 
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Р и с . 4 . Взаимосвязь между оптической плотностью и 
током окрашивания. 

т . е . происходит инжекция электронов , которые захватывают
ся на кислородных вз : с и я х или на гаестивалентных ионах 
вольфрама. В результате э т о г о происходит перезарядна кона 
\Л/Т ка ион \Л/ (\Л/ 6+ е — - \ л / * 5 ) , что вызывает наблю

даемое усиление полосы поглощения при I - 2 э в . Близкие 
значения подвижности фронта окрашивания с подвижностью 
электронов в окислах переходных металлов такяэ указывает 
нз. электронный механизм окрашивания, 

В ы в о д ы 

I . Трехокнсь вольфрама, как все высн^з окислы п е р е 
ходных металлов, имеет кислородные вакансии и ионы вольф
рама с низшей валентьностыс, которые образуют систему 



центров захвата носителей заряда. При аалолненич ятих 
центров электронами образуются центры окраски 

2 . Появление двух стадий в кинетических характерис 
тиках окрашивания свидетельствует о присутствии элеЕсгрон-
!!ой в ионной составляющей п р о ц е с с а . 
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