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В настоящем сборнике обобщены результаты исследований 
по физике и химии стеклообразупцих систем, выполненных кол­
лективами Проблемной лаборатории физики полупроводников 
Латвийского государственного университета им.П.Стучки и 
Рижского политехнического института после выхода в свет 
второго выпуска этой серии в 1974 году. 

Большинство работ посвящено изучению примесных (гид-
роксил. германий, гедь) и собственных дефектов кристалли­
ческого и стеклообразного кварца оптическими методами и ме­
тодом ЭПР. Публикуются данные об электронных спектрах по­
глощения, спектрах ЭПР и строении вольфрамофосфатных сте­
кол. В некоторых работах сообщается о результатах изучения 
свойств других типов фосфатных стекол (меднофоофатных.силя-
кофосфатных, бсрофосфатных > д р . ) . Рассмотрен переход жид­
кость-твердое тело и некоторые условия, определяющие струк­
туру твердого тела. • 

Сборник предназначен для научных работников в области 
физики я химии твердых тел, аспирантов, инженеров, а также 
для студентов старших курсов. 
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А.Р.Сялинь, Т.Тимуск* 

ФОНОННЧЕ КИЛЫ ВИБРАЦИОННОГО СПЕКТРА ПОГЛОЩЕНИЯ . 
ГИДРОКСИЛА В КВАРЦЕВОМ СТЕКЛЕ 

При комнатной и низкой (1.2 К) температуре изучена об­
ласть первой гармоники при 7236 1 5 см"' ( « 1 = 0,11 см" 1 ) и 
фононного крыла в спектре поглощения гилроксила в кватще-
вых стеклах I I I типа, содержащих 0,1 вес.2 гидпоксила {об­
щее количество других примесей меньше 0,01 вес'.?). Положе­
ние первой гагкопики по отношению к основной гармонике гнд-
роксила при 366715 см" 1 показывает частоту полностью гапмо-
нического осциллятора = 376515 см" 1 и ?еитор ангармонич­
ности Ие<*Ъ = 4915 см" ' . Сравнением измененного и теорети­
чески рассчитанного спектра плотности «юнонных состояний 
установлено, что гидроксил в кварцевом стекле сильнее все­
го взаимодействует с вибрациями немостикового кислорода,ко^ 
торнй одновременно принадлежит как примеси, так и сетке стекла. 

Исследования тонкой структуры электронных спектров, 
молекулярных приместх центров в щелочно-галоидных кристал­
лах дают ценные сведения как о спектре плотности Лононных 
состояний основного вещества, так и о модели щямеского 
центра [ I ] . В таких исследованиях существенной является 
степень взаимодействия примеси с колебаниями решетки, по­
вышение которой приводит к болыпим экспериментальным труд­
ностям [ 2 ] . 

Исследования цеятров окраски и люминесценции в кварце­
вых стеклах указывают на сильную пертурбацию электронных пе­
реходов в этих центрах, вызванную колебаниями атомов в сет­
ке стекла (см. .напр. , [3 ,4 ,5 ] ) . Этим объясняется большой 
стоксовый сдвиг полос люминесценции по отношению к соответ­
ствующим полосам возбуждения (или поглощения) • их сравни­
тельно большая полуширина (*Ч эВ ) . Результаты показывают, 
что одновалентная медь в кварцевых стеклах образует квази­
молекулярный центр, т . е . она связана с неностиковым кисло-

1 ОврагЫавпб оГ Р п у я г о а , « свашбвг Ч г и т в п й Ъ у , Н а я Ш о п , 

ОпЪаг10, С а п а ё а . 



родом [ 5 , 6 ] . Мы предполагали получить тонкую структуру спек­
тра люминесценции меди понижением температуры, однако до 
1,2 К это сделать не удалось. Такой результат может Сыть 
объяснен уже отмеченным сильным взаимодействием центра меди 
с колебаниями атомов в сетке кварцевого стекла. Учитывая 
вышесказанное, для изучения выбрали кварцевые стекла, леги­
рованные гидроксилом, • исследовали фононные крылья колеба­
тельных полос поглощения примеси. Сильной связью водорода 
с кислородом в гидроксиле и маленькой массой водорода обу­
словлен сравнительно болыпой энергетический интервал ( ~0 ,4 
эВ) между вибрационными уровнями. Поэтому *ононяое крыло по­
глощения основной гармоники в спектре поглощения, которое 
может быть сдвинуто не больше чем на 0,27 еВ (фундаментальное 
фононное поглощения старца имеет коротковолновую границу 
при 4,5^4, которому соответствуют энергии фононов - 0,27 эВ) , 

• не перекрывается поглощением высших гармоник, сдвинутых при­
мерно на 0,4 эВ. Эксперимент был проведен с гидролизными 
кварпевши стеклами I I I типа, содержащими 0,1 вес.? гид рок-
сила (общее количество прочих примесей не превышало 0,01 
вес . ? ) . Такие стекла имеют сильную полосу поглощения 0 - Н -
колебаний при 366715 сы~* с коэффициентом поглощения в макси­
муме « = 15 см~* [ 7 ] . 

Было исследовало поглощение первой гармоники при 
7236^5 см~* с коэффициентом поглощения в максимуме -
= 0,11 см~* и фононные крылья 0-Н-колебательных полос при 
комнатных, азотных • гелиевых температурах [ в ] . На рис.1 при­
ведены спектр поглощения основной гармоники с фэнонным кры­
лом со стороны высоких энзргий, а также спектр поглощения 
первой гармоники при 1,2 К. Для получения легко измеряемых 
величия оптической плотности каждую область спектра изучали 
в образцах с различной толщиной: основную гармонику в образ­
це с толщиной 0,4 ми; фононное крыло - 12 мм, первую гармо­
нику - 52 мм. Соответствующую низкую температуру образцов 
обеспечили помещением их в жидкий азот или откачанный гелий. 
Откачка сделана с целью понижения температуры гелия ниже 
2,17 К, при которой он переходит в сверхтекучее состояние 



• испаряется только с поверхности. При таком температурном 
режиме прекращается появление гелиевых пузпрей около образ-
па, поглощагсего эпергию измерительного света, и удается 
произвести измерения поглощения образна с высоко!! точностью. 

I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I I 1 ' 1 • 1 Г 

зю,(он) ик + 

3667 , • 

«ХСЮ.слС 

Р и с . Т. 

Измерения проводи тась через стент^ стеклянного крис т э ­
та однолучевым способом с последующим накоплением в матема­
тической обработкой результатов. Положение первой гармоники 
поглощения гидрокснла дает частоту полностью гармонического 
осциллятораСч^= 376515 см~* в фактор ангармоничности"Х^и^, = 
• 49±5 см~*. Последний ме..ьше соответствующего фактора иона 
он" в КВт, где он составляет 85,5 сы~^ [ 9 ] . Следовательно, 
гидроксил в кварцевом стекле более изолирован, нежели в ще-

• л очно-галоидных кристаллах. Основное взаимодействие его с 
сеткой стекла осуществляется через немостиконый кислород,ко­
торый одновременно принадлежит как гидроксилу ,так в сетке 
стекла (см.рис.2) . 

Фононное крыло основного колебания гидрокснла становит­
ся более четким ори температуре жидкого гелия и показывает 
максимумы и изгибы, сдвинутые на 300; 430; 770; 855; 960 ж 
1100 см""* в сторону высоли энергий от основного колебания 
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с какими Фоионамя (по енергии) н в какой степени гидроксил 
взаимодейотвувт. Следует отметить, что кластерный подход 
[ Ю , п ] , когда для раочвта выбирается квазимолег/ла, состо­
ящая из 100 тотроодров, которые также нерегулярно располо­
жены между собой,как в оетко отекла (проверено по расчету 
картины дифракций рвнтгвновоквх лучей и сравнено с экспе­
риментом), дает хорсшое оогласие рассчитанной плотности фо­
нонного спектра с екоперимвнталкными результатами комбина­
ционного рассеивания р 2 ] . Кроне того, этот подход позволя­
ет сопоставить макси;умы в опектрв плотности фононныхсосто- -

янвй с определенными дгкжаниямв атомов в гыбранной ква-
зпмолекуле или в сетке кварцевого отекла. Для этого в рабо­
тах [ Ю . п ] три независимых компонента движения мостикового_ 
кислорода были обозначены следующим образом: а ) колебания 
в плоскости 51-0-51 параллельно направлению 5 1 — 8 1 -
вибрации ( 5 ) ; б ) колебания в плоскости51-0-51 перпендику­
лярно направлению 51—51-изгибания ( В ) ; в) колебания пер- ^ 
пендикулярно плоскости 51-0-51-качания ( к ) . На рис.2 по­
казаны эти компоненты движения мостикового кислорода, а в 
верхней части спектра на рис.3 обозначено, какими движения­
ми мостикового кислорода или кремния (С) в основном опреде­
лены максимумы в спектре плотности фононных состояний. Пре­
рывистой линией обозначенные части в спектре (см.рис.3) 

ГВДрокоила (ряо.З, нижняя часть ) . Сравнивая спектр фононного 
крыла о твооетичеехи рассчитанным спектром плотности фэнон-
иого ооотояния в кварцевом стекле [ ю , и ] , можно объяснить, 



Р в о . 3. 

цвям в гидроксиле, что может привести к взаимодействиям ди-
польаото характера. Следующее, более сильное взаимодействие 
происходит с фотонами. определенными изгибаниями мостикового 

определены движениями немостиксвого кислорода ( • - немости-
ковый кислород). Из сопоставления спектра измеренного фо— 
ионного крыла с рассчитанным спект*>ом плотности Лононных 
состояний следует, что гидроксил сильнее всего взаимодейст­
вует с вибрациями немостикового кислорода (вв). Это можно 
понять, так как немостиковый кислород в кварцевых стеклах 
I I I типа, как правило, связан с водородом, т . е . образует 
гидроксил в, кроме того, его вибрация параллельны вибра-
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кислорода (В) и вибрациями кремния ( С ) . Сильное взаимодейст­
вие с кремнием тоже можно ожидать из геометрии гидроксиль-
ного центра, поскольку ближайший атом сетки стекла^не являю­
щийся составной частью гидрокснла, есть атом кремния (см. 
рис.2 ) . Сильное взаимодействие с изгибаниями мостикового 
кислорода также объяснимо: Е е д ь направление этих движений 
может быть параллельно вибрациям в гидроксиле, что также при­
водит к взаимодействию дипольного характере. Взаимодействие 
гидрокснла с другими видами колебания атомов в сетке кварце­
вого стекла примерно в 10 раз слабее. Из этого можно сделать, 
вывод, что инсбракрасное поглощение кварцевого стекла, связан­
ное с присутствием в нем гидроксила, подтверждает приведен­
ная на рчс.2 модель этого центра и дает ценные сведения о 
степени его взаимодействия с различными видами колебаний 
атомов в сетке стекла. Для количественной оценки величины 
конкретных взаимодействий необходимо провести математический 
расчет приведенной квазимолекулярной модели центра гидроксила 
в кварцевом стекле. 

Л И Т Е Р А Т У Р А 



7. Н е ( Ь е г 1 п в * о п С , Ласк К . Н . , Навесу Н . В . ТЬв Ш ^ Ь -
Тешрега *иге Е1ео1го11в1а оТ У1ггеоив 8111са . РагЬ I . 0 x 1 -
йа11оп . и11га -т1о1г1 1пДасв4 П и г е в с е п с е влй 1 г г а й 1 а 1 1 о о 
с о 1 о г . - " Р п у в . С п е т . С 1 а в в в в п , 1 9 6 5 , 6 , 1 , р . 6 - 1 5 . 

8 . 8111л А . К . , Т1виак Т . РЬоЬоп 31<1вЪапав 1п 1Ъо АЪ-
в о г Ъ И о п 5рвс*стш о{ Ну<Згоху1 Т1Ъга*1опв 1п Риавй 5 1 1 1 о а . -
" Р п у в Ю а Ш С а г а о а " , 1 9 7 4 , 2 ° , 3 . р . 5 9 . 

9 . ' ' еай1пв В., К1е1п М.Г . 1пГгвге<1 А Ь в о г Ь Ч о п оТ « п а 
Н у й г о г у ! 1оп 1п А1ка11 Н а И й в Сгув1а1в . - " Р п у в . К е т . " , 1 9 6 9 , ' 
1 7 7 . 3 , р . 1 2 7 4 - 1 2 8 8 . 

1 0 . Ве11 Е . Л . , В а ш Р . Ь о к а И г а Н о п оТ РЬопоав 1а V I * -
гооив 3111оа ап4 Не1а4е<1 С 1 а а а е а . - "АшогрЬопа 1Са1ег1а18" -
Р а р с г а ргвавп*е(1 Хо « Ь е I I I 1пЪ егдаг1оааХ СопГегеоса оп 1Ьа 
РЬуа1са ог Н о п - с г у а * а 1 1 п е 5о11ае Ье1й а » 8ЬеГГи1а 0 п 1 т . , 
8вр*ешЪвг 1970 , ей . Ьу О о а « 1 а в В . « . апй Е11аа В. 1972 . 

1 1 . Ве11 В . Л . ТЬв Вупапйов оГ В1вогаеге<1 1 а * * 1 о а а . - " В а р . 
Р Ь о в . Р п у а . " , 1972 , 2Ъ р . 1 3 1 5 - 1 4 0 9 . 

1 2 . Нева М. Нашел 5рвс4га оГ У П г е о и в З Ш с а , 0 е г в а п 1 а 
апй 5оа1иш 3111оа1е 0 1 а а е е а . - " Л . Р п у а . С п е т . З о И й в . " , 1970 , . 
21. Р . 4 1 5 - 4 2 2 . 



Б.А.Васильев, А.З.Шендрик. Д..М.Юдин 

СВЕРХТОНКИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В КВАРЦШЯ СТЕКЛАХ, 
ОБРАБОТАННЫХ ВОДОРОДОМ И ДЕЙТЕРИЕМ 

Методом электрончого парамагнитного резонанса (ЭПР) ис­
следованы парамагнитные центры в гаыма-об.'г/ченных кварцевых 
стеклах, содержащие водород и дейтерий. Установлено, что 
при наличии в структуре стекла водорода в спектрах ЭПР ре-
гистраэуются два дублетных сигнала со сверхтонкими расщепл'е-
НКЯМЯ между линиями 73,8 и 120 Э. После обработки образцов 
кварцевых стекол дейтерием в спектрах ЭПР возможно регяст и-
ровать два триплета линий с постоянными сверхтонкой структу­
ры 11,4 и 18,5 Э. Расчеты показали, что изменения величин 
сверхтонкого расщепления при замене водорода на дейтерий 
пропорциональны отношению ядерных констант протона и дейте-
рона. Данные доказывают, что появление дублетов линий с рас­
щеплениями 73,8 и 1Ю 0 связано с присутствием вблизи ради­
ационных нарушений протонов гидроксилышх групп. 

Основным способом повышения радиационно-онтической 
устойчивости стекол был и остается метод ввода в их состав 
ионов с активными донорно-акцепторными свойствами. Для этой 
цели в состав оптических стекол при их изготовлении обычно 
вводят двуокись церия. Элементом, повышающим радиационно—оп­
тическую устойчивость кварцевых стекол, является водород [ I ] . 
Такие кварцевые стекла, которые под действием ионизирующей 
радиации в видимой части спектра не окрашиваются, получагт 
путем насыщения водородом. При последующем облучении этих 
стекол атомы водорода взаимодействуют с радиационными нару­
шениями и подавляют возникающие центры окраски. 

Характер вхождения водорода в сферу радиационных цент­
ров наиболее прямо устанавливается по спектрам электронного 
парамагнитного резонанса (ЭПР). Благодаря наличию у ядра 
атома водорода простого ядерного спина (1=1/2) в спектрах 
ЭПР облученных кварцевых стекол регистрируются дублеты ли­
ний. В зависимости от положения водорода в сетке стекла ме­
няется расщепление между линиями в дублетах. Для чистых 
кварцевых стекол, наплавленных в пламени кислородно-водород­
ной горелки, характерны только два типа водородных парамаг-



нитных центров со сверхтонкими расщеплениями 73,8 и 120 Э [2] 
(соответственно центры Н ( I ) и Н ( П ) . Появление обоих дубле­
тов связывается с локализацией вблизи радиационных центров 
протонов гидроксилькых групп [ 3 ] . Чтобы более четко выделить 
дублетные спектры, обусловленные водородными парамагнитными 
центрами, были проведены опыты по обработке кварцевых стекол 
газообразным дейтерием и парами "тяжелой" воды. Магнитный 
изотоп водорода - дейтерий имеет ядерный спин 1-1. поэтому 
при наличии в кварцевом стекле дейтерия спектр ЭПР должен пе­
рестроиться: вместо дублетов в нем должны регистрироваться 
триплеты линий. 

Методика эксперимента 

Для получения кварцевых стекол, содержащих водород или 
дейтерий, был использован метод обработки в автоклавах пои 
высоких температурах и давлениях. Образцы вакуум-компрес­
сионных стекол марки КИ, которые исходно водорода не содержа­
ли, обработаны при температуре 4С0°С. В этом случае пос­
ле обработки образцов газообразным водородом или дейтерием 
в инфракрасном спектре поглощения не наблвдали увеличение 
интенсивности полос колебаний гидроксильных групп. Можно счи­
тать, что газ находится в молекулярной форме. Для получения 
гидроксильных групп образцы были обработаны парами воды. 

Спектры ЭПР были регистрированы после облучения обрабо­
танных образцов при комнатной темпеоатуре на гамма-источнике 
С о 6 0 мощностью 4000 р/сек дозой Ю 7 р и записаны в виде пер­
вой производной кривой поглощения на радиоспектрометре 1Е5-
ЗВ5-х с рабочей частотой 9300 мГц и высокочастотной модуля­
цией ЮО кГц. 

Результаты эксперимента 

Спектры ЭПР исходных образцов стекол марки КИ (рис.1) 
характеризуются наличием двух сигналов. Центральны:'., более 
интенсивный си-нал с д э ф =2,0013 связан с Е'2-центре*!.второй 
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Р и с . I . Записанный пря 77 К спектр 

ЗПР вакууц-компрессией кого стекла марки РСИ. 
Образец облучен при 300 К дозой 10 р. 



Р и с . 3 . Спектр ЭПР вакуум-компрессионного стекла парки 
КИ, обработанного Н,. Образец облучен при 300 К дозой 10 8 р . 

сигнал с д,ф =2,009, состоящий из шести линии сверхтонкой 
структуры (СТО с расщеплением 8,5 Э, приписывается дыроч­
ному центру на комплексах шестикоординированно; о алюминия. 
Обработка стекол газообразным водородом вызывает значитель­
ные изменения в спектре ЭПР. Наличие молекулярного водорода 
в сетке стекла прежде всего способствует увеличению сигнала 
от -центров. Наряду с уменьшением наведенного облучением 
оптического поглощения в видимой части спектра в спектрах 
ЭПР обработанных водородом образцов почти полностью подавля­
ется ешоминиевый сигнал с д ^ =2,009. Кроме этого, в спек­
трах ЭПР таких стекол появляется лишь один водородный дуб­
лет с постоянной СТС 73,8 Э , д ^ =2,002 и полушириной линии 
9 Э (рис .2 ) . Интенсивность линий этого дублета растет про­
порционально дозе облучения. Обработка образцов парами воды 
позволяет регистрировать Ж-полосу в районе 3700 сы~* ж дуб­
леты линий с расщеплением 73,8 и 120 Э ,с дЭф=2,000 и полу­
шириной линии 13 Э. 
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Р в с. 4. Центральная часть спектра ЭПР вакуум-компрес­
сионного стекла марки КИ, облученного при 300 К дозой ГО р. 
Записана при различных коэффициентах усиления. При большом 

усилении веден дублет с расщеплением 12,6 Э. 



После обработки стекол газообразным водородом наряду с 
центром Н(1 ) регистрируются два новых дублета. Один из них -
это дублет линий с постоянной сверхтонкой структуры около 
432 Эс дЭф =2,001 и полушириной линии 40 Э (рис .0 ) . Термо-
отлиг облученных образцов уменьшает интенсивность линий это­
го дублета пропорционально уменьшению интенсивности сигнала 
Е'г-центра; таким образом разделить эти сигналы не удается. 
Вторым новым сигналом является дублет с постоянной сверхтон­
кой структуры 12,6 Э/з дЭф=2,001 и полушириной линии 1,5 Э 
(рис .4 ) . 

грозе 
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Р и с . 5. Спектры ЭПР вакуум-компрессионных стекол мар­
ки КИ, обработанных Б 2 ( а ) и 020 (6 ) . Образцы облучены при 

300 К дозой Пг р. 



Обсуждение результатов 

В кварцевых стеклах центры Н(1) и Н ( П ) были иденти­
фицированы как связанные с водородом. Это убедительно дока­
зано тем, что изменения величин сверхтонкого расщепления, 
наблюдаемые в спектрах ЭПР центров Н ( 1 ) , 5 ( 1 ) , Н ( П ) , 
Ь ( I I ) . пропорциональны отношению ядерных констант протона 
и дейтрона. Действительно отношение величин 

А , ( Н ) _ 7 3 . в А П ( Н ) _ 120 

совпадает с величиной отношения 

где М- магнитные моменты ядер; I - ядерные спины и А -па­
раметры СТС. 

Проведенные расчеты показа"ч, что изменения величин 
сверхтонкого расцепления для дейтериевых аналогов центров 
Н(1) • Н ( П ) пропорциональны отношению гиромагнитных от но­
ше кий д,1я протона и дейтрона. Наблюдаемые полуширины линий 
для этих центров пропорциональны лишь изменению магнитных 
моментов ядер. 

Терыостабильность этого дублета такая же, как и у Е^-центра. 
Оба отмеченных сигнала наблюдаются лишь в кварцевых стеклах, 
содержащих газообразный водород. 

После обработки стекол газообразным дейтерием в спек­
трах ЭПР облученных образцов регистрируются только крайние 
компоненты триплета с общим расщеплением 22,8 Э я полушири­
ной линий 2,7 Э (рис .5 ) . Из-за большой интенсивности сигна­
ла -центра центральную компоненту триплета разрешить не 
удалось. На этих образцах не получены также дейтериевые ана­
логи дублетов с расщеплением 432 и 12,6 Э. Обработка в па­
рах "тяжелой" воды наряду с триплетом с постоянной сверхтон­
кой структуры 11,4 Э позволяет получить также триплет с рас­
щеплением между крайними компонентами 37 Э. Полуширина ли­
ний триплета 4 Э. 



Учитывая ядерные константы протона и дейтрона . следу­
ет ожидать, что в случае дейтерия могут появляться линии 
СТС для аналога дублета 432 Э в районе линий центра Н ( I I ) . 
Присутствие линий СТС цеитра Н ( П ) при большом усилении 
всегда можно обнаружить в обработанных дейтерием образцах, 
что затрудняет идентификацию дейтериевого аналога дублета 
432 Э. Для дублета с постоянной СТС 12,6 3, по всей види­
мости, не удастся зарегистрировать в кварцевых стеклах 
дейтериевого аналога. По расчетам общее расщепление между 
крайними компонентами для этого центра должно быть около 
4 Э. Это меньше, чей общая ширина центрального сигнала Е 2 -
центра, поэтому выделить такой сигнал трудно. 

Таким образом полученные экспериментальные данные под­
твердили, что дублеты Н(1) и Н ( П ) связаны с водородом.При 
этом было установлено, что дублет линий Н(1) регистрирует­
ся даже на тех образцах, у которых в инфракрасном спектре, 
поглощения отсутствует полоса колебаний гидроксильных групп. 
Этот факт не был отмечен и не объяснялся. Поэтому вопрос 
о вхождении водорода в этот центр требует дальнейшего из­
учения. 

Существуют различные способы встраивания водорода в 
сетку кварцевого стекла, и, вероятно, отмеченные отличия 
обусловлены именно ими. Водород, растворенный в сетке квар­
цевого стекла под влиянием радиации, может взаимодействовать 
со связью = 5 | — 0 - 5 * 1 = и приводить к образованию сложного 
радикала вида = 5 * - 0 ' . . . Н - 5 ' = . Характерная полоса свя­
зи 5|-Нв инфракрасном спектре поглощения была зарегистриро­
вана в облученных кварцевых стеклах, содержащих водород [ 4 ] . 
Дополнительная водородная связь при образовании этого слож­
ного радикала будет стабилизировать его. В этом случае реа­
лизация центра Н(1) не связана с наличием 'ЛК-полосы в рай­
оне 3700 см ни до, ни после облучения образцов. 

Д е й т е р п р о Б а н и е образцов кварцевого стекла приз-одит к по­
явлению центров Ш) гместо'Н(Пи К ! ) шесто Н ( 1 ) . В резуль­
тате наблюдается триплеты СТС г место лублетов и изменения 
расщеплений СТС строго согласуются с соотношением ядерных 
констант протона и дз' ;терэна. ^ ^ ^ ^ ^ 

В ы в о д ы 
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Е.Г.Игнатьев, А.В.Шендрик, Д.М.Юдин 

ФОТОКНДУЩРОВАНШЕ СИГНАЛЫ ЭПР В 
СТЕКЛООБРАЗНОМ КВАРЦЕ 

Методом электронного парамагнитного резонанса исследова­
ны образцы различных промышленных кварцевых стекол, облучен­
ных светом водородной лампы с окном из фто]нстого лития. Ус­
тановлено, что при облучении ультрафиолетом в кварцевых стек­
лах в ходе фотореакции образуются стабильные парамагнитные 
центры. Наряду с центрами, которые наблюдаются в гамма-облу­
ченных образцах, в этом случае регистрируются новые центры, 
связанные с поверхностными микродефектами. Устойчивость об­
разцов к ультрафиолетовому излучению зависит от технологии 
изготовления кварцевого стекла, а такие от наличия в нем при­
месей. 

В последнее время многочисленные исследования посвящены 
изучениюс центров, наводимых в кварцевых стеклах ионизирующи­
ми излучениями. Установлено [ I ] , что поведение этих материа­
лов при облучении определяется в основном наличием примесей 
и дефектами, присущими самой кремнекяслородной сетке. Центры 
окраски в кварцевых стеклах образуются не только под дейст­
вием высокоэнергетических квантов, но возникают ухе при облу­
чении мягкими рентгеновскими лучами, энергия которых недоста­
точна для смещения атомов из своих нормальных положений в ре­
шетке [ 2 ] . Окрашивание стекол ж появление парамагнитных цент­
ров наблюдается также после облучения ультрафиолетом или по­
сле длительного воздействия солнечной радиации [ 3 , 4 ] . В про­
цессе эксплуатации под воздействием ультрафиолетового излуче­
ния уменьшается также светоотдача газоразрядных ртутных ламп, 
что связано с уменьшением пропускания кварцевых оболочек [ 5 ] . 
Эффект со чяризадки наиболее сильно проявляется в ультрафиоле­
товой части спектра. После облучения ультрафиолетовым светом 
ртутной лампы образцов силнкагеля наблюдается образование 
свободных радикалов [ 6 ] . В спектрах электронного парамагнит­
ного резонанса (ЭПР) облученных образцов регистрируется сиг­
нал атомарного водорода. 



В настоящей работе сообщается о применении метода ЭПР 
в исследовании парамагнитных центров, возникающих под дейст­
вием ультрафиолетового излучения в стеклообразном кремнеземе. 
Различные промышленные кварцевые стекла были облучены фотона­
ми диапазона 3-10 эВ. Чтобы определить особенности воздейс­
твия ультрафиолетового излучения на эти материалы, были срав­
нены образующиеся центры с центрами, наводимыми жесткой ради­
ацией. 

Методика экспериментов 

Было исследовано несколько типов кварцевых стекол, раз­
личающихся методом наплава и содержанием примесей. Стекла мар­
ки КИ и КСШ получены по вакуум-компрессионной технологии из 
.•.атериалов различной чистоты. Содержание алюминия в стеклах 
марки КИ около 3«Ю~^ вес.?, в стеклах марки КСШ - примерно на 
порядок меньше. Образцы стекла марки КБ наплавлены в пламени 
кислородно-водородной горелки; содержание А1 такое же, как и в 
стеклах марки КИ,однако высоко содержание ОН групп - 3-5 -Ю""^ 
вес.?. 

Образцы кварцевых стекол облучены в течение 6 часов не­
фильтрованным светом проточной водородной лампы с окном из Фто­
ристого лития. При напряжении на лампе 650 В разрядный ток 
был 0,5 А. В процессе облучения давление в камере, куда поме­
щен образцы, было П О " 7 мм рт.ст. Высоко вакуумная откачка 
производилась турбомолекуляр:'ым насосом ТМН-100. 

Для выявления специфики взаимодействия ультрафиолетово­
го излучения со стеклом были изготовлены пленки со средней 
толщиной 50 мк. Их получали путем выдувания в пламени кисло­
родно-водородной горелки шариков диаметром около 300 мм. Пе­
ред облучением образцы промывали 5^-ным раствором плавиковой 
кислоты. 

Спектры ЭПР измерены на радиоспектрометре 1Е5 —3 В5 -х с 
рабочей частотой 9300 мГц и высокочастотной модуляцией 100 
кГц. Для сравнения воздействия на кварцевые стекла ультрафио­
лета и ионизирующей радиации образцы облучены на источнике 
Со 6 0 мощностью 4000 р/сек дозой 10 р. 



Результаты эксперимента 

Предварительные опыты, провед.нные с образцами стекол 
толщиной 1-0,5 км, не выявили различий в центрах, наводимцх 
ультрафиолетом и ионизирующей радиацией. Во всех исследован­
ных образцах, облученных ультрафиолетом, регистрировался 
лишь обычный аксиально-симметричный сигнал Е'2 -центра с 
д=2,00ГЗ (рис.1) .Интенсивность таких сигналов низка, и ника­
ких других парамагнитных центров получить не удавалось. 

Р и с . I . Спектр ЭПР образца кварцевого стекла марки КИ 
толщиной 0,5 мм, облученного при 300 К ультрафиолетом в т е ­

чение 6 часов. 

Рассмотрим узкие сигналы ЭПР в районе д = 2,00, кото­
рые появлялись после облучения ультрафиолетовым излучением 
(рис .2 ) . На всех образцах наблюдали сложный спектр, кото­
рый обусловлен наложением линий от двух парамагнитных цент­
ров. При изменении уровня микроволновой мощности центры на­
сыщались по-разному, но разделить спектры не удается. В чис­
том виде спектр ЭПР одного из центров можно получить, если 
прогреть облученные образцы при температуре 150°С. При этом 
один из центров оказывается нестабильным и полностью отжига­
ется. В спектре ЭПР выявляется обычный сигнал Е'2 -центра. 



Р и с. 2. Спектры ЭПР пленок кварцевых стекол. 
а - вакуум-компрессионное стекло марки КИ; б - вакуум-

компоессионное стекло марки КСШ; в - газоплавленное стекло-
маоки КВ. 

Нижние - облученных ультрафиолетом при 300 К в тече­
ние 6 часов; верхние - тех же образцов после отжига при 

150"С в течение 30 мин. 
1 

Наряду с описанными выше сигналами в спектре ЭПР образ­
цов, облученных ультрафиолетовым светом, появлялись сигналы 
и от других парамагнитных центров [ 7 ] . На образцах стекла 
марки КИ регистрировался широки;: сигнал с д = 2,009, расцепля­
ющийся при температуре жидкого азота на шесть линий сверх­
тонкой структуры с постоянной А в 8,5 Э. Вид спектра сви­
детельствует о взаимодействии неспаренного электрона с яд­
ром , спин которого равен 5/2. В образцах стекол марки 
КБ алюминиевый сигнал не обнаружен,однако появился 
дублет линий сверхтонкой структуры с расщеплением А = 120 3, 
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Р я с. 3 . Спектры ЭПР образцов кварцевого стекла марки 
КБ, облученных при 300 К ультрафиолетом в течение 6 часов 
(а ) я гамма-дозой 107р ( б ) . 

После облучения образцов исследуемых стекол гамма-из­
лучением Со 60 в радоне д = 2,00 регистрировался лишь сигнал 
Е ь -центра. Кроме этого, в спектрах ЭПР всех стекол появ­
лялся дублет линий с расщеплением 73,8 Э, а на стеклах марки 
КБ-также ж дублет 120 Э. (рис.3). 

д и » 2,002 и д А = 1,96 (рис .3 ) . Было установлено [ 7 ] , что 
интенсивность этого сигнала коррелирует с содержанием приме­
си алюминия в стекле. 

На всех стеклах, предварительно облученных ультрафиоле­
товым светом, при 300 К удалось также наблюдать атомарный 
водород. Дублет линий с А = 518 Э в д = 2,0021 регистрировал­
ся в спектрах ЭПР, если образцы, охлажденные до температуры 
жидкого азота, облучить светом ртутной лампы. Максимальная 
интенсивность сигнала наведена после повторного облучения 
в течение пяти >с-иут._ 



Обсуждение результатов 

При воздействии ультрафиолетового излучения в ходе фото­
реакции в кварцевых стеклах образуются стабильные радикалы. 
В образцах толщиной 0,5-1 ш наблюдается лишь сигнал, имею­
щий сичную форму, характерную для случая осевой анизотропии. 
Точно такой же сигнал наблюдается и в результате других ради­
ационных воздействий. По всей видимости, ультрафиолетовое из­
лучение, поглощаясь в сравнительно толстых образцах, индуци­
рует центры, реализующиеся в стеклах под действием проникаю­
щей радиации. Относительно малое количество поверхностных 
центров при этом зарегистрировать не удается. Уменьшение тол­
щины образцов позволяет выявить специфику взаимодействия уль­
трафиолета со стеклсм. Спектр Е'-сигнала, наведенный ультра­
фиолетом, по фор.ие близог. к сигналу, характерному для кристо-
балитизкрованного стекла [ 8 ] . Существование двух типов сигна­
лов - кварцеподобного и кристалитоподобного согласуется с 
предположением и о существовании в кварцевых стеклах двух 
типов структур: структура I - низкотемпературная, структура 
П - высокотемпературная. Структура П реализуется преимущест­
венно на поверхности,и свойственные ей парамагнитные центры 
проявляются под воздействием ультрафиолета .Облучение ультра­
фиолетом наводит дублет 120 Э (центр Н ( I I ) ) и не наводит 
дублет 73,8 Э (центр Н ( I ) ) , который выявляется после гам­
ма-облучения тех же образцов. Центр Н ( И ) связан со струк­
турой типа П, а центр Н (1 ) - со структурой типа I . 

Хотя энергия оптических фотонов (10 эВ) значительно мень­
ше энергии гамма-квантов ( Ю 6 эВ) , они наводят в стеклооб­
разном кремнеземе в основном одни и те же центры. Это связа­
но, вероятно, с тем, что преобладают электронные эффекты 
ионизации и возбуждения, обусловленные взаимодействием излу­
чений с электронными оболочками атомов. Так, например, обра­
зование *.'г -центров можно представить благодаря распаду 
связей = 5 1 — 5 ! = , наличие которых обусловлено дефицитом 
кварцевого стекла по кислороду. Менее вероятно образование 
парамагнитных центров путем сдвига атомов из своих нормаль­
ных положений в решетке. 



В ы в о д ы 

1. При взаимодействия ультрафиолетового излучения водо­
родной лампы с кварцевым стеклом создаются парамагнитные 
центры, анало-ичные тем, которые регистрируются после облу­
чения бо,;ее Енсокоэнергетическим гамма-излучением. 

2 . Центры Н.(1) и Н ( I I ) связаны соответственно с высо­
котемпературной и низкотемпературной формами стеклообразно­
го кремнезема. 
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А.СБалодис, Я.А.Валбис, А.С.Мендзиня 

• РЕКа-ЛШ1АШ10ННАЯ ЛзШНЕСЦЕШаМ ШЮТАЛЛОВ КВАРЦА 
С ПРИМЕСЬЮ ГЕРМАНИЯ 

Исследовано влияние примеси германия на электронные 
свойства <* -кварца. Показано, что введение Ое в <*.-кваоц 
вызывает появление новой полосы люминесценции при 2,3 эВ. 
Теомости\)улирова11ная люминесценция рентгенизированного при 
температуре 80 К « - 51 О * - Ье подтверждает участие бе в 
создании ряда локализованных электронных состояний в этом 
материале. В л - Я 0 » — б е , А1 после рентгенизации при п;'.з-
ккзс тптературах наблюдается сильное послесвечение," обуслог-
ленное туннельными переходами. 

Новейшие исследования в области физики твердого тела 
убедительно показывают, что изоэлектронные примеси сущест-

. венно измеачгзт свойства материалов. Они создают эффективные 
центры люминесценции, сами являются центрами захвата элект­
ронов и дырок, влияют на радиационные процессы и кинетичес­
кие явления (см. ,напр., [ 1 , 2 ] ) . 

Изучение обусловленной изоэлектронными примесями лю­
минесценции в материалах с широкой запрещенной зоной, в част­
ности в кварце, представляет несомненный интерес с точки зре­
ния создания твердотельных источников излучения в вакуумной 
ультрафиолетовой области спектра. Реальность такого предпо­
ложения основывается на результатах работы Рансимена [3 ] .по­
лучившего излучение в области 7,3 эВ при возбуждении рентге­
новскими лучами кристаллов другого широкозонного материала -
А1 20 3 . 

Наиболее распространенней изоэлектронной примесью в 
кварце является германий, однако его влияние на рекомбинацион-
ную люминесценцию кварца изучено весьма слабо. Имеется,на­
сколько нам известно, лишь одна работа по спектрам люминес­
ценции 5 ' 0 г - 6 е [4 ] ; полученные разными авторами кривые 

термостимулированной люминесценции (ТСЛ) не позволяют одно­
значно связать какие-либо максимумы ТСЛ с присутствием при­
меси германия [ 5 , 6 ] . 



Поэтому нами была поставлена задача: I ) изучить люминесцен­
цию кристаллов 5 " 0 г - 6 е в более широкой спектральной об ­
ласти, вплоть до края собственного поглощения кварца;2) опре­
делять, какие максимумы ТСЛ обусловлены присутствием при­
меси бе в кристаллах кварца. 

В процессе изучения ТСЛ было обнаружено, что в крис­
таллах, содержащих.одновременно Бе и А1 , после рентгени­
зации при низких температурах наблюдается эффективная тун­
нельная люминесценция. Для получения информации о природе 
образующих туннельные пары центров, были измерены темпера­
турные зависимости эффективности аккумуляции туннельной лю­
минесценции (ЭАТЛ). 

Объекты и методика эксперимента 

Исследовали образцы кристаллического кварца: неактивна 
рованкые и с примесью германия, выращенные методом гидро­
термального синтеза. х Концентрация бе в разных образцах 
достигала I вес.?. Полуколпчествешшй спектральный анализ 
показал присутствие во всех образцах алюминия, натрия, ка­
лия и слабых следов лития. Изучали также природный розо­
вый кварц, содержащий титан около Ю - 2 вес.?. Образцы были 
размером 7x7x0,5 мм . 

ТСЛ измеряли в интервале температур от 80 до 415 К 
при скорости нагрева образца 0,1 К/сск. Измерения ТСЛ и ЭАТЛ 
проводили по методике, описанной в работе [ 7 ] . 

Спектры рентгене-люминесценции снимали при помощи мо­
нохрома тора СПМ-1 с кварцевой призмой и фотоэлектронного ум­
ножителя ФЭУ-39. Полученные спектры исправляли на чувстви­
тельность фотоэлектронного умножителя и дисперсию монохрома-
тора. 

Результаты и их обсуждение 

Спектпн люминесценции. В спектрах реитгенолюминесцен-
ции преднамеренно неактивированных кристаллов кварца в об­
ласти от 2 до 6 эВ доминирует полоса излучения с максиму-

х Автооы бжаголарят В.С.Бали?-кого, Й.И.Самойловичя, 
В.Е.Х«лга! • Л.Щ.Циновем» за аредоставление образцов. 



Р я с . I . Спектры рентгенолюминесценции кристаллов квар­
ца при 80 К. 

- I - неактивированный кристаллический кварц; 2 - кристал­
лический кварц с примесью германия порядка I в е с ? (уменьше­
но 2,2 раза) ; 3 - кристаллический кварц с меньшей концентра­
цией примеси германия (уменьшено 1,2 раза) ; 4 - кристалличес­

кий 6еО г (уменьшено 7,3 раза) . 

мом около 2,7 эВ (рис.1, кривая I ) . По мнению авторов работ 
[ 8 , 9 ] , она обусловлена рекомбинацией электронов и дырок че­
рез кислородные вакансии. В кристаллах с концентрацией Ос 
порядка I в е с ? основная полоса излучения расположена в об­
ласти 2,3 эВ (рис.1, кривая 2 ) . При меньших концентрациях 
германия наблюдается полоса излучения и при 2,7 эВ и при 2,3 
эВ (рис.1, кривая 3 ) . На основе сходства спектральных и тер­
мических характеристик полос люминесценции при 2,3 и 2,7 эВ 
мы склонны считать, что полоса при2,3 эВ обусловлена наличием 
центров, представляющих собой кислородную вакансию рядом с 



германием. В спектрах рентгенолюминесценции кристаллов 6еО г 

также доминирует полоса излучения с максимумом при 2,3 эЗ 
(рис.1, кривая 4 ) . 

Открытым остался вопрос о существовании излучательных 
переходов в центрах, представляющих собой атомы германия, 
изоморфно замещающие атомы кремния в регулярных узлах ре ­
шетки. Наличие таких центров косвенно доказывается данными 
элехтронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Маккей в рент­
генизированных кристаллах 5Ю г -6е наблюдал [бее"]"* 1-цент­
ры (электроны, локализованные на германиевых тетраэдрах) [10 ] . 
Нами предполагалось, что излучение этих центров может нахо­
диться в области вакуумного ультрафиолета. Поэтому по на­
шей просьбе в Физико-техническом институте низких темпера­
тур АН УССР была предпринята попытка измерять спектры люми­
несценции кристаллов 5 1 "0 г -Ье в вакуумной ультрафиолетовой 
области спектра при температуре жидкого гелия, используя в 
качестве источника возбуждения электроны с энергией 

-500 э В . х Обнаружить люминесценцию 5Ю г -6е в области от 
6 до 25 эВ в таких условиях эксперимента, которые позволяют 
уверенно изучать люминесценцию твердых благородных газов 
[ I I ] , не удалось;можно лишь утверждать, что ее эффектив­
ность по крайней мере на 3 порядка велкч/ны меньше, чем у 
благородных "азов при одинаковых условиях возб"ждекня. 

Отсутствие (или низкая эффективность) люминесценция в 
вакуумной ультрафиолетовой области спектра может быть обу­
словлено как причинами принципиального характера - отсут­
ствие локальных уровней, запрещенные или маловероятные пе­
реходы, так и сильной конкуренцией дру-'их излучательных и 
безызлучательных каналов рекомбинации. Сделать выбор между 
этими причинам! пока невозможно ввиду отсутствия данных о 
зонной структуре 5"0г я электронной структуре примесных 
центров германия. 

ТермосткмулироЕзнная люминесценция. ТСЛ является весь­
ма чувствительным методом обнаружения локализованных элект­
ронных состояний, поэтому нами были измерены интегральные 

Авторы благодарят заведующего лабораторией ИЛ.Фуголь, 
а также младших научных сотрудников Ю.Б.Полторацкого, Е.В.Сав­
ченко я А.Г.Белова за проведение эксперимента. 



Р и с . 2. Кривые термовысвечивания кристаллического 
кварца, возбужденного рентгеновскими лучами при 80 К. 

I - кеакткодированный (увеличено 10 ра з ) ; 2 - е примесью 
германия порядка I вес.?; 3 - природный с примесью титана 

(уменьшено 30 р а з ) . 

кривые ТСЛ кристаллов 5/0г и 5|"0г - бе с целью установле­
ния связи определенных максимумов ТСЛ с присутствием герма­
ния в кристаллах. 

Интенсивность ТСЛ кристаллов 5!0 г-6е возбужденных рент­
геновскими лучами при 80 К (рис.2, кривая 2) значительно боль­
ше, чем неактивированного 5 Ю г (рис.2, кривая I ) . Первый 
сильный пик ТСЛ 5|'0|-6е наблюдается при 89 К (у некоторых об­
разцов он более чем два раза интенсивнее остальных пиков). Та­
кое явление обусловлено освобождением носителей заряда со срав­
нительно мелких уровней захвата, образованных, по-видимому, 
атомами германия, изоморфно замещающими атомы кремния в регу­
лярных узлах решетки. По данным ЭПР центры бе (без компенса­
торов заряда) освобождают захваченные электроны при температу­
рах выше комнатной [10,12] . Возможно, что максимум ТСЛ при 89 К 



обусловлен освобождением дырок с гераниевых центров, так как 
из общих соображений по образованию центров захвата кзоэлект-
рокныки примесями следует, что /ерманий, замещаэдкй кремний, 
должен дпть уровень захвата для дырки [ 2 ] . Соответствующие 
дырочные центры, насколько нам известно, не изучены, 

В образцах с более слабым максимумом ТСЛ при 89 К отчет­
ливо проявляется максимум ТСЛ при 105 К. Максимум 
ТСЛ при 156 К проявляется также в "неактквпрованном" 5102 

Это, по-видимому, обусловлено центрами захвата т::тана, при­
сутствие которых установлено спектральным анализом во всех 
исследованных нами образцах. Крзая 3 на рис.2 показывает,что 
ТСЛ природного 5|*02 - Т1 в этой области температур исключи­
тельно сильная (примерно 30 раз сильнее свечения 5|'0г-бе ) . 
Связь итого максимума ТСЛ с титаном подтверждается также 
данными Медлила [13]. Модель Т" -целтров [14] аналогична моде­
ли бе -центров [Ю]-Т! замещает Ы в коемнекислпродком тетра­
эдре и при облучении ионизирующим излучением происходят за­
хват электрона в тетраэдре "П0 4 . Пик ТСЛ около 160 К, по-
видимому, обусловлен освобождением электрона с этого центра. 

Пик ТСЛ при 171 К сильно выделяется у всех исследованных 
образцов 5 ! 0 г - б е . Пик при 194 К также,возможно,связан с 
присутствием германия, однако он значительно слабее пика при 
171 К. ;.!акси..умы ТСЛ при температурах 170-190 ц наблюдались 
в 5Ш 2 - бе также другими авторами [ 5 , 6 ] . 

При температурах 220-250 К ТСЛ наблюдается во всех ис-
' следованных образцах. Зероятнее всего, что она обусловлена 

случайными примесями в образцах. 
Выше комнатной температуры в 5 Юг-бе наблюдаются два 

, перекрывающиеся пика около 350 и 375 К. По интенсивности ТСЛ 
разных образцов сильно различается ь этой области. По дан­
ным ЭПР в этом температурном интервале освобождаются захва­
ченные при облучении электроны с атомов германия, изоморфно 
замещающих атомы кремния. Два пика ТСЛ, по-видимому, соответ­
ствуют двум типам нескомпенсировашшх бе -центров, которые 
наблюдались Макхеем [10 ] . 

Преднамеренно неактивированный кристалл 5' 0 г , очевид­
но, содержал следы германия в титана. На это указывает появ­
ление слабых максимумов на кривой ТСЛ неактивированного 5№ 2 , 
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Р и с . 3. Кривые термовысвечивания кристаллического 
51 С г -бе ,А1,возбужденного рентгеновскими лучами при 80 К. 

I - через 5 минут после окончания рентгенизации; 2 -
через I час после окончания рентгенизации; 3 - то же, что 

кривая 2, увеличенное 10 раз. 

соответствующих сильным пикам ТСЛ 5 ' 0 г - бе и 51 Ог-т;. 
Туннельная лп-.^шесценцкя кристаллов 5"0д-6е.А1 . При 

изучении ТСЛ кристалла 5 ; о 2 - б е ,А1 , содержащего натрий в 
качестве компенсатора заряда,было обнаружено сильное после­
свечение, практически не зависящее от температуры. Приведен­
ная кч. рис.3 кривая I снята через ? минут после окончания 
рентгенизации кристалла при 80 К; кривая 2 получена при иден­
тичных условиях возбуждения и продолжительности темповой 
паузы I час. Как показывают кривые I и 2 на рис.3,во время 
темновой паузы интенсивность ТСЛ уменьшается, что может быть 
обусловлено туннельными процессами. Для лодтверждения этого 
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Р и с. 4. Зависимость эффективности аккумуляции туннель­
ной люминесценции кристаллического 5|'0 2-бг,А1 от температуры. 

предположения была измерена зависимость ЭАТЛ от температуры 
(рис .4 ) . При разных температурах возбуждения образца (от 90 
до примерно 200 К) измеренная при 80 К интенсивность после­
свечения меняется незначительно, следовательно, в этом интер­
вале температур возбуждения послесвечение имеет туннельный 
характер. При температуре выше 200 К ЭАТЛ,подобно интенсив­
ности ТСЛ,падает. Предполагается, что это обусловлено нача­
лом ионных процессов. 

Макеем [10] с помощью метода ЭПР было установлено,что 
до облучения 5'02-бе,А1 содержит в основном два типа элект­
рически нейтральных дефектов несобственного характера - ато­
мы бе , изоморфно замещающие 5' , а также алюминие-
во-щелочные центры - атомы А1 в тетраэдрах с расположен-

ч I. 
Мк4| 



ными рядом в структур1шх каналах ионами щелочного металла. 
При-сх5лучении кварца рентгеновскими лучами при температуре 
жидкого азота ионы щелочного металла (в нашем случае нат­
рия) неподвижны и остаются около дырок, захваченных в про­
цессе облучения на алюминиевых тетраэдрах, а в бе -цент­
рах происходит захват электронов. Только при температуре 
выше 200 К термическая энергия становится достаточной для 
миграции ионов щелочных металлов от еще не распавшихся А1 -
центров к бе -центрам [ 15 ] . Тем салим возобновляется элект­
рическая нейтральность центров обоих типов и происходит гх 
стабилизация. 

Можно полагать,что уменьшение интенсивности туннельной 
люминесценции при температуре выше 200 К обусловлено распа­
дом пар •|[А1е + /Ыа*] ' ' 1 - [бее- ] " 1 } в результате диффузии конов 
щелочных металлов н образования пары кентральких цент­
ров [А1е*]° и [ Ьее'/Ыа*]° . Отсутствие кулоновского вза­
имодействия между этими центрами и большая глубина залега­
ния соответствующих энергетических уровней обусловливает 
меньшую вероятность туннельных переходов. При температуре 
выше 300 К происходит распад оставшихся [бе е " ] " 1 - центров [10] , 
что обусловливает резкий спад ЭАТЛ и появление ТСЛ в этом 
интервале температур. 

В ы в о д ы 

I . Анализ кривых ТСЛ подтверждает участие германия при 
создании в ос— 5Ю г — б е ряда локальных состояний, обуслов­
ливающих максимумы ТСЛ при температурах 89, 171, 194, 350 и 
375 К. 

. 2 . Введение германия в сх -кварц вызывает появление по­
лосы люминесценции при 2,3 эВ. • 

3 . В « -кварце с примесями бе и А1 после рентгени­
зации при низких температурах наблюдается послесвечение, 
обусловленное туннельными переходами. 
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А.Н.Трухин, Л.Н.Скуя 

ПРИРОДА ПОЛОСЫ ШШИШЯШЩ ОКОЛО 2,7 аВ В КРИС­
ТАЛЛИЧЕСКОМ И СТЕКЛООБРАЗНОМ КВАРЦЕ 

Экспериментально установлена связь между полосой люми­
несценции около 2,7 аь и кислородными вакансиями в стекло­
образном и кристаллическом кварце. По спектру фотопроводи­
мости и времени затухания определен внутрицентровой харак­
тер фотолюминесценции около 2,7 эВ после возбуждения в по­
лосе при 6,2 эВ. 

В в е д е н и е 

Полоса с максимумом около 2,7 аВ в спектрах рентгене-
люминесценции и фотолюминесценции стеклообразного в крис­
таллического кварца при низкой температуре впервые обнару­
жена авторами работ [ 1 , 2 ] . Эта полоса присутствует также я 
в спектрах катодолшинесценции кварца [ 3 , 5 , 6 ] . Изучены ее 
оптические характеристики [ 1 , 2 , 3 ] . 

Максимум полосы люминесценции находится при 2,6 аВ в 
кристаллическом кварце и при 2,7 аВ в стеклообразном квар­
це. Полуширина этих полос и термическое тушение ."«-минесцен-
ции в кристаллическом и стеклообразном кварце совпадают[1,3]. 

Полоса около 2,7 эВ наблюдается в спектре люминесцен­
ции любого образца кварца, независимо от его чистоты. На. 
основе этого можно полагать, что природа такой полосы обус­
ловлена собственными дефектами. 
' При исследовании катодолюминвеценции пленок 8а©2 на 

кремниевой основе[6] обнаружено, что центры люминесценции 
полосы ори 2,7 эВ находятся преимущественно около границы 
31-5Ю 2 . Это указывает на связь центров люминесценции с 
искажениями стехиометрии кварца. 

Предполагается [3 ] , что при возбуждении рентгеновским 
излучением полоса люминесценции в районе 2,7 аВ возникает, 
когда дырка рекомбинирует с электроном, захваченным кисло­
родной вакансией, т . е . к 1-центром. Такая интерпретация под-



тверхдается равенством слада интенсивностей катодолшинас-
ценции в полосе окаю 2,7 эВ и оптического поглощения Е.' -
центров в полосе при 5,7 эВ [5*1. 

В работе [4 ] указана возможность возбуждения данной 
полосы люминесценции ультрафиолетовым светом. Спектр воз­
буждения имеет полосу с максимумом при 6,2 эВ. 

Целью нашей работы являлось поиск прямой связи между 
полосой люминесценции около 2,7 эВ и кислородными ваканси­
ями в кварце, а также определение механизма фотолюминес­
ценции при возбуждении в полосе при 6,2 эВ. 

Методика эксперимента 

Были изучены оптические характеристики чистого стек­
лообразного кварца с различным стехиометрическим соста­
вом1 и кристаллического кварца - концентрацией случайных 
примесей ве более К Г 3 мод.*. 

Измерены спектры рентгенолюминесценции в интервале 
температур от 5 К и до 300 К, спектры Фотолюминесценции 
при 77 К, спектры поглощения при 300 К , кривая затухания 
фэтолп.шнесценции11* при 77 К, спектр фотопроводимости (по 
методике [ 7 ] ) . Спектры регистрировались яа автоматическо"*. 
установке для оптических измерений, управляеыгч с помощ-ю 
ЭВМ "Днепр-1", и на вакуумных монохроматорах типа Ви-1 
в ШР-2. 

Режим термической обработки образцов был следующие: 
• нагревание в вакууме до 10С0°С и 1500°С с последующим 

быстрым охлаждениеы. Время охлаждения образца до темпера­
туры 600°С примерно 10 сек. 

Результаты 

Влияние дефицита кислорода на интенсивность люминес­
ценции. На рис.1 изображены спектры рентгенолюминесценции 

* Авторы статьи выражают благодарность А.Г.Боганову 
за предоставление образцов. 

х = Приносим благодарность Р.А.Кивку за предоставление 
установки с температурами жидкого гелия • за оказание по­
мощи при измерениях. 

я предоставление установки 



стеклообразного кварца. Образцы I и 2 изготовлены в одинако­
вых условиях из одного и того яе сырья, но они различаются 
дефицитом кислорода примерно в 4 раза. Полоса люминесценции 
с максимумом около 2,7 эВ интенсивнее в образце с более вы­
соким дефицитом кислорода. Уменьшение концентрации случай­
ных лримесей в 5-10 раз мало влияет на интенсивность згой 
полосы люминесценция (см.данные к рис .1 ) . 

Влияние термической обработки образца на полосу люми­
несценции при 2,7 эВ. Спектры глнтгенолюшнесценпии стекло­
образного кварца до и после термической обработки приведены 
на рис.2. После обработки при температурах до 1200°С измене­
ния интенсивности полосы люминесценции около 2,7 эВ не на­
блюдается (кривая 2 ) . Возрастает интенсивность полосы при 
2,3 эВ. Эта полоса люминесценции обусловлена примесями [8,9] 
поэтому можно полагать, что увеличение ее интенсивности пос­
ле термической обработки объясняется активацией примесей, 
присутствующих в образце. 

г. 
СИПИ.9. -

Р в с . I . Спектры рентгенолюминесценции стеклообразно­
го кварца при 80 К. 

Образец I 2 
Дефицит кислорода 5-т.О""* 2* 10" % 
Концентрация слу-

чайных примесей КГ3* Ю-З^ 5 10-4 

3 
5-КГ- 3 * 



После обработки при температуре 1500°С наблюдается уве ­
личение интенсивности полосы люминесценции около 2,7 эВ при­
мерно 1,3 раза. Объясняется это увеличением концентрации кис­
лородных вакансий в образце. 

I, 
отн.гд. 

3 

I, 
отн.гд. 

3 

7 2 / / \ 

1 / ' Л 

—. 1 — . о 1 ' — " - = " — 1 1 ; 

1 2 3 Ь,,»В 
Р I с . 2. Спектры ревлгенолжшесценции стеклообразно­

го кварца при 300 К. 

1 - термически необработанный образец; 
2 - обработанный при 1200°С; 
3 - обработанный при 1500 С. 

Прогрев образца природного кварца до 1500°С также при­
вел х возрастаяло интенсивности этой полосы люминесценции 
в 1,13 раза. 

Предполагается, что усиление интенсивности полосы ренр 
генолюминесценции около 2,7 эЗ после термической обработ­

ки обусловливается увеличением концентрации кислородных 
вакансий в образце. Сравнение интенсивности этой полоса 
до • после термической обработки образца при 1500°С (рис.2) 
показывает, что изменение концентрации кислородных вакан-



сии после термической обработки имеет величину такого же по­
рядка, какую имеет их концентрация до этой обработки, обус­
ловленная дефицитом кислорода (5-1СГ 3 2) . 

Если предположить, что свободная энергия образования, 
вакансий кислорода в правильной сетке стеклообразного квар­
ца Ё1/.зет величину около 4 эВ, то их концентрация даже при. 
1700°С не превысит 10~^% [ 10 ] . Концентрация кислородных ва­
кансий, полученная в процессе термической обработки, около. 
Ю - 3 ? . Это соответствует свободной энергии образования ва­
кансий кислорода около 2 аВ. Низкое значение свободной энер» 
гни, вероятнее всего, объясняется участием немостиховых ато­
мов кислорода в образовании кислородных вакансий. Концентра­
ция немостиковых атомов кислорода в стеклообразном кварце 
определяется концентрацией металлических примесей, которая 
в исследованныг образца*: достигает примерно 1СГ 3 ?. 

Механизм люминесценции.В настоящее время в литературе 
существует общее мнение, что полоса около 2,7 аВ в спектрах 
ровтгенолюманесценции а ват од ол шанесценции возникает при 
рекомбинации дырки с Е'-центром [ 2 - 6 ] . 

Р и с . 3 . Фотопроводимость Р и с . 4 . Затухание люми-

1.А 

т.мсек 6 7 Ну.эВ 

стеклообразного 
Т= 300 К. 

кварца несценции в районе 2,7 эВ 
при возбуждении в полосе 
при 6,2 эВ. т = 80 К. 
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с . 5 . I - спектры поглощения (Т = 300 К ) ; 2 -
тры возбуждения Лотолт*мнесценции около 2,7 эВ (Т = 20 К ) ; 

кристаллического кварца (А) я стеклообразного кварца (Б ) . 

О механизме лхминесценцин при возбуждении ультрафиоле­
товым светом в полосе 6 , 2 эВ в литературе данных нет. С. 
целью исследования этого вопроса снят спектр фотопроводи­
мости стеклообразного кварца в районе 5 , 6 - 7 , 0 эВ (рис.3)., 
и кривая затухрчия фотолюминесценции при возбуждения в па-
лосе 6 , 2 Е З (рис.4 ) . 

В спектре фотопроводимости, в отличие от спектров по­
глощения и возбуждения люминесценция ( р и с . 5 ) , не имеется.. 
полосы в районе 6 , 2 эВ, следовательно,при возбуждения в по* 
лосе 6 , 2 эВ механизм люминесценции не связан с освобождени­
ем носителей заряда. 

Затухание фотолюминесценции при 2 , 7 эВ хорошо подчиня­
ется экспоненциальному закону; время затухания около 3 0 
мксек. . -



На основе этих наблюдений можно предполагать внутрицент-
ровой характер механизма люминесценции. Время затухания для 
разрешенных переходов меньше I мксек, поэтому измеренное на­
ми время т может указывать на частично запрещенный характер 
электронного перехода, участвующего в лузшнесценция. 

Полуширина полос;- люминесценции около 2,7 эВ в интервале 
температур от 5 до 300 К не зависит от температуры. Она 
одинакова у кристаллического и стеклообразного кварца. Вмес­
те с большим стокеоаыы сдвигом это указывает на сильное вза­
имодействие центра лпиянесценцяя с фонолами. 

В ы в о д ы 

1. Центры дающие полосу люминесценции около 2,7 эВ в 
кварце, обусловлены собственными дефектами решетки - ваканси-
ямп кислорода. 

2. Люминесценция в полосе около 2.7 эВ при возбуждения 
ультрафиолетовым светом в полосе 6,2 эВ имеет внутрицентро-
вой характер. 
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В.В.Вишняков, М.Н.Попова 

ЗАПАСАНИЕ СВЕТ0СУМ?.« В Л Е Г И Р О В А Н Ш Х МЕДЬЮ КВАРГГИШ-'Х 

СТЕКЛАХ ПОД ДЕЙСТВИЕМ МОЩНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ РУБИНОВОГО 

ЛАЗЕРА 

В легированных медью кварцевых стеклах наблюдали запаса­
ние светосуммы под действием мощного света рубинового лазера, 
которое осуществляется в результате трехфотонного поглощения 
лазерного излучения примесными центрами. Светосумма высвечи­
вается при тепловом и оптическом девозбухдении а виде харак­
терной зеленой люминесценции медных центров. Изучали стабиль­
ность в темноте образовавшихся центров, дозовие зависимости, 
оптическое высвечивание центров, локальность их создания. Об­
наруженное явление может быть использовано для контроля оп­
тической прочности стекла без разрушения последнего. 

В в е д е н и е 

Изучение взаимодействия мощного лазерного излучения со 
стеклами представляет интерес ввиду широкого использования 
этого материала в лазерной технике и оптике. Большое коли­
чество работ посвящено проблеме разрушения стекол под действи­
ем лазерного света {ал., напр., о б з о р [ I ] ) . Изучена фото­
проводимость стекла, возникающая в результате многофотонного 
поглощения света рубинового лазера [ 2 ] . 

Нами обнаружено, что под действием мощного излучения ру­
бинового лазера, как и под действием рентгеновского излуче­
ния Гз], в легированных медью кварцевых стеклах наблюдается 
запасание светосумло;. Такое запасание осуществляется в ре­
зультате трехфотонного поглощения лазерного излучения примес­
ными центрами в кварцевом стекле. Следствием трехфотонного 
поглощения является образование центров окраски, которые чме-
ют свои наведенные полосы поглощения в видимой и ультрафиоле­
товой области спектра. Светосукма, запасенная на образовавшихся 
центрах, высвечивается при тепловом и оптическом девозбужде-
ниях в виде характерной зеленой люминесценции медных центров. 
Механизм люминесценции оекомбинационный. 



Э к с п е р и м е н т 

Образцами служили прошшлечные кварцевые стекла марок 
КИ (полученные вакуум-компрессионным методом) и КА (выплав­
ленные в пламени кислородно-водородной горелки), содержащие 
неконтролируемые примеси К, № , и до Ю - 2 вес."». Медь вво­
дили путем электродиффузии [ 4 ] . Далее кварцевые стекла соот­
ветствующих марок, легированные медью, будут обоз1!ячаться 
КА (Си) , КИ (Си ) . 

Светосумма ч исследуемых образцах запасалась единичны­
ми импульсами мощного излученич рубинового лазера с модули­
рованной добротностью. Длительность импульса З-Ю"" 3 сек. 
Энергия излучения в одном импульсе была 0,5 Дж и могла ос ­
лабляться калиброванными светофильтрами. Излучение фокусиро­
валось на образцы линзой с фокусным расстоянием т" = 80 см. 
Для запасания светосуммы испольиовали^световые потоки с кван­
товой интенсивностью около 102 7фот/см'*-сек, близкой к порогу 
разрушения образца, я для высвечивания - с интенсивностью до 
Ю 2 " 3 фот/ал2- сек. Стимулирующим светом мы будем называть 
свет такой интенсивности, при которой запасание светосуммы 
практически не происходит, а лишь в наведенных полосах по­
глощения стимулируется люминесценция. Во всех измерениях 
температуру при запасании светосуммы, а также гри оптическом 
высвечивании ее поддерживали постоянной,и она составляла 300 К. 

После запасания светосуммы легированные медью кварце­
вые стекла облучали красным стимулирупцим светом рубинового 
лазера. В ответ на такое облучение наблюдали фотосцинтилля­
ции, которые регистрировали фотоэлектронным умножителем 
Ра -35. Регистрация импульсов излучения лазера осуществлялась 
с помсщью коаксиального фотоэлемента ФЭК-09 с интегрирующей 
цепочкой. Электрические сигналы от Рл -35 и ФЭК-09 подавали 
на вход двухлучевого осциллографа ДОС0-1 и фотографировали 
с экрана. Длительность фотосцинтилляций измеряли как для 
случая внецентрового возбуждения красным светом, так и при 
внутрицентровом возбуждении импульсами второй гармоники ру­
бинового лазера. Для удвоения лазерной частоты использовали 
кристалл АДР. 



Р а с . I . Кривые термовисвечивания кварцевого стекла 
марки КА (Си) , облученного интенсивным светом рубинового 
лазера ( I ) и рентгенизованного (2) при комнатной температуре. 

т. м к сек 
100 2 0 0 . 

100 200 
т, м к с е к 

Р и с. 2. а - осциллограмма импульса люминесценции квар­
цевого стекла марки КА(Си) при возбуждении импульсом рубиново­
го лазера. Длительность возбуждения 3-10 "^сек, Т = 300 К; 

б - обработка осциллограммы в полулогарифмическом масштабе. 



Интенсивность стимулированной красны?.: светом сцинтилля­
ции является мерой числа образовавшихся под действием мощно­
го лазерного облучения центров т стекле. .Методом измерения 
этой интенсивности мы изучали стабильность в темните обра­
зовавшихся центров, дозовые зависимости, оптическое высвечи­
вание центров, локальность их создания (образец помещали на 
микрометрический столик с перемещением в направлении, пер­
пендикулярном падаицег-у излучению). 

Запасание светосуммы регистрировали также методом тер— 
мовысвечивания (ТВ) . Для получения кривых ТВ образец нагре­
вали с постоянной скоростью 6 гпад/мкн , люминесценцию ре­
гистрировали с помощью ФЭУ-39 и фотокомпенсадионного микро-
амперметра Ф-116. 

Р е з у л ь т а - ы 

Теомовнсвечивпнке. При нагревании предварительно облу­
ченный лазером образец стекла с примесью меди ярко 
светится зеленим светом. Спектр термслюминесценции состоит 
из полосы свечения медных центров с максимумом при 2,4 эВ 
[ 5 ] . На рис.1 приведены кривые ТЗ облученного лазером и,для 
сравнения, рентгенизованного образца. Положения пиков ТВ 
практик зеки совпадают. Это указывает на то, чт_ при рентге­
новском и при лазерном облучении в стекле создаются центры 
одинакового типа. 

Спектральный состав <Ьотостимул;;оозанпоГ1 лпг.«несненц..:< 
и длительность фотоецмггч'тляций. В ответ на возбуждение ко­
ротким ( ~30 нсек) импульсом ст;1мулируицего красного света 
( \ =694 нм) в облученном лазером кварцевом стекле с при­
месью меди возникает фотосцинтклляцш простой экспоненциаль­
ной формы с длительностью т = 80 мкеек (рис .2 ) . Фронт на­
растания т и < : I мкеек и определяется постоянной КС -цепоч­
ки. Такого же вида сцинтилляция возникает в необлучегашх 
стеклах при возбуждении в ультрафиолетовых полосах внутри-
центрового поглощения меди светом второй гармоники рубино­
вого лазера ( Л = 347 нм). Спектральный состав свечения так­
же одинаков и соответствует люминесценции медных центров с 
максимумом при 2,4 эВ х - Это свидетельствует о том, что в 

х Для определения спектра свечения сцинтилляции регистриро­
вали через монохроматор УМ-2. 
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Р и с . 3 . Зависимость интенсивности фотостимулированной 
люминесценции I от длительности темновой паузы. 
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Р и с. 4 . Зависимость интенсивности фотостимулированной 
люминесценции I кварцевого стекла марки КА(Си) от интенсив­
ности стимулирующего лазерного света I . Тангенс утла накло­

на проведенной прямой п = I . 



Р и с . 5. Зависимость интенсивности фотостимулирован­
ной люминесценции I квапцевого Стекла марки КА(Си) от интен­
сивности лазерного езета I , при которой происходит запа­
сание светосуммы. Интенсивность стимулирующего света 
Ю 2 4 с м ~ 2 - с е к - 1 . Проведена прямая с тангенсом угла наклона п«3, 

обоих случаях свечению предшествует одно и то же возбужден­
ное состояние медного центра. В случае стимуляции красным 
светом это состояние возникает вследствие рекомбинационных 
процессов [ 3 ] . 

Стабильность образовавшихся центров при комнатной тем­
пературе. Образовавшиеся в стекло под действием лазерного 
излучения центры стабильны при комнатной температуре. Ин­
тенсивность стимулировашюй слабым (когда высвечивание не 
происходит) красным светом люминесценции I падает в 1,5 
раза за первые 5 часов, затем она не меняется (рис .3 ) . Обыч­
ный дневной свет практически не влияет на разрушение центров. 

Зависимости от интенсивности. С помощью стимуляция до­
статочно слабым красным светом было установлено, что интен­
сивность фотостимулированной люминесценция зависит линейно 
от интенсивности стимулирующего света (рис . 4 ) . При фикси­
рованной интенсивности стимулирующего света интенсивность 
фотостимулированной люминесценции зависит кубично от интен­
сивности излучения лазера, создающего центры (рис .5 ) . 



Дозовые зависимости. Накопление центров идет сначала 
линейно по числу лазерных импульсов, затем наступает насы­
щение (рис .6 ) . Насыщение связано, видимо, с равновесием меж­
ду образованием и высвечиванием центров. На доэовой зависи­
мости, снятой при большей интенсивности лазерного света,-
имеется скачок, соответствующий возникновению пробоя и раз­
рушения образца. Здесь наглядно демонстрируется явление оп­
тической усталости при облучении стекла лазерным светом с 
интенсивностью, меньшей, чем пороговая для разрушения [ 6 ] . 

Локальность создания центров. Размер области, где на­
блюдается фотостимулированная люминесценция, совпадает с 
размером лазерного пятна на образце. Таким образом, центры 
создаются локально лишь в области, подвергшейся лазерному 
облучению. 

Оптическое высвечивание светосуммы. Наш осуществлялось 
юлгульсное высвечивание красным светом светосуммы, запасен­
ной в стекле под действием мощного лазерного облучения. Кри­
вая оптического высвечивания хорошо аппроксимируется ?кспо-
нентой (рис .7 ) . Зная показатель экспоненты, интенсивность и 
длительность высвечивающего импульса, можно оценить эффек­
тивное сечение поглощения о~ этого света, [ 7 ] . Соответствующий 
расчет дает для о" оценку <Гг 4,3-10" - " с м 2 . 

Коасная люминесценция в рентгенизовалных кварцевых стек­
лах с медью. В достаточно сильно рентгенизованном кварцевом 
стекле марки КА(Си ) излучение второй гармоники рубинового 
лазера ( Л = 347 нм), кроме зеленой люминесценции медных 
центров, вызывает еще красную лхмнннесценцкю с максимумом 
при 1,8 эВ. Длительность импульсов люминесценции Т = 12 мкеек, 
интенсивность зависит линейно от интенсивности возбуждающе­
го света. Такая же люминесценция наблюдается и после во-дей-
ствия мощного лазерного излучения. В нелегированных стек­
лах красная люминесценция не наблюдается. Сравнение с данны­
ми работы [3] заставляет думать, что мы имеем дело с внутри-
центровой люминесценцией центров Си** . 



Р и с . 6. Лозовые зависимости. 
По л с и ординат отложена интенсивность фотостимулирован­

ной лшинесцекции I при фиксированной интенсивности стю<^ли-
рующего света Ю"см"""-сек"'; по оси абсцисс - число запасаю­
щих светосумму последовательных импульсов лазерного света 
с интенсивностью 1= 1 0 " ' ы см" 2 -сек" 1 (кривая I ) и 

I =10 , ы см'''•сек'1 (кривая 2 ) . 

Р и с . 7. Высвечивание лазерными импульсами с интенсив­
ностью I = 1 0 2 6 , 0 см" 2 -сек" 1 светосуммы, запасенной в квар­
цевом стекле марки КА (Си) при облучении лазерными импульса­
ми с интенсивностью I = 10 2 ' в Э см 2 • сек 1 . 

I - интенсивность люминесценции, возникающей под дейст­
вием стимулирупцего света с интенсивностью 10 см" • сек" . 



О б с у ж д е н и е 

Методами терло- и фотостимулированной люминесценции по­
казано, что под действием света рубинового лазера в стекле про­
исходит запасание светосуммы. Интенсивное красное излучение 
в этом отношении эквивалентно гораздо более коротковолновому 
рентгеновскому. Кубичная зависимость интенсивности фотости­
мулированной люминесценции от интенсивности излучения лазе­
ра, запасающего светосумму, заставляет подумать, что центры 
в стекле создаются в результате трехфотонного поглощения ла­
зерного света (энергия кванта 1,78 эВ ) . С этим выводом со­
гласуется и тот факт, что в стекле и кварце под действием 
света рубинового лазера наблюдается фотопроводимость,причем 
для фотонности этого процесса экспериментально найденные зна­
чения следующие: стекло - п= 3,4±0,8; плавленый кварц 
п = 3,8*0,4; кристаллический кварц - п = 3,6*0,6 [ 2 ] . 

Ширина запрещенной зоны в кристаллическом кварце по дан­
ным работы [ 8 ] составляет 12,0*0,3 эВ, поглощение в области 
8,5 эВ приводит к образованию экситонов. Можно говорить и о 
соответствующих зонах в кварцевом стекле [ 9 ] . Величина 5,36 эВ 
(энергия трех фотонов рубинового лазера) существенно меньше 
названных значений. 

Авторы работы [2] на основании анализа данных по фото­
электронной эмиссии, фотопроводимости, ультрафиолетовому по­
глощению считают, что трехфотонно поглощает комплекс -51-о'На*. 
В результате этого поглощения электрон, связанный с немости-
ковым кислородом, уходит в зону проводимости, а ионыЫа*, 
компенсировавшие заряд, освобождаются: 

• I 

0 о 
- 0 - 5 | - 0 - » о * •* - 0 — 5 1 - 0 + ыо* .е " . 

1 I . I 

0 о 
1 I 

В нашем случае помимо центров, связанных с неконтролиру­
емыми примесями Ма*0"-5«-, К +0"—А1- , существуют медные при­
месные центры. Известно, что медь в кварцевом стекле вытесня­
ет ионы примесей, образуя квазимолекулярный центр Си*-0- 51 -
[ ю ] . ОСНОВНОЙ уровень меди в кварцевом стекле расположен на 



7,4*0,5 эВ ниже дна зоны проводимости, первый возбужденный 
отстоит от основного приблизительно на 5 эВ [В ] . Известно, 
что возбуждение в первой полосе поглощенич центров Си*-0'-У>-
в обычных условиях не приводит к делокалгзацкк за.лда. Од­
нако мощное лазерное излучение, во-первых, дает большую на­
пряженность электромагнитного поля в веществе, что цакзодлт 
к сдвигу энергетических уровней [12 ] , во-вторых, нагревает 
вещество. Оба эти явления могут облегчить ионизацию примус­
ных центров. Для выявления и* относительной роли необходима 
дополнительные эксперименты и оценки. Образовавшиеся центрч 
разрушаются термически или светом. Появившиеся при этом не­
равновесные носители заряда рекомбиняруют через медные цен­
тры [ 3 ] . Рекомбинация сопровождаетач характерным ззлекы:.; 
свечением меди. 

В заключение заметим, что обра -ование центров 
окоаски в стекле под действием мощного лазерного света 
может быть причиной самофокусировки, подобно тому, как это 
происходит в шелочне-галоидннх кристаллах [ I I ] ( с центрами 
связаны полосы поглощения и, следовательно, изменение пока­
зателя преломления). Самофокусировка, в свои очередь, при­
водит к резкому повышению концентрации светового поля к 
разрушению стекла. 

Об.груженное нами явление запасания светосуммы при воз­
действии на стекло светом предпробойной интенсивности мохе? 
быть использовано дтл контроля оптической прочности стекла 
без разрушения последнего. В принципе возможна с запись ил-
формации таким светом с дтшнесцентшм считыванием более 
слабым светом того же лазера. Однако мощности лазерного 
света, необходимого для записи, видимо, чересчур велики. 

Азторы выражают благодарность А.Н.Тр7хину за предостав­
ление образцов и обсуждение вопросов, связанных со строени­
ем медных центров в стекле. 
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А.Н.Трухин, И.Т.Годыанкс 

ПРИРОДА ДЛИННОВОЛНОВОГО КРАЯ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ ' 
СТЕКЛООБРАЗНОГО КВАРЦА 

Измерены спехтры поглощения стеклообразного кварца в об­
ласти длинноволнового крал фундаментального поглощения пои 
температурах от 286 до 730 К. Найдено выполнение правила Ур-
баха в стеклообразном кварце, в котором, как и в кристалли­
ческом кварце, длинноволновый край -̂ укл «ментального погло­
щения, обусловлен зкеитонами. 

В стеклообразном кварце на.!Дено дополнительное поглоще­
ние на длинноволновом крл» фундаментального поглощения, кото­
рое подчиняется правилу Урбаха к обусловлено околопэимескык 
и околодефектным состояниями атомов основного вещества, вы­
званными неупорядоченностью структуры стекла. 

В большом числе твердых веществ поведение спектров длин­
новолнового края поглощения подчиняется эмпирическому прави­
лу Урбаха (см. , напр . , [1 ,3 ,4 ] ) . Имеются теоретические интер­
претации правила Урбаха [5 и 6 ] . 

Правило Урбаха виражает зависимость коэффициента погло­
щения от энергии фотонов и температуры в следующем виде: 

где « - коэффициент поглощения, Е - энергия фотона, Т -
темпетатура, <Г - параметр, характеризующий крутизну склока 
спектра поглощения, Е 0 - энергия максимума длинноволновой 
полосы фундаментального поглощения, л „ - величина коэффици­
ента- поглощения, на несколько порядков превышающая х^указан-
ной полосы,-Ки - эффективная энергия фононаучаствующего в про­

цессе поглощения, б"0 - величина по теории [ 6 ] , равная 2/3 об­
ратного значения константы экситон-фононного взаимодействия. 



Найдено [ 2 ] , что в кварце поглощение на длинноволновом крою 
фу1(дамекгалъ..ого поглощения зависит от температуры. Выполне­
ние правила Урбаха в кристаллическом кварце впервые установ­
лено в работах [ 7 , 8 ] . Однако осталось неясным поведение длин­
новолнового края фундаментального поглощения и возможность 
выполз.-'лия правила Урбаха в стеклообразном кварце. 

Ь'ы измеряли спектры поглощения стеклообразного кварца 
пропиленных марок: КИ ( I тип), КВ ( I I тип) , КУр КУ 2 ( I I I 
ТИй), КСШ (между I I I и 1У типом) на вакуумном монохроматоре 
ВМР-2. Источником вакуумного ультрафиолета, служила газораз-
рядная водородная лампа с холодным алюминиевым катодом,скон­
струированная в Проблемной лаборатории физики полупроводни­
ков ЛГУ ВК.П.Стучки. Для измерения спектров поглощения при 
разных температурах использовали азотный криостат (180-320 К) 
и высокотемпературный термостат (280-800 К) Толщина полирован­
ных образцов стеклообразного кварца, диаметр-0,05 мм. 

Часть исследованных образцов стеклообразного кварца ( а = 
0,025 мм) была получена выдуванием тонкостенжх шаров из стек­
лообразного кварца в пламени водородной горелки. Спектры погло-
щеиия кристаллического и стеклообразного кварца измеряли мето­
дом одного образца и методом двух образцов. Во втором случае 
автоматически учитывалось отражение. 

Измерения спектров поглощения стеклообразного кварца по­
казали, что на краю оптического поглощения зависимость коэффи­
циента поглощения от энергии фотонов и температуры описывает­
ся формулой ( I ) ( рис .1 ) . 

Величины параметров Е 0 = 8,7*0,2 эВ и <*„ = Ю 4 - *см~* 
значительно отличаются от значения для кристаллического квар­
ца Е0 = 10,5*0,3 эВ и « о = Ю 1 1 * 2 » " 1 [ 7 , 8 ] . Полоса экситон-
ного поглощения в стеклообразном кварце расположена-"' при 10,2 эЗ, 
т . е . на 0,2 эЗ меньае, чем в кристаллическом кварце. Основные 
свойства кристаллического и стеклообразного кварца совпадают. 
Необходимо проверить, является ли отличие краевого поглощения 
стеклообразного кварца от кристаллического фундаментальным 
свойством илн оно обусловлено, например, дефектами. 

Известно, что небольшие добавки примесных атомов в ще-
лечно-галоидные кристаллы могут существенно влиять на поглоще­
ние крач. С целью предупреждения такого влияния проводят из-



Р и с. I . 
Кривая I 

Спектры поглощения кварцевого стекла марки КСШ. 
-при Т = 293 К; кривая 2 - при Т = 350 К. 



Р и с. 2. Спектры поглощения кварцевого стекла марки КИ. 
Кривая I - при Т = 286 К; кривая 2 - при Т • 473 К; кри­

вая 3 - при Т = 728 К. 



мерения спектров поглощения при более высоких температурах и 
меньших толщинах образцов [з] , когда фундаментальное поглоще­
ние превалирует над поглощением,обусловленным примесями.Поэто­
му при высоких температурах проведена серия измерений с образ­
цами стеклообргзкого кварца марки КИ толщиной 0,025 мм (рис .2 ) . 

Для температур 286 К 473 К как и в предыдущих измерени­
ях [ 7 ] , Е 0 = 87 эВ и « „ = с м - 1 . Однако при высоких тем­
пературах (473 К, 728 К) Е 0 = 10 эВ и а 0 = Ю 1 2 с м - 1 . Ана­
логичный результат тлеет место и для кварцевых стекол I I I ти­
па. Параметры, полученные при высоких температурах, соответ-
стЗу5п' параметрам первой экситонной полосы поглощения. Сле­
довательно, при высоких температурах длинноволновый край 
фундаментального поглощения стеклообразного кварца обуслов­
лен этой полосой. Значение параметра о~ в кварцевом стекле 
марки КИ при температуре 728 К равно 0,5, что сопоставимо 
в предела.: ошибки с величиной б" в кристаллическом кварце 
Поглощение, примыкающее к краю фундаментального поглощения 
(параметры Е0 = 8,7 эВ и « „ = Ю 5 с м - 1 ) , по-видимому, име­
ет дефектную природу. Однако коэффициенты поглощения 
(2000 см - * ) свидетельствуют о том, что дефекты возмущают 
атомы основного вещества. Возмущающее действие дефектов в 
стеклообразном кварце больше, нежели в кристаллическом. 
Концентрации собственных и примесных дефектов в кристалле 
и стекле одного порядка. 

В ы в о д ы 

1. Длинноволновый край фу1шамеьтального поглощения стек­
лообразного кварца обусловлен первой экситонной полосой по­
глощения с максимумом при 10,2 эВ. 

2. В стеклообразном кварце к длинноволнового краю фун­
даментального поглощения примыкает поглощение, которое обу­
словлено околодефектными состояниями атомов основного вещества. 
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О.Р.Закис, А.В.Москальонов 

отштмъ ЭНЕРГИИ ФОНОКОВ, ОБУСЛОВЛИВАВШИХ 

ЗАВИСИМОСТЬ КРАЯ «ЖАМЗГГАЛЬНОГО ОПТИЧЕСКОГО 

ПОГЛОЩЕНИЯ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ 

Температурную зависимость края гпундаментального оптичес­
кого поглощения кристаллического и аморфного А * 2 ь 3 и крис­
таллического КО 1.сслздовалп от визгах температур до темпера­
тур существования жидкой <?азы. В области ниже температуры 
стеклования зависимость края поглощения аморфного А 5 2 5 л от 
температуры обусловлена «Т звонами с энергией 46±2 мэЗ. Для 
кристаллического А$ г5 3 и КО в области ниже температуры плав­
ления зависимость края поглощения от температуры обусловлена 
фононами с энепгиями 45±1 мэВ и 18*1 мэВ соответственно. 
Структурные ппймененвя, возникающие з указанных материалах 
при более высоких температурах, -риводят к отклонению от 
установленной температурной зависимости. 

Многие кристаллические в аморЗяые твердые тела имеют 
экспоненциальный участок на краю фундаментального оптичес­
кого поглощения [ 1 , 2 ] . Зависимость коэффициента поглоще­
ния сс от энергии ({стонов Н* в температуры Т в районе 
экспоненциального у тетка для кристаллических и аморСных 
п оду проводник ов описывается эмпирическим правилом Урбаха: 

где С" - некоторый параметр, Е д - ширина запрещенной з о ­
ны. Во многих аморфных полупроводниках набл-сдалось, что 
при температурах ниже комнатной происходит незначительное 
изменение наклона зависимости 1п а от Ь» [ I ] . Это означа­
ет, что величина !Г/кТ , определяющая наклон кривых по­
глощения, в соответствуажам интервале температур является 
примерно постоянной, и правило Урбаха может быть выражено? 

Таие I . 1п :Адогрпоиа а л а Ы ц ш . й З в а х с о п а и с Е о г а , 
С а а р . 4 ; Таис I . Р1епид Рте е е , 1 9 7 4 . 



1 Т о у о г а и а У . - Н г о е г . Т п е о г . Р Ъ у в . С К у о Г . о ) ' , 1 9 5 9 , 2 2 . 

* = « 0 е х Р р ^ ] ; (2 ) 
где Т * - некоторая эффективная температура, слабо зависящая 
от температуры. 

Для ионных кристаллов экспоненциальные участки полос 
эксптонного поглощения описываются правилом Урбаха в (Тюрме 
( I ) с заменой Ед на некоторый параметр Е„ [ 2 ] . Тойодзава * 
объяснил наличие экспоненциальной части линий экситонного 
поглощения экситон-сюноняым взаимодействием. В частности, для 
щелочнс— .алоидных коисталлов было получено: 

где (Г0 - некоторая постоянная, пропорциональная обратной ве­
личине экситон-Фононного взаимодействия, Ъсо - средняя энер­
гия оптических Фононов. 

Таким образом наклон зависимости 1п«. от Ко в случае 
щелочнс—галоидных кристаллов (по-видимому, и для большинства 
ионных кристаллов) является Функцией от температуры в широ­
ком температурном интервале [ 3 , 4 ] . 

Исследование края фундаментального оптического поглоще­
ния кристаллического А$ г 5з от гелиевых температур до темпе-, 
ратур выше плавления материала было проведено в работе [ 5 ] . 
По той же методике нами было проведено исследование края 
Фундаментального поглощения аморфного трисульФяда ммпьяка и 
монокристаллического КО" . 

Спектры поглохеиия аморфного трисульФида мышьяка пред­
ставлены на рис.1 (спектры поглощения кристаллического мате­
риала см. в работе [ 5 ] ) . Во всем интервале температур зави­
симость коэффициента поглощения от энергии Фотонов как для 
кристаллического, так и для аморфного трисульфида мышьяка 
описывается экспоненциальным законом и может быть выражена 
правилом Урбаха ( 2 ) . 

Установлено, что величина лТ* , определяющая наклон за­
висимости 1п л от М , слабо зависит от температуры до темпе­
ратуры плавления в случае кристаллического материала 



10* 

1 С ' 

Ю 15 З С 2'. 

Р и с . I . Спектр поглощения аморфного А$^5^ при различ­
ных температурах ( К ) . 

и до температуры стеклования Тэ для аморфного вещества. 
Можно предположить, что температурная зависимость поглоще­
ния определяется в основном функцией ЕДТ} , которая для 
полярных кристаллов в однофононном приближения согласно Фэ-

' ну [6.1 может быть представлена в следующем виде: 

Е д а) = Е д ( о ; - А [ е х р ( 4 | - ) - 1 ] , (4) 

где Ъи> - энергия оптических фононов, обусловливашвх из­
менение ширины запрещенной зовы с изменением температуры. 
Форма края поглощения для трасульфида мышьяка почти не зави­
сит от температуры в указанном выше температурном интервале, 
поэтому температурная зависимость энергии фотонов Е* , при 
которой ИИИиИи щ и и — принимает фиксированное зна-



ченае, отражает температурную зависимость оптической ширины 
запрещенной зовы Е д ( т ) . 

Зависимость значений энергии фотонов Е. л . соответству­
ющих величине «. • 100 см" 1 (см.рис . 2 ) , от температуры хоро­
шо описывается функцией (4 ) я для кристаллического, и для 
сте.лообразного А$ г 5 Л . в случае описания температурной за­
висимости энергии фотонов функцией ( 4 ) , величина А является 
параметром, зависящим от структуры. Значение "лсо для аморф­
ного трисульфида мышьяка равно 45±2 мэВ, что соответствует 
основному пику спектра продольных оптических Фононов[7].Для 
кристаллического материала энергия фононов равна 46*1 мэВ, 
что также соответствует одной из частот спектра продольных 
оптических фононов кристаллического три сульфида мышьяка 
[ 8 ] . Отклонения от зависимости (4 ) наблюдаются только, при 
температурах вншеТд для стекла я в области жидкой Фазы для 
обеих структур. 
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Р и с. 2 . Температурная Зовисимость энергии фотонов, 
соответствующей « = 100 см"*, для кристаллического ( о ) в 

аморфного (• ) А 5 2 5 л . 

Сплошные линии показывают температурную зависимость 
Е„ согласно ( 4 ) . Т,в Т п обозначают температуры стеклова-
* ния и плавления соответственно. 

Результаты показывают, что температурная зависимость 
края фундаментального поглощения как кристаллического,так 
и аморфного трисульфида мышьяка обусловлена злектрон-фо-



ионным взаимодействием, в котором участвуют, по-видимому, 
продольные оптические фононы. Структурные изменения, воз­
никающие выше Тд в аморфном материале и выше температу­
ры плавления в кристаллическом, вызывают дополнительный 
сдвиг края попощення в длинноволновую сторону и приво­
дят в темлературной зависимости Ед(Т ) , не подчиняющей­
ся формуле ( 4 ) . 

Спектры поглощения Ю (рис.3) измерены при темпера­
турах, начиная от комнатной до температур существования 
жидкой фазы (1000 К) , в при температурах ниже 900 К они 
согласуются со спектрами поглощения, приведенными в рабо­
те [ з ] . Из рис.3 следует, что и для жидкой фазы КО зави­
симость коэффициента поглощения от энергии фотонов явля­
ется экспоненциальной. 

Р и с . 3. Спектр поглощения Ю при различных темпера­
турах ( К ) . 





Как уже отмечалось. Фундаментальное оптическое погло­
щение в КО имеет эксятонный характер и наклон логарифми­
ческой зависимости поглощения зависит от температуры в ши­
роком температурном интервале. Тем не менее, температур­
ная зависимостг энергия фотонов Е в , соответствующей опре­
деленном'' значению поглощения <* , в кристаллическом состо­
янии хорошо описывается функцией (4 ) (рис.4) . Полученная 
из этой зависимости анергия фононов Ъы составляет 18-1 
мэВ, что в пределах ошибки соответствует энергии продоль­
ных оптических фононов в КО [ 9 ] . 

Структурные изменения, возникающие при плавлении крис­
талла, также вызывают дополнительный сдвиг края поглоще­
ния в длинноволновую сторону и приводят к другой зависи­
мости ЕЖ (Т) в жидкой Фазе. 

Таким образом, полу эмпирически выбранная зависимость 
(4 ) хорошо описывает температурный сдвиг и уиирение экси­
тонной линии поглощения в кристаллическом Ю ; она дает 
точное значение энергии оптических Фононов, ответственных 
за формирование и теллературный сдвиг экспоненциальной 
части края фундаментального оптического поглощения. 

В тех веществах, для которых параметр (Г из Формулы 
Урбаха описывается соотношением ( 3 ) , среднюю энергию фо­
нонов "Ьсо определяют по зависимости о" от температуры. 
Определенная таким способом энергия ггононов для КО равна 
1%1 мэВ (Т>200 К ) , что в пределах ошибки совпадает со 
значением, полученным из зависимости Е К ( Т ) . 

На основе вышеизложенного можно заключить, что, кро­
ме основанного на теории Тойодзавы метода, возможен дру­
гой способ определения энергия фононов, обусловливающих 
температурную зависимость края Фундаментального оптичес­
кого поглощения. Этот способ является, по-видимому, бо­
лев универсальным, так как позволяет определять энергию 
фононов в твердых телах и в кристаллическом, и в аморф­
ном состояния. 
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Я.Г.Клява, Ю.Я.Пуранс 

ЭЛЕКТРОННЫЙ ПАРАМАГНИТНЫЙ РЕЗОНАНС ЗОЛМРАЙД 
В СТЕКЛАХ СОСТАВА СаО-Р^-УУОд 

Исследовшш спектры электоонного парамагнитного резонанса 
(ЭНР) стекол состава СаО-Р го 5-«/Од . Идентифашрована лгакя 
ЭПР, соответствующая пятивалентному вольфраму V/5* . Обнару­
жено, что концентрации паоалагнптных ионов IV 5 * в этих стеклах 
составляют 10" -10 1 3 ал'3 ."а воемена спин-оепеточноЗ релаксации -
1-10"" -3 -Ю" 8 сек . Измеоет: значения перпендикулярной и парал­
лельной компонент с-тензора (Л'5* . Сопоставление гас экспери­
ментальных значений с теооетячееками, рассчитанными методом 
кристаллического поля, позволяет сделать визод о том, что ионы 
V/5* в исследованных образцах находятся в октаэдрическом окру­
жении, сжатом вдоль тетрагональнол оси. Зависимость концентра­
ции ионов \*/5* от соотношения компонент стекол указывает на 
возможность того, что при содержанка Р }05 менее 25 мол.Я часть 
диамагнитных ионов VI6* переходи, из октаэдрического окружения 
в тетраэдоическое. 

В в е д е н и е 

В последнее время возпос интерес к исследованию стек­
лообразного состояния вещества методом электронного парамаг­
нитного резонанса (Э1Г) . Для стекол это дает, пазумеется, бо­
лее ограниченную информацию, чем для монокристаллов. Тем не 
менее ЭПР позволяет получить столь важные сведения о структуре 
стекла, как симметрия и координация стеклообразуидих ком­
плексов, характер химических связей в стеклах. Методом ЭПР 
возможно однозначно установить, каково валентное состояние 
ионов переходных металлов в стеклах, а также получить све­
дения об изменении структуры специально синтезированных се ­
рий стекол в зависимости от соотношения компонент или от у с ­
ловий синтеза. 

В настоящей работе анализируются результаты изучения 
ЭПР стекол состава Со. О - Ра 0$ - УУ03.В исследовании таких стекол 
метод ЭПР пока не был примвнея.Интерес к ним проявлен прежде 
всего, в связи с их важными 'Физическими свойствами.обуслов-



ленными содержанием в них вольфрама: интенсивной окраской [ I ] , 
повышенной загнтной способностью от проникающей радиации [ 2 ] . 
Кроме того, исследование ЭПР стекол, содержащих вольфрам,пред­
ставляет интерес и потому, что парамагнитные состояния . иона 
вольфрама вообще изучены крайне мало. Причина заключается г том, 
что ион вольфрама в соединениях находятся, как правило, в за­
рядовом состоянии ^ ' * / 5 р « и, следовательно, диамаг­
нитны. ЭПР парамагнитных ионов V/5* / 5 й 4 , 2 5 / исследован в 
дефектных монокристаллах Са •А' 0 4 [ 3 ] , в замороженных раство­
рах [ 4 ] , в стеклах [ 5 - 7 ] . В работах [5,6] на основании изуче­
ния ЭПР иона И/5* в щелочно-боратных , силикатных и фосфат­
ных стеклах с небольшим содержанием УУ03 (2 кол.%) были сде­
ланы определенные выводы о структуре стеклообразующих комплек­
сов. Известны данные об ЭПР фосфатных стекол, содержащих от 
30 до 70 мол.Я 1У0̂  , [ 7 ] , без каких-либо заключений относи­
тельно структуры стекла. 

Параметры образцов и методика экспериментов 

Образцы были синтезированы в Проблемной лаборатории фи­
зики полупроводников Латвийского государственного университе­
та км.П.Стучки. х Их состав приведен в таблице. Все образ:» , 
за исключением I I , содержат УУ03 . Образцы 1-9 представляют 
собой серию с постоянным соотношением компонент СаО и М0 3 , 
равным единице. 

ЭПР измерен на радиоспектрометре РЭ-1301, снабженном 
криостатом для работы в интервале температур 100-293 К. Зна­
чения д -факторов и ширины линяй ЭПР измеряли с помощью эта­
лонного образца двфеналг-икрнтгидразила, помешенного в резо­
натор радиоспектрометра рядом с исследуемым образцом, и дат­
чика ядерного магнитного резонанс» от измерителя магнитной 
индукции Е-11-2. Концентрации парамагнитных центров (ПЦ) 
оценивали сравнением площадей их линий ЭПР. определенных 
путем двухкратного интегрирования производных линий, с пло­
щадью дяренилпикрилгидразила. 

х .1лторы благодарны И.В.Миллере и А.Р.Лусису за предо­
ставление образцов и полезные обсуждения в процессе работы. 



м 
Р 2 0 5 СаО Ю03 01 % м 

мол.? 10,005 ±0,01 ±10,э 

I 20. 40 40 1,800 1.65 140 
2 22,5 38.75 38,75 1.800 1,66 140 
3 25 37,5 37,5 1,805 1,65 130 
4 27,5 36,25 36,25 1,805 1,66 130 
5 29 35,5 35,5 1,810 1,66 100 
6 30 35 35 1,810 1.66 100 
7 32 33,75 33,75 1,810 1,67 100 
8 35 32,5 32,5 1,820 1,67 80 
9 37,5 31,25 31,25 1,825 1,66 70 

10 43,1 21,6 35,3 1,835 1,67 50 
I I 55 45 0 I I 55 45 

П р и м е ч е и и е . Значения д 1 ' , д„ и ДН, соответствуют 
температуре 100 К. 

Резу.-ьтаты и их обсуждение 

Спектры ЭПР исследованных нами образцов содержат всего 
4 линии. На рис.1, приведенном в качестве иллюстрации, эти 
линии условно обозначены буквами А,Б,В,Г. 

Линии Б,В,Г присутствуют в спектр?х всех образцов, ^ 
том числе и образца I I . Отсюда следует, что эти линии свя­
заны не с вольфрамом, а, по-видимому, с примесными атомами 
других элементов переходных групп. Линии Б и В и:..еют форму, 
характерную для ПЦ с аксиально симметричным д -тензором,ха­
отически ориентированных относительно внешнего постоянного 
магнитного поля. Сопоставление вычисленных по предложенной 
в [8] методике значений д-факторов для линии Б ( = 1 , 9 5 0 * 
±0,005; дн =1,905±0,005) и для линии В ( д А =2,04±0.01; д„ = 
=2,30±0,03) с литературными данными [4] позволяет приписать 
эти линии соответственно Т 1 3 * или Мо 5 * (линия Б) и Си г* ( ли-

Т а б л и ц а 

Состав образцов и параметры спектров ЭПР (линии А) 



А Б В 

5 0 0 Э 

Р и с . I . Спектры ЭПР образца 10. 
а - при 100 К; б - при 293 К. Стрелкой показано положение ли­

нии ЭПР диренилпикрилгидразила (д = 2,0036). 



х Под шириной индивидуальной линии хаотически ориенти­
рованных ПЦ понимают ширкну линии, которую давали бы эти 
ПЦ при одной определенной ориентация. 

**. Сигнал ЭПР от других парамагнитных ионов вольфрама 
( УУ 4 * и т . д . ) в стекчах наблсдаться не мотет из-за сильной 
угловой зависимости тонкой структуры. 

ния В ) . Линия Г характеризуется изотропным д -фактором, рав­
ным 4,30*0,05. Такие линии в стеклах дают, как известно [ 9 ] , 
ионы с электронной конфигурацией а 5 / $ = - § • / . находящиеся 
в сильном кристаллическом поле ромбической симметрии. Сущест­
венное изменение формы и ширины этой линии с температурой 

4 (см.рис.1) можно объяснить тем, что она представляет собой 
суперпозицию линий ЭПР двух различных типов ионов с 5 = { , 
причем ширины этих линий различным образом зависят от темпе­
ратуры. Примером таких ионов могут служить Мпг*и Ре 3 * . Шири­
на линии ионов Мп г* может определяться неразрешенной сверх­
тонкой структурой, и, следовательно,быть температурнс—незави-
симой. Ширина же линии ионов Ре 1 * может определяться време­
нем спин-решеточной релаксации т п и, следовательно, зависеть 
от температуры. 

Линия Л присутствует в спектрах всех образцов, кроме об­
разца №11. Ее форма также характерна для хаотически ориенти­
рованных ПЦ с аксиально симметричным д -тензором. Ширина ли­
нии, как видно из рис.1, заметно возрастает при повышении 
температуры. Вычисленные по методике работы [8] значения ц -
факторов д„ , д х и аирины индивидуальной линии х ДН; (при 
100 К) для линии А в исследованных образцах приведены в таб­
лице. 

Значения д -факторов для линии А хорошо согласуются с 
литературными данными для иона \У5* в стеклах [ 5 - 7 ] . Это 
обстоятельстьо и тот факт, что линия А не наблюдается в об-

• разце, не содержащем волыЬрака, позволяет однозначно припи­
сать ее ионам м 5 * . х х 

Рассмотрим, какую информацию о симметрии окружения ионов 
УУ5* дают спектры ЭПР. Полученным значениям д -факторов, 

как следует из анализа, приведенного в приложении , могут 
удовлетворять лишь две модели: октаэдр или тетраэдр, сжатые 
вдоль тетрагональной оси. В приближении метода кристалличес­
кого поля д -([акторы для этих двух моделей даются следующи-



-

0.3 4 

X 

•о X А Н ; ~ ( Д д А ) 
»>• 

озо 

Я " 
^ -1 1 1 __1 _ — 

0.22 0.24 0.26 0.28 0.30 

Р и с . 2. Зависимость Д.Н; от Д д А при 100 К. Пояснения 
в тексте. 

Предполагая, что ион Л ' 5 * находится в искаженном октаод-
рическом окружении, и воспользовавшись оценочным значением 
\~2500 сы~* для 5Й-И0Н0В [10], по формулам ( I ) и данным таб­
лицы можно оценить значения расщеплений уровней иона V / 5 * 
в исследованных стеклах. Оценки дают для всех образцов следу­
ющие значения: Л ~60 ООО с м - * , «Г~30 ООО с м - * . Учитывая 
частично ковалентяую природу свяаи металл-лиганд, эти значе­
ния следует несколько уменьшить. 

Предполагая, однако, другое, а именно то , что ион V* 5* н а ~ 

ми выражениями (см.Приложение): 

для октаэдркческого комплекса и 

для тетраэдрического ксииекса. Здесь Л - константа спин-орби­
тальной связи, А и (Г - расщепления орбитальных уровней иона 
\Л/5* соответственно кубической и тетрагональной компонентой 
кристаллического поля. 



ходите.; в искаженном тетраэдрическом окружении, измеренные зна­
чения д А и д„ не удается объяснить с помощью формул (2 ) ни 
при каких значениях А и сТ . Но такая модель все же правильно 
предсказырает наблюдаемое в изучаемых образцах соотношение д„<дА, 

поэтому её, видимо, нельзя исключить из рассмотрения на основа­
нии одних только изложенных соображения. Действительно, значения 
д -факторов для ионов УУ5* в СаМ/О,, близки к значениям, по-; 
лученным в наших экспериментах [ 3 ] . В то же время хорошо из­
вестно, что симметрия окружения IV 5* в Са<МОк - искаженный 
тетраэдр. Это противоречие скорее всего объясняется недостаточ­
ной точностью расчетов д -факторов методом кристаллического 
поля для 56 -ионов. 

В пользу того, что ион V/5* в исследованных стеклах нахо­
дится все же в октаэдрическом окружении, можно привести следу­
ющий довод. Рассмотрим представленную на рис.2 зависимость'ДН! 

от сдвига перпендикулярной компоненты д -фактора относительно 
д -фактора свободного электрона д 0 =2,0023 (Лд А =д в -д А ). Эта 
зависимость хорошо аппроксимируется выражением Д Н [ ~ ( Д д А } 6 . 

Объяснить ее можно следующим образом. Концентрации ионов V/5* 
в наших образцах согласно оценкам лежат в пределах Ю ^ - Ю ^ с м - 3 . 
При таких концентрациях центров малого радиуса, каковыми явля­
ются ионы V* , спин-спиновые взаимодействия не играют сущест­
венной роли. Но форма индивидуальной линии как при 300 К,так 
и при 100 К,как показывает анализ, близка к лоренцевой. Отсю­
да следует, что основной вклад в ДН; дает спин-решеточная 
релаксация. Из проведенных нами оценок следует, что значения 
Т, для ионов VI1* в исследованных образцах составляют 
1-3-10 сек при 100 К. Этот результат согласуется с данными 
для других стекол [ 5 ] . Согласно релаксационному механизму Зан-
Флека [ 1 т ] Т 1 ~ с Т б , т . е . ДН;~<Г~8. В условиях окта-

эдрического окружения, согласно формуле ( I ) , Д д А ~ 6 * " 1 (этот 
результат сохраняется и при более строгих расчетах д -факто­
ров методом молекулярных орбиталей [12]). Итак, в случае окта-
эдрического окружения действительно должна иметь место наблю­
даемая зависимость между шириной индивидуальной линии и сдви-
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Р и с. 3. Зависимость площади линии ЭПР А 151 от содер­
жания компоненты Р 2 0 5 в стеклах. Исследованы образцы 1-9 

при ЮС К. 

гом д^. В случае же тетраэдрического окружения (см.формулы 2) 
зависимость ДН( от Дд̂  должна иметь совершенно другой вид. 

Совокупность изложенных результатов показывает, что ионы 
УУ1* в стеклах состава СаО - Рг05-УУ03 находятся в октаэдричес-
ком окружении лигандов кислорода, сжатом вдоль тетрагональной 
оси. 

Ионы № 5 * необходимо рассматривать как дефекты в стеклах. 
Следовательно, их окружение может отличаться от окружения ионов 

Л / 6 * . Относительно последнего метод ЭПР не дает пряжа 
сведений. Однако естественно полагать, что различие окружений 
этих двух ионов связано с различной степенью искажений комп­
лексов или с различным числом немостиковых атомов кислорода 
в первой координационной сфере, но не с различием координации. 
Из этого вывод может быть такс1?: ионы У**6* в стеклах исследуе­
мого состава также находятся в основном в октаэдрическом окру­
жении (правильном или искаженном). 



Теперь рассмотрим, как меняется концентрация ионов IV 5* 
~х изменением состава стекол. Соответствующая зависимость пло­

щади линии ЭПР А от содержания компоненты Р г 0 5 для серии об­
разцов 1-9 приведена на рис.3. В;|Дно, что концентрация 
ионовV* * * растет при увеличении содержания Р г0 5 , хотя об ­
щая концентрация ионов вольфрама при этом уменьшается. Излом 
графика рассматриваемой зависимости в области содержания ком­
поненты Р г 0 5 около 25 мол.? говорит, по-вгдимому, об опре­
деленных структурных изменены», происходящих в стеклах. Сле­
дует отметить, т*о этот излом коррелирует также с.резкими из­
менениями плотности, окраски и кристаллизационной способнос­
ти стекол [13] . Поскольку область стеклообразованля в иссле­
дуемой системе при содержании Р г 0 5 менее 25 мол.? непосред­
ственно примыкает к области кристаллизации Са\«/0^ [13] .весь­
ма вероятно, что наблюдаемый излом связан с тем, что в этом 
случае часть ионов вольфрама переходит из октаэрпкческого ок­
ружения в тетраэдрическое. При таком переходе, казалось бы, 
следует ожидать существенных изменений вида спектрор ЭПР ионов 

^ 5 * , обусловленного их переходом в тетраэдрическое ок­
ружение, однако в действительности этого не наблюдается. По­
следнее можно осЧлснить следующим образом. В работе [14] пока­
зано, что октаэдрические комплексы железа в стеклах проявляют 

^склонность к захвату электрона, тогда как для ч-етраэдрических 
комплексов железа такая реакция маловероятна. Различие связа­
но с тем, что электронная плотность на орбитали пока Ге 1 * 
в тетраэдре больше, чем в октаэдре [15 ] . Если подобная ситуа­
ция имеет место и для кол.лексов вольфоама, то ионы ^ 5 * ос­
танутся в основном в октаэдрической координации, несмотря на 
•переход части ионов М 6 * в тетраэдрическую координация. При 
переходе, очевидно, должна уменьшиться лишь концентрация ионов 
^ 5 * (в связи с уменьшением общего числа октаэдрических ком­
плексов вольфрама), что и показано на графике рис.3. 

Как показала настоящая работа, измерения ЭПР иона \А/5* 
дают сведения о структуре стекол, содержащих большие количест­
ва вольфрама (порядка десятков процентов). Для большинства 
других стеклообразупцих ионов переходных металлов (Си г*,Ре**) 
получить такие сведения на основании изучения их спектров ЭПР 



при больших кощентрациях в принципе невозможно: их основ­
ная часть, как правило, парамагнитна. Детали спектров ЭПР 
при больших концентрациях таких ионов смазаны спин-спино­
выми взаимодействиями. 

В ы в о д ы 

1. В стеклах состава Са 0 - Р г 0 5 - УУ03 с содержанием 
компоненты \А/0̂  от 31,25 до 40 иол.% число парамагнитных 
ионов УУ {V/**) составляет лишь малую часть общего чис­
ла ионов вольфрама. 

2. Времена спин-решеточной релаксации ионов У7 $* в ис­
следованных стеклах при комнатной температуре порядка 
I - 3 - Ю " 8 сек. 

3 . Ионы V/5* в исследованных стеклах находятся, по-
видимому, в октаэдрическом окружении лигандов кислорода,сжа­
том вдоль тетрагональной оси. 

4. Ионы V/6* в исследованных стеклах находятся, по-ви­
димому , главным образом в октаэдрическом окружении лигандов 
кислорода. Не исключено, что при содержании компонента Р г0 5 

менее 25 мол.* значительная часть ионов № 6 * находится в 
тетраэдрическои окружении. 



П р и л о ж е н и е 

Вычисление д -факторов для электронной 
конфигурации а 1 

Вопрос о значениях д -факторов для электронной конфигу­
рации с!4 уже рассматривался в литературе (см^шпр.,[10]). Од­
нако соответствующие расчеты проведены лиоь для некоторых 
случаев симметрия кристаллического поля. Для интерпретации 
спектров ЭПР волофрама в стеклах необходимо рассмотреть все 
возможные случаи, при которых д -фактор аксиален (д.̂ Эад^дА)-
Пользуясь методами теории групп [16] , легко показать, что 
последнее соотношение может выполняться только для октаэдри-
ческих и тетраэдрических комплексов с тетрагональным или 
тригональным искажением. Рассмотрением указанных случаев мы 
и ограничимся. 

В приближении метода кристаллического поля значения ком­
понент д -тензора даются выражением [ 4 ] : 

Щ ( Ш 

где Ц - компоненты оператора орбитального момента коли­
чества двике.шя, индекс ^' нумерует орбитальн-е уровни, Д ^ -
расстояняе между нижним ( 5 ) и возбужденным ( ? * ) уровнями, 
1 ̂  > - координатная часть волновой функция уровня 5 • 

Сначала рассмотрим случай тетрагонального искажения.Со­
ответствующие расщепления: орбитального квинтета уровней для 
электронной конфигурации а1 показаны на риса и б. Коорди­
натные части волновых функций орбитальных уровней для этого 
случая имеют вид [4] : 

1т> = М > , (П2) 
| о > =^С12>+1-2>;, 
Ц ? =1о>. 

В выражениях (П2) символы И > ( I = -2 ; -1 ;0 ;1 ;2 ) обозна­

чают пять нормированных собственных функций оператора 1- г 



Р и с . Расщепление орбитальных уровней электронной кон­
фигурации кубической и аксиальной компонентами кристал­

лического поля. 
а,в - октаэдрический комплекс; б ,г - тетраэдрический 

комплекс; а,б - тетрагональное искажение (сжатие); в,г -
тригональное искажение (сжатие). 



соответствующих собственным значениям ш, = -2 ; -1 ;0;1;2 . Ось 
квантования совпадает с тетрагональной осью. 

Вычислим матричные элементы вида <?1Ц1!"> с помощью 
волновых фушщрй (П2). Результаты вычислений даны в таблице 
ГЛ. Подстелив их в выражение (П1), получим следующие значения 
д -факторов: 

I . Нижний уровень л : 

т.е. 
„ , гх. В Х 

2 . Нижний уровень 

т . е . 

3. Нижний уровень (Г : 

9*. = 9 » , = 2 - ^ - ; 9и=2--д-
т.е. " а о> •я 

4. Нижний уровень ( : 

т.е. 

(ПЗ) 

(П4) 

а = 2 - л ? Л _ . , = Ш 5 ) 

' « = 9» , = 2 - ^ - ; 

9х = 2 - - ^ ; 9 И = 2 . (П6) 

Далее рассмотрим случай тригонального искажения. Соот­
ветствующие расщепления орбитального квинтета уровней для 
электронной конфигурации показаны на рис.в я г . Коорди­
натные части волновых функций орбитальных уровней для это­
го случая даются выражениями ( 4 ) : 



=у^з| 1> +Уг7з|-2>, 
I, > = У 2 / 5 | И > •У17З'| 2 7. (П7) 

|х* =у!7з| 1 > - У ф " 1 - 2 > . 

Ось квантования в данном случае совпадает с тригональноЯ 
осы». Результаты вычисления матричных элементов вида < $'> 
с помощью волновых функций (П7) представлены в таблице П2. Под­
становка их в выражение (П1) дает следующие значения д -факто­
ров: 

1. Нижний уровень ^ : 

2. Нижний уровень 

„ _ 2 Х _ ^ . „ * Х <П9) 
9 а д*де й- ' ° " ДЗЕТ" 

3. Нижний уоовены(х): 

т . е . при верхнем уровне > (П10) 
„ , 2А . 2 Х , о . 

при верхнем уровне 

Проанализируем выражения (ПЗ) - (П6) и (118) - ( П И ) с 
точки зрения их соответствия экспериментальным значениям д -

факторов иона У У ' * В исследованных нами образцах, удолетвс— 
ряющиы неравенству 

9„ < 9 Х < 2 . ( Щ 2 ) 



Т а б л и ц а ПТ 

Значения матричных алемегтов 
<41Ц1'̂ '>Дяя случая тетраго­

наль чой симметрии 

К 5 с 

« к . 0 в / 
Уг 0 0 

0 0 % % 
<%\и 0 0 % % 
<«\и 0 й/2 0 0 

0 0 

«4ц А п л «4ц 0 Т " и и 

0 
0 -4 

4 0 0 •4 4 
0 4 0 0 

<г\Ч 0 -4 0 0 

0 0 0 2 0 

0 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 

г 0 0 0 0 

0 0 0 0 0 

Т а б л и ц а П2 

Значения матричных элементов 
<||1]||'> для случая тритональ-

ной симметрии 

п ь X 

<:]*-* 0 0 0 -1 1 

<-п1и 0 0 1 0 1 

<̂ -|и 0 1 0 0 4 
-1 0 0 0 4 

<х|1* 1 & 
2 

4-0 

0 0 0 1 1 

0 0 1 0 — 1 

0 -1 0 0 

0 0 0 4 
- 1 1 4 0 

0 0 Гг 0 0 

<п1и 0 0 0 -й 0 

Г2 0 -1 0 0 

0 -я 0 1 0 

0 0 0 0 0 
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Я.Г.Клява, Ю.Я.Пуранс 

ПАРАГ-гПМТНЫЕ ЦЕНТРУ В ОБЛУЧЕННЫХ ФОСФАТНЫХ СТЕКЛАХ 

Исследовано воздействие оентгеновского излучения на спек­
тры ЭПР фосфатных стекол составов СпО-Р .с^, СаО- Р , 0 в - > * 0 . | 
и иаго - СаО-Р г0 5 - . Установлено, что облучение стекол 
при комнатной температуре не приводит к заметным изменениям 
спектров ЭПР, а после облучения при темпе сатуре жидкого азота 
в этих спектрах стекол появляются добавочные линия. Поедложе-
ны и обсуздеии модели строения парамагшп.лх центров, обуслов-
лквающих появление этих линий: I ) электрон, захваченный ионом 
Са; 2) дырка, захваченная немостиковым кислородом вблизи Р ; 
3 ) дырка, захваченная немостиховым кислородом вблизи УУ . 

В в е д е н и е 

Известно [1 -4 ] , что под действием % -излучения в фосфат­
ных стеклах возникает ряд парамагнитных центров (ПЦ), связан­
ных с захватом электрона и дырок структурными дефектами. Изу­
чение спектров ЭПР этих ПЦ дает важную информацию о строении 
стекла. 00 исследованиях ЭПР облученных рентгеновским излуче­
нием фосфатных стекол ранее не сообщалось. 

Мы изучали воздействие рентгеновского излучения на спек­
тры ЭПР фосфатных стекол составов СаО-Р 2 05 ,СаО -Р 2 о 5 - »0 3 

и М а г 0 - С о 0 - Р г 0 1 - » 0 д ( см . табл . ) . Авторами настоящей статьи 
были изучены также ЭПР необлученных стекол этих же составов. х 

Непосредственно перед измерением спектров ЭПР образ­
цы облучали на рентгеновской установке УРС-55 в течение од­
ного часа как при комнатной, так и при азотной температуре. 
В последнем случае образцы на время облучения помещали в 
пенополистироловый сосуд Дьюара, наполненный жидким азотом. 
Спектры ЭПР измеряли по методике, примененной при изучении 
неоолученных стекол. 

х Клява Я.Г . , Пуранс Ю.Я. Электронный парамагнитный ре­
зонанс вольфрама в стеклах состава С а О - Р 2 О я - « с ^ , о,69-85. 

См. там же. 



Состав исследованных образцов 

» Р,0, СоО У/03 N020 

НОЛ % 
I 55 45 0 0 
2 29 35,5 35,5 0 
3 24,8 

• 
30.2 45 0 

4 30 15 50 5 

П р и м е - а к и е . Образцы I и 2 в таблице соответ­
ствуют образцам I I и 5 в работе Я.Г.Клявы и Ю.Я.Пуранса 
(см.наст.сб. , с . 69 ) . 

Результаты ?кспериментов 

Облучение стекол при комнатной температуре не приводи­
ло к каким-либо заметным изменениям спектров ЭПР. При облу­
чении стекол при температуре жидкого азота наблюдалось сле ­
дующее. Амплитуды линий, соответствующих необлученным стек­
лам, в пределах точности измерений не изменялись. Кроме т о ­
го , в спектрах ЭПР пс шлялся ряд добавочных линий (см.рис. 
а и б ) , которые в образцах 3 и 4 имеют приблизительно та­
кой же вид, как и в образце 2. 

В образце I облучение приводит к появлению двух линий 
ЭПР, имеющих симметричную форму; первая характеризуется зна­
чением д —фактора д,= 2,001*0,001 1.. шириной* ДН,= 12*1 3, 
а вторая - дг = 2,0173г0,001 и ДН г = 9*1 Э". В образцах 2-4, 
содер-лэдих УУ05 , добавочные линии ЭПР имеют более сложный 
вид, чем в образце I . Их можно представить как суперпози­
цию трех линий: две со значениями д и ЛИ , в пределах точ-

Под шириной линии в данном случае подразумевается 
расстояние между максимумом и минимумом производной линии 
поглощения. 

Т а б л и ц а 





ности измерений совпадавшие с соответствующими значениями 
для образца I , и третья, наиболее интенсивная линия с о^и 
2,017510,002 и ЛН5 = ТПг Э. 

Такие линга наблюдались при температуре 100 К. С повы­
шением температуры до 240 К добавочные линии в спектрах ЭПР 
образцов 1-4 исчезали и при последующем охлаждении до 100 К 
более яс восстанавливались. 

Обсуждение результатов 

Рассмотрим возможные модели ПЦ, обусловливающих появле­
ние добавочных линий ЭПР в спектрах облученных стекол. 

ПЦ, который дает линию с д, (ПЦ1), имеет , по-видимо­
му, электронную природу, так как д 1 < д с = 2,0023 ( д 0 - д -

фактор свободного электрона). Этот центр не связан с воль­
фрамом; он наблюдается и в образце, не содержащем №03 .ПЦТ, 
по-видимому, не может быть связан и с фосфором. Последний 
ведь обладает ядерным спином 1 = 1/2, взаимодействие с ко­
торым привело бы к появлению сверхтонкой структуры (СТС) в 
спектре электронного парамагнитного резонанса ПЩ. 

Остается допустить, что ПЩ связан с кальцием и пред­
ставляет собой неспаренный электрон, захваченный вблизи это­
го иона. В пользу такого предположения говорит и сопоставле­
ние параметрез линии ЭПР ПЦ1 с литературными данными. Сим­
метричная линия ЭПР с д =1,998Ю,004 и ДН = 20*2 Э об­
наруживается в стеклах состава 2пО-Рг05 , синтезированных 
в восстановительных условиях х , после у -облучения [ 2 ] . Со­
гласно интерпретации авторов статьи [ 2 ] , эту линию дают элект­
роны, захваченные цинком. Кроме того, в магниевых и кальцие­
вых бинарных силикатных стеклах после у -облучения появ-

х Исследованные нами стекла также синтезированы в сла­
бо восстановительных условиях [ 5 ] . 



ляются ПЦ с симметричной линией ЭПР ( д =2,0016*0,0001 и 
ДН =1,6 - 1,8 Э) [ б ] . Эти центры связаны с электронами, ло ­
кализованными вблизи ионов магния или кальция, окруженных, 
как полагает автор работы [ 6 ] , тетраэдрами атомов кислорода. 
Значения д -факторов для линий ЭПР, обсужденных в [2} и [6] 
близки к д̂  для ПЦ1, а ДН в первом случае почти такая же, 
как у ГИД, а во втором - на порядок меньше. 

Согласно существующим представлениям [7] , среднее ко­
ординационное число кальция в стеклообразных структурах п 
близко к шести. Кислородное окружение этого иона в стеклах 
не является, по—видилому, каким-либо определенным полиэдром 
[ 7 ] . Тем не менее можно представить себе ион кальция, окру­
женный п ближайшими атомами кислорода,в виде некоторого 
комплекса [Са 0 П ] . В таком комплексе каждый атом кислорода 
связан с одним атомом фосфора и одним или более атомами каль­
ция. Наличие дефектов в этом комплексе, связанных с отклоне­
ниями от среднего состава, может привести к тому, что ком­
плекс окажется способным к захвату носителей заряда. Так,на­
пример, комплексы, в которых координационное число кальция 
меньше п , будут захватывать электроны (в некотором смысле 
такой центр является аналогом Е1 -центра в кварцевом стекле 
18 ] ) . 

Отметим, что значительно большие значения ДН для элект­
ронных центров в фосфатных стеклах ( [ 2 ] , настоящая работа) 
по сравнении с силикатными [6] можно объяснить тем, что в 
фэсфатных стеклах основной вклад в ширину линии ЭПР дает су­
персверхтонкое взаимодействие с ядрами фосфора. Исходя из 
этого, можно оценить квадрат амплитуда волновой функции не-
спаренного электрона на ядре фосфора. Принимая, что вся ДН 
обусловлена суперсверхтонким взаимодействием и число бли­
жайших атомов фосфора, с которыми взаимодействует электрон, 
равно 6 , для исследованных стекол получим: ( Ч" (нр)12

 2 : 

З-Ю^см . Оценка показывает, что радиус волновой функции 
электронного ПЦ в фосфатных стеклах порядка межатомного рас­
стояния. 

ПЦ, ответственный за появление линии с д 2 (ПЦ2), имеет 



по-видимому, дырочную природу С д г > д 0 ) и также не связан с 
вольфр"моы. Возникновение при облучении дырочных ПЦ в фосфат­
ных стеклах обычно объясняют захватом дырок немостиковыми ато­
мами кислорода, принадлежащими окружению фосфора [ 2 - 3 ] . Одна­
ко для таких ПЦ характерна значительная СТС (от 40 до 1315 Э) 
в различии типах фосфатных стекол [ 1 - 4 ] . Можно предположить, 
что линия с д 2 является одной из линий дублета, а вторая линия 
перекрывается линией от ПЩ. В таком случае ПЦ2 может пред­
ставлять собой дырку, захваченную немостиковым кислородом 
вблизи пятивалентного фосфора [ 2 ] . 

ПЦ, обусловливающий линию ЭПР с д 3 (ПЦЗ), также имеет ды­
рочную природу (д 3 >д,). ПЦЗ связан с присутствием вольфрама в 
стеклах, поскольку линия с^^ не наблюдается в образце №1 (без 
УУ03 ) . Таким образом можно предположить, что ПЦЗ представля­
ет собой дырку, захваченную немостиковым кислородом, принад­
лежащим окружению вольфрама. Аналогичная модель предлагалась 
в работе [9] для объяснения спектров ЭПР радиационных цент­
ров окраски в стеклах Ног0-УУ03-5|0г( д и =2,030*0,005; 
д А =2,004*0,005). В отличие от ПЦ, рассмотренных в работе [9], 
ПЦЗ обладает изотропным д-фактором ( д 3 =2,0175 ± 0,002),что 
указывает на определенные различия в положениях, занимаемых 
вольфрамом в щелочно-силикатных стеклах, с одной стороны, и 
в фосфатных стеклах, с другой. При малом (до нескольких мол.*.) 
содержании компоненты М0 3 в фосфатном стекле октаэдры [У/0 6 ] 
содержат по два аемостиковых атома кислорода [10 ] , что подоб­
но случаю, приведенному в [ 9 ] , и должно приводить к аксиально 
симметричному ПЦ: ( 

1Л 
- о - УУ- о -

о 
I 

Однако при содержании И/03 порядка десятков мол.?, как 
это имеет место в исследованных наги стеклах, возможно соеди­
нение двух или более комплексов [№0 Ь ] между собой. При этом 
уже два октаэдра [УУ06] люгут соединяться тремя различными спо­
собами : 
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й 6 ь 
В случае а октаэдры соединены вершинами, комплекс [МД^одер-
хят четыре немостнковых кислорода.. В случае б октаэдры со­
единены ребрами, комплекс [ ^ 0 ^ ] содержит два немостикс-
вых кислорода. В случае * октаэдры соединены гранями и все 
атомы кислорода являются Костиковыми. ( В работе [9] рассмат­
ривался только случай 6, который не может дать дырочного ПЦ.) 
Захват дырок немостиковымк ккслородамя комплексов вида а и 
б (и, возможно, еще более сложных образовал::!!, в которые 
входит более двух атомов вольфрама) приведет к появлению сиг­
налов ЭПР со значениями д -факторов, отличающимися от значе­
ний для изолированных октаэдров [ М 0 в ] . Экспериментально 
наблюдаемая линия ЭПР ПЦЗ, по-видимому, представляет собой 
наложение сигналов комплексов различного типа, что и приво­
дит к ее симметричной форме. 

В ы в о д ы 

Облучение рентгеновским излучением стекол составов 
СоО-Рг05 , Са0-Р,05 -\АГО4 и Ио,0-СоС-Ц0,-И0л 

при азотной температуре приводит к появлению в них ряда па­
рамагнитных центров, стабильных ври температурах ниже 240 К. 
Наиболее пероятчые модели этих центров следущие: 

I ) электрон, захваченный коном Са ; 
. 2) дырка, захваченная немоотиковым кислородом вблизи Р; 

3) дырка, захваченная немо стиховым кислородом вблизи УУ. 
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Я.Я.Клеперис, Р.Л.Лагздоио , А.Р.Лусис 

ВОЛЬФРАМ В КИСЛОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЯХ И ЭЛЕСГРОННЫЕ 
СПЕКТРУ ПОГЛОЩЕНИЯ ВОЛЫ>РАЫО} ОСФАТИД СТЕКОЛ 

Изучены спектгы поглощения вольфрамофосЛатных стекол 
(В5С) с содержанием \п/03 и СаО , близким к эквиуоляоному, в 
зависимсти от концентрации Р,0 5 и температуры. ЮС окраше­
ны в сккий цвет, и в их спектре поглощения наблюдаются две 
полосы поглощения при 1,4 и 1,9 эВ. Интенсивность поглощения 
В этих полосах одинаково увеличивается с ростом концентрации 
Р,0 5 и незначительно уменьшается с изменением темпеоатуэы 
в интервале от 100 до 400 К; положение полос не меняется.Из 
сопоставления данных анализа окружения ионов вольфрама и мо­
дели центра синей окраски ьольфрака в разных кислородных со­
единениях с результатам" проведенных опытов делается вывод 
о то;.!, что синяя окоаска В;>С связана с й-&- переходам в 
ионе УИ'*Ионы УУ5* вмеот октаэдркческое кислородное окружение 
с тетрагональным искажением и сильное спин-орбитальное взаи­
модействие. 

Обсужден механизм и образование этих центров в В1>С. 

В в е д е н и е 

Переменная валентность вольфрама обеспечивает существо­
вание разных нестехкометрпческих кислородных соединений 
вольфрама со специфическими электрофизическими свойствами [ I ] . 
Одно из таких свойств - это электрохромный эффект (ЗХЭ) в 
триокиси вольфрама [?. ] . Раскрытие природы и механизма ЭХЗ 
имеет большое значение для разработок по практическому при­
менению этого эффекта. 

Оптические спектры поглощения вольфрама в кислородных 
соединениях изучены меньше, чем эти же спектры других пере­
ходных металлов, например, хро - 'а. Определение электронной 
структуры разновалентных ионов вольфрама и их ближайшего кис­
лородного окружения является первостепенной задачей для изу­
чения <ЭХЭ, т . е . электроокрашивания в триокиси вольфрама.Фос­
фатные стекла служат весьма удобной матрицей для изучения 
электронной структуры центров поглощения вольфрама в кисло-



родных соединениях [ 3 ] . Настоящая работа посвякена исследо­
ванию окрашизашчх центров вольфрама в стеклах системы 
Рг05 -СаО - » 0 3 при помош электронных спектроз поглоще­
ния. Максимальная концентрация \Ий3 в этих стекла:: достига­
ла 50 мол.?. 

Вейиберг и Махлина [3] исследовали электронные спектры 
поглощения цшжофосфаткых стекол с малыш добавками вольфра-
ма (до 3 вес.%).Стекла, синтезированные в нейтральных услови­
ях, шелк синаю окраску, а в спектре погло:ден:1я этих стекол 
наблюдали две перекрывающиеся полосы с максимумами при 1,6 
и 1,9 эВ. 

Электронные центры поглощения вольфрама 
в кислородных соединениях 

Электронные уровни ионов во. ;ьт:ра'ла в поле кислородных 
л::гандов. Высшее зарядовое состояние вольфрат - это И/6* 
с электронной конфигурацией а 0 . Такой ион не имеет поглоще­
ния, связанного с б - б - переходами и не дает характерную 
синюю окраску кислородного соединения вольфрама [ 4 ] . 

Для низших зарядовых состояний б -оболочка вольфрама 
заполнена частично, и его кяслородные соединения имеют ох-
раску, связанную с с-б- переходами. 

Соответстзую-чие й-й - переходам полосы поглощения све­
та несут инфорадию об электронном строении поглощащях 
центров вольфрама и его кислородном окружении, т . е . зарядо­
вом и валентном состояниях. Изменение одного из них, т . е . 
зарядового или валентного состояния, везгда сопровождается 
изменением окраски вещества, содержащего данный ион. Пере­
зарядка иона может быть вызвана внешними воздействиями, в 
результате чего происходят перераспределение электронов меж­
ду ионами вольфрама структурными дефектами кислородного 
окружения нестехиометрического или термического происхожде­
ния. 

Изменение валентного состояния связано с перестройкой 
окружения иона вольфрама, вы званной структурными превраще­
ниями, т . е . изменениями в сочленении кислородных полиэдров 
вольфрама я других катионов. Изменена» захеытного состояния 



могут вызвать также процессы восстановления или окисления, 
ассоциации или диссоциации вакансий, возможные также при 
электрохромном эффекте. Изучение и моделирование этих явле­
ний в фосфатных стеклах >юхет дать ценную информацию для 
установления природы и механизма электроокрашивания. 

На основе теории поля лигандов [4] можно предсказать 
электронный спектр поглощения разнозарядных ионов вольфра­
ма, зависящий от характера и симметрия окружения, т . е . от 
поля лигандов. Терм *й5р иона УУ5* (о 1) расщепляется крис­
таллическим полем кубической симметрии на орбитальный трип­
лет г Т г и дублет г Е (г0$р - Е +*~*г ) в октаэдрпческом 
поле основные; является триилетный уровень, а для тетраэдри-
ческого окружения - дублетный уровень (рис.1,б,ж) . В при­
ближении теории кристаллического поля для октаэдрического 
окружения ожидаемое растепление Д будет больше 3 эВ [ 4 ] . 
Поле лигандов октаэдрического /ли тетраэдрического окруже­
ния ионов вольфрама часто тлеет тетрагональные или триго-
нальные искажения, что ведет к расщеплению орбитального 
триплета на синглет ( г В 2 ) и дублет ( 2 Е ) (рис.1,в,д,з,и) .По 

-оценкам теории кристаллического поля величина расщепления 
в октаэдрическом поле лигандов будет около I эВ [ 4 ] . Силь­
ное спин-орбитатьнос взаимодействие ведет к расщеплению ор­
битального триплета 2 Т г ( р и с . 1 , г , е ) . Расщепление зависит 
от эффекта пза':ора.'.1зания" орбитального момента полем ли­
гандов [ 5 ] . 

Величина спин-орбитального растепления свободного 
иона 

Д Е = 3\0, ( I ) 
где Л 0 - константа спин-орбитальпой связи, 3 - квантовое 
число полного момента количества движения а -электрона 
(для орбитального триплета УУ5* 3= 3/2 ) . Для иона в поле 
лигандов со значительной ковалентной связью константа спин-
орбитального взаимодействия, конечно, будет меньше А.„ , т . е . 
\ * к Л . где 1с - коэффициент ионности химической связи (к<1) . 
По оценкам теории величина константы спин-орбитальной свя­
зи для свободного иона вольфрама 0,2-0,3 эВ [ 4 ] . 

Таким образом, по порядку расположения расщепленных 
уровней орбитального триплета можно судить о том, какова 



Р и с . I . Расщепление терла свободного иона с одним Ь -электроном в кристаллических по 
лях разной сишетрия. 

а - свободный ион, б - октаэдоическое поле с тетрагональным растяжением (в ) и сяатиек 
( д ) и то же самое с учетом спин-ороитального взаимодействия ( г ) я ( е ) ; ж - тетраэдрическое 

поле с тетрагональным растянением ( з ) и сжатием ( и ) . 



Р • с. 2. Схематическая проекция в плоскости сочленения 
У/С^-октаэдров в триокяси вольфрама. 

а - бездефектная структуоа: б - структура, содеожацая цепи 
.-октаэдров ( б ) , вакансия ( в ) , нестехиокетрическнё сочленения ( 2 ) . 



симметрия поля лигандов и каков вид искажения (сжатие или 
растяжение) соответствующей симметрии. Совместные исследова­
ния структуры, определение абсолютных значений коэффициентов 
поглощения при д-й- переходах и их зависимости от температу­
ры могут характеризовать ближайшее окружение иона вольфрама 
в стекле. 

Координация волаЬоама в КИСЛОРОДНЫХ соединениях. Имеет- • 
ся множество кислородных соединений переходных металлов как 
простого, так и сложного состава, в которых ближний порядок 
(геометрия кислородного окружения) вокруг переходного метал­
ла сохраняется в виде одних и тех же полиэдров , а разнооб­
разие кристаллических структур этих соединений определяется 
характером сочленения или небольшими искажениями кислородных 
полиэдров, понижающими симметрию кристалла. Некоторые из 
этих соединений могут быть получены как в кристаллическом, • 
так и в стеклообразном или аморфном состояниях. Вольфрам в 
кислородных соединениях в основном имеет координацию 6 (ок-
таэдрическое окружение), значительно реже встречается коор­
динация 4 (тетраэдритзское окружение) [ I ] . Из кристаллохимии 
катионов на основе соотношений ионных радиусов 0 г и V/6* вы­
текает, что более стабильным окружением ионов V/6* или УУ 5 + 

является октаэдр ическое. 

Все разные кристаллические моди^капия триокиси вольфрама 
построены из * 0 6 -октаэдров, которые соединены между собой 
вершинами (рис.2,а) , и два октаэдра имеют один общий мостпко-
вый кислород [ I ] . В отдельных случаях может быть общее реб­
ро с двумя общими мостиковнми кислородами между соседними 
октаэдрами вольфрама, что позволяет образовывать только не­
большие пряные цепи, плоские слои или блоки (рис .2 ,б ) . В 
обоих случаях сохраняется октаэдрическое окружение и зарядо­
вое состояние вольфрама. Валентное состояние вольфрама вУ»0 3 

можно изменить восстановлением, в результате чего получаем 
нестехиометрический окисел с недостачей кислорода. В струк­
турном отношении это означает образование кислородных ва­
кансий (рис.2,в) или соединение по ребрам не менее трех ок­
таэдров вольфрама с одним Общим мостнковым кислородом (рис .2 , г ) . 
В результате этого образуются ионы IV 5 * , а окисел приобретает 
синюю окраску. 



При восстановлении \гУО, образование вакансий менее ве­
роятно, чем соединение октаэдров ребрами. В последнем слу­
чае сохраняется то не самое сктаэдрическое окружение \Л^5* , 
что и для VI/6* , а в п е р в о м случае образуется аксиальйо-яс-
каженное октаэдр:.*'иксе о к р у ж е н и е . 

Триокись !йяь4&а' I приобретает синюю окраску и в слу­
чае ввода в н е ё кальция; в результате этого образуются воль­
фрамовые бронзыСОдУ/Оз , которые построены из октаэдров^Ов» 
где кальций занимает пустоты между октаэдрами [ 1 , 6 ] . Из всех 
кислородных соединений кальция с вольфрамом только в Са\ЛЮ4 

образуются УУ0Л-тетраэдры, а во всех остальных случаях обра­
зуются У/0» -октаэдры (напр., С а ^ О , ) . 

Вольфрам сохраняет октаэдрлческое окружение также и в 
таких известных кислородных соединениях с фосфорог/, как бес­
цветные кристаллы РгО^Од и Р^-ТМС^ [ б ] . Они были полу­
чены при кристаллизации синих стекол соответствупцих соста­
вов. Октаэдры вольфрама соединены здесь вершинами между со­
бой или через тетраэдры фосфора. Это означает, что такой же 
вид сочленения тетраэдров фосфора и октаэдров вольфрама 
будет и в стекле, конечно, только в смысле ближнего порядка. 

Триокись вольфрама приобретает синий цвет пр? восста­
новлении или при образовании вольфрамовых бронз, а кислород­
ные соединения вольфрама с фосфором приобретают этот же цвет 
при переплавлении невосстановленных (бесцветных) кристаллов 
в стекло. Из приведенного выше описания структур этих соеди­
нений вытекает, что их окраска в синий цвет связана о иона­
ми в октаэдрическом окружении. 

Модели вольфош'овнх центров синей окраски в фосфатных 
стеклах. В триокисн вольфрама центры синей окраски ионов 

V/**в'октаэдрическом окружении могут образовываться из 
структурных дефектов, показанных на рис.2. 

В вольфрамовой бронзе кальций после размещения в пусто­
тах между У/О^ - октаэдрами [6 ] приобретает кислородное окру­
жение. Кальций имеет большее , нежели вольфрам, химическое 
сродство к кислороду, вследствие чего он является донором 
электронов для вольфрама и притягивает к себе кислород окру­
жающих \У0 4 -октаэдров. В результате этого образуются ионы У/5* 
в аксиально-искаженном октаэдрическом кислородном окружения. 



ш 
В отличие от фосфаттос силикатные стекла не окрашивают­

ся ионами вольфрама [ 3 , 7 ] . В фосфатных стеклах с ростом 
концентрации Р 2 0 я растет интенсивность синей окраски [8-10] . 
Очевидно, это связано с особенности!л окислов фосфора. Фос­
фор, в отличие от кремния и бора, может иметь трех- или пя­
тивалентное состояние. 

Во всех кислородных соединениях фосфор в основном име­
ет валентность 5. Методом электронного парамагнитного резо­
нанса установлено, что в фос/атных стеклах небольшая доля 
фосфора находится в трехвалентном состоянии, причем отноше­
ние концентраций Р 5 * и Р " зависит от окислительно—восстано­
вительных условий синтеза. В пятивалентном состоянии фосфор 
имеет один немостиковый кислород в РО^ -тетраэдре, который 
может быть донором электрона. После ухода электрона (или 
захвата дырки) образуется дырочный парамагнитный центр. В 
трехвалентном состоянии у фосфора остается неподеленкая па­
ра электронов, поэтому фосфор является донором электрона и 
имеет тенденцию окисляться, другими словами, в Р 0 Л -полиэд­
ре имеется вакансия, связанная с немостиковым кислородом,ко­
торая может захватывать электрон. После захвата электрона 
образуется электронный парамагнитный центр. Наличие в фос­
фатных стеклах небольшого количества РОд -полиэдров и выле-
укаэанусс электронно-дырочных свойств Р0$-и Р Од-полиэдров 
подтверждено исследованиями воздействия радиации на эти 
стекла [ П - 1 2 ] . 

На основе данных о свойствах и структуре кисло­
родных полиэдров фосфора /л поведении вольфрама в фосфатных 
стеклах можно сделать определенные предположения о механиз­
ме образования центров синей окраски а их структуре в В Ф С . 

Г 0 3 -полиэдры , которые в малом количестве имеют место 
в расплавленном стекле, притягивают ближе к себе кислород 
из соседнего УУО» -октаэдра и передают вольфраму электрон. В 
результате образуются центры поглощения иона УУ** по следую­
щей схеме: 
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образуются при взаимодействии 
РО^-тетраэдра с октаэдром вольфрама с кислородной вакансией 
по схеме: 
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Методика эксперимента и образцы 

Обсудим результаты исследования электронных спектров по­
глощения ВЬС, приведенных в таблице. 

Т а б л и ц а 

Расчетный состав вольфрамофосфатных стекол 

образца 
Состав, мол.? 

о *ол образца КО, СаО о *ол 

КМ43-1 15 40 45 0,33 
КМ44-1Х 16,5 37,4 45 0,37 
КМ42-1 28 33 39 0,73 
КМ41-1 43 22 35 1,24 

Стекло содержит 1,1 мол.? Ыа,0. 





Р и с. 4. Коэффициент 
поглощения вольфрам о— 
фосфатных стекол в за­
висимости от соотноше— 

• ння концентрации РгО$ 
и у/О) (полоса, при 

1,9 эВ ) . 

-0.6 чм -о* о ог »9у 

Стекла синтезированы в фарфоровых тиглях в количестве око­
ло 1С0 г в силитовой печи, в температурном интервале 1100-
1200°С и атмосфере воздуха. Специальные окислители или вос­
становители не были применены; условия синтеза можно счи­
тать близкими к нейтральным. (Более подробные данные о син­
тезе, области стеклообразовапия и некоторых физико-химичес­
ких свойствах ВФС можно найти в работе [13 ] . ) 

Спектры поглощения были сняты на спектрометре АСТА 
М У Н в спектральной области света от 0,3 до 3,0 мкм и про-
коррект..рованы с учетом отражения. Влияние температуры на 
спектры поглощения В5С определяли на нестандартной лабора­
торной установке. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Спектры поглощения: влияние концентрации пятиокиси Фос-
фора. В5С окрашены в синий цвет; интенсивность окраски уве­
личивается с ростом концентрации пятиокиси фосфора в стекле. 
Типичные спектры поглощения В5С показаны на рис.3. В спектре 
поглощения ВТ>С в области энергий фотонов 0,5-3,0 эВ наблюда­
ется широкая полоса поглощения, состоящая, по крайней мере, 
из двух основных полос поглощения с максимумами при 1,4 и 
1.9 эВ. 



Интенсивность этих полос практически одинакова и рас­
тет с увеличением $ -соотношение концентраций пятиокиси 
фосфора я триокиси вольфрама в стекле) . Коэффициент погло­
щения « полосы с максиму..юм при 1,4 эВ растет сверхлиней­
но с увеличением г (рис .4 ) : 

Л * к Г П , ( 2 ) 
где п а 2,5. Приближенный расчет по формуле Смакулы для по­
лос при 1-3 эВ показывает, что концентрация вольфрама в сос­
тояниях ниже УУ6* меньше </«00 доли общей концентрации 
вольфрама в БФС. Поэтому полосы поглощения при 1-3 эВ бу­
дут характеризовать положение только малой доли ионов воль­
фрама в стекле. 

Поглощение в области энергий фотонов выше 3,2 эВ по 
величине соответствует фундаментальному. Очевидно, эти опти­
ческие переходы соответствуют переходам с переносом элект- ' 
рона с орбиталей, локализованных на кислороде, на орбиталир 
локализованные на вольфраме (полоса поглощения с переносом 
заряда). 

При изменении в исследованных ЮС положение макси­
мумов полос при 1,4 и 1,9 эВ практически не меняется, что 
свидетельствует о сохранении геометрии кислородного окруже­
ния ионов вольфрама и самой структуры этих стекол. 

Спектры поглощения: влияние температуры. Для двух об­
разцов В5С разного состава была измерена зависимость спектров 
поглощения гс, температуры в интервале от 100 до 400 К (рис.5 ) . 
Влияние температуры на интенсивность полос при 1,4 и 1,9 эВ 
слабое, несмотря на четырехкратное изменение температуры 
БФС. Интенсивность этих полос уменьшается с ростом темпера­
туры, причем обе полосы уменьшаются одинаково. 

Спектры поглощения: резюме. Одновременное увеличение 
интенсивности полос поглощения при 1,4 и 1,9 эВ с ростом 
концентрации пятиокиси фосфора в БФС ж уменьшение их интен­
сивности с ростом температуры свидетельствует о принадлеж­
ности этих полос одному вольфрамному центру синей окраски, 
а неизменность энергетического положения этих полос в за­
висимости от концентрации Р 2 0 5 указывает на то, что в БФС 
существенных структурных изменении не происходит. 



0 1 2 ЦвВ 
Р и с. 5. Влияние температуры на спектры поглощения 

вольфрамофосфатннзс стекол. 
I - КМ41-1; 2 - КН42-1. 

Анализ спектров поглощения ЮС и образуиша их компо­
нент. Из анализа окружения ионов вольфрама и связанных с ним 
центров синей окраски в разных кислородных соединениях выте­
кает, что их спектры поглощения в видимой области света дол­
жны быть схожими. Для сравнения на рис.6 приведены спектры 
поглощения электрически окрашенной аморфной пленки триокиси 
вольфрама , вольфрамофосфатных стекол и фосфатного стекла 
(55Рг0}-5/' г0з-А0Са0) в качестве матрицы. Из рис.6 видно, 
что'спектры поглощения синей окраски окиси вольфрама и ЮС 
действительно аналогичны и характер их изменения в зависи­
мости от концентрации вольфрама тоже одинаков. Рост поглоще­
ния триокиси вольфрама в области энергии фотонов при 1-3 эВ 
сопровождается снижением поглощения в области 3,2 эВ (рис .7 ) . 
Это можно связать с уменьшением концентрации ионов V/6* в 
результате их восстановления. Следовательно, поглощение в 
области 3,2 эВ связано с ионсми^'* (полоса с переносом за­
ряда). 
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Р и с. 7. Спектры поглощения аморфных пленок, полученных 
термический испарением триокиси вольфрама. 

I - неокрашенный слой; 2,3 - электрОокрашенный слой двух 
разных интенсивностей. 

На основе проведенного анализа расположения электронных 
уровней иона УУ5* и возможных видов его кислородного окруже­
ния,- обсужденных экспериментальных фактов и выводов, сделан­
ных в начале этого раздела, можно предположить, что синяя 
окраска В5С связана в основном с ионами V/** в октаэдрическом 
окружении с 1 -•трегональным искажением. Если это так, то распо­
ложение б -уровней иона УУ5* будет соответствовать схеме на 
рис.1,е, где для ЮС б", = 1,4 эВ и 6*а- 1,9 эВ, Д больше 
3,5 эВ, а переходы с переносом заряда будут выше 3,2 эВ. 

Вычисленная по формуле ( I ) из разницы энергий полос при 
1,4 и 1,9 эВ константа спин-орбитальной связи Я - 0 , 3 эВ.Это 
значение хорошо согласуется со значением, приведенным в рабо­
те [ 4 ] . 

Некоторые о структуре ЗРС. В БФС (Р,0 5 



больше 30 мол.*),для которое выполняется зависимость ( 2 ) , 
вольфрам , по-видимому, входит в сетку стекла в виде УУ06 -
октаэдров. Вопрос о строении и структуре В1>С с почти экви-
молярным содержанием У70^ и СаО и концентрации Р г П 5 , не 
превышающий 20-30 мол.ь, остается неясны;.!. Изменение козф-, 
фициента поглощения в зависимости от соотношения Р г 0 5 иуУО*. 
от ко1{центрации Р г05 ( сы.рис.4) косвенно указывает на воз ­
можность структурных изменений. 

Госспнк [14 ] , изучая ст-клообразование в сиптемеМегУ/04-
~ ^ 0 Ч , установил, что в стеклах этой системы могут су­
ществовать короткие цепи из УУО. -тетраэдров в виде (\Л/0 }̂*~ , 
где п = 2; 3 

Можно предположить, что в исследованных В5С с концент­
рацией Р г0$ меньше 20-30 мол.^ во всяком случае часть воль­
фрама из октаэдрического окружения .-олжна перейти в тетра­
эдрическое; это,конечно, не исключает существования УУ 0 
тетраадров в В5С при содержании Рг0$ больше 30 иол.%. 

В ы в о д ы 

1. Еольфрамофоофатные стекла эквкмолярного содержания 
\№0}и СаО и с концентрацией Р г 0 5 от 20 до 50 мол.%, синте-
зированчые в нейтральных окислительно—восстаногительных у с ­
ловиях, имеют синюю окраску, связанную с ионами У/5*. 

2 . Образование ионов V/5* в фосфатных стеклах, по-ви­
димому, связано с доыорно-акцепторными свойствами РО* -и Р 0 Л -
полиэдров и с нестехиометлическими вакансиями в УУ 0 в -окта­
эдрах в триокиси вольфрама. 

3 . Концентрация ионов V/5* меньше сотой доли от общего 
количества вольфрама в стекле даже при максимальном содер­
жании РгО; . 

4 . Окружение ионов УУ'*октаэдрическое с тетрагональным 
искажением. Появление в спектре поглощения вольфрамофосфат­
ных стекол двух полос при 1,4 и 1,9 эВ связано о этим иска­
жением и сильным спин-орбитальным взаимодействием в ионеУУ**. 
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А.Р.Лусис 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СБОПСТВА МЕДНС50О5АТНЫХ СТЕКОЛ 

I . ЭЛг'ТРОПРОВОЕИОСТЬ НА ПОСТОЯННОМ ТОКЕ 

Анализиоована поляогчно-прыхковпя модель пооводимости 
полупроводниковых оксидных стекол и се применимость к медне— 
фосфатным стекла*-.. Приведены результаты измерения завпеимос-
ти электропроводимости медно&осфаткых стекал (Р гС>5-А ( ,о л-СаО-
-СиО) от температуры и концёнтради" окиси меди. Сопоставле­
ны зависимости проводимости и ер термической энергии актива­
ции от концентрации меди с такими же эависикостя'.щ магнит­
ной восприимчивости, ширины линии электронного парамагнитно­
го резонанса и элективной диэлектрической поопкцаемостк.Ре­
зультаты хорошо согласуются с поляронно-поыжковой моделью 
Мотта для меднофосфзтных стекол с содержанием окиси меди 
меньше 50 мол. » . 

В в е д е н и е 

Меднофосфатные стекла (№>С) в отличие от многих других 
полупроводниковых оксидных стекол (ПОС) обладают эффектом 
бистабильного переключения проводимости (памяти) [ I ] , т . е . 
переходом из проводящего состояния в непроводящее и наобо­
рот, шзванного действием электрического поля и тока [2] .Ос­
новная цель исследований МЭС связана с выяснением природы и 
механизма этого явления. Может быть такая особенность Г.СС 
обусловлена свойством медных стекол при термообра 'отке обра­
зовать коллоидальные частицы. По-видимому, процесс переклю­
чения проводимости в «ВС является двух стадийным [ 2 ] . Эти 
две стадии можно представить как электронную и ионную. Пос­
ледняя сопровождается структурными, фазовыми превращениями, 
причем электронная стадия является первичной. В результате 
термоэлектрического пробоя (электронная стадия включения) в 
стекле образуется канал тока с высоким восстанавливающим по-

ял» 



тенциалом по отношению к ионам меди. Присутствующие в ЫЭС 
парные центры ионов меди [3] являются как Оы зародышами для 
образования коллоидальных частиц восстановленных форм меди, 
которые в токовом канале стягиваются в проводящую нить (ион­
ная стадия включения - память). Выключение осуществляется 
импу."">сом тока, который расплавляеа эту нить; в жидком сос­
тоянии ее компоненты окисляются и медь растворяется в фос­
фатном стекле. Ионные процессы или соответствухшие структур­
ные преобразования в М5С при переключении связаны со струк­
турными особенностями (немостиковым кислородом, композицион­
ной и структурной неоднородностью) этих стекол. 

Описанный механизм образования и исчезновения проводя­
щей нити коллоидальных частиц восстановленных форм меди мо­
жет реализоваться, если окислительно-восстановительный по­
тенциал меди в МГ>С в зависимости от температуры и величины 
электрического тока через стекло имеет N-образную форму. 
Таким образом, необходимо в исследуемых электронных процес­
сах ЮС определить как электронные, так и ионные составляющие. 

В настоящей работе обсуждаются электронные процессы в 
И&С с составом 55 Рг 0,5 АЦО^О - у)СаО • у Си 0 на осно­
ве исследований их электрофизических свойств. 

Электронная проводимость полупроводниковых 
оксидных'стекол 

Электронную проводимость ПОС обеспечивают ионы переход­
ных металлов в разных валентных состояниях [ 4 , 8 ] . Проводи­
мость в этих стеклах осуществляется межвалентным переносом 
электронов между ионами переходного металла по реакции 

Такой механизм проводимости ПОС означает прыжок" электрона 
из одного локализованного состояния в другое, с одного у з ­
ла сетки стекла на другой. В этой модели локализованных 
электронов явления переноса заряда реализуются как локальные 
флуктуации заряда ионов переходного металла, вызванные коле­
бательным полем сетки стекла вследствие влектронно-фононного 
взаимодействия. 



и з 

Проводимость (О ПОС определяется формулой 

« " - е п а , ( I ) 
где п - концентрация электронов или дырок на й -уровнях, 
и. - подвижность электронов и дырок. Если N концентрация 
узлов с ионом переходного металла в единице объема, между • 
которымг могут осуществляться прыжки носителей заряда, а 
С - это доля электронов или дырок на узлах, то 

п=СЫ. ( 2 ) 
С в ПОС определяется степенью восстановления переходно­
го металла 

и не зависит от температуры стекла, т . е . концентрация но­
сителей заряда не меняется от температуры. 

Дви-ение носителей заряда в ПОС по о1-уровням, как ж 
в насеченных -окислах переходных металлов [17], имеет диф­
фузионный характер, связанный с перемещением их с узла на 
узел с ионом переходного металла. В таком случае согласно 
соотношению Эйнштейна 

и _ еИ _ ей 2 * 

где В - коэффициент диффузии, 9 - частота прыжков, К -
длина прыжка, который с N связывает выражение 

^ Й 3 Ы = 1 . ( 5 ) 

Таким образом,зависимость проводимости от температуры опре­
деляется через подвижность. Теоретически _ц в кислородных 
соединениях переходных металлов определяется при помощи 
теории поляронов малого радиуса [ 9 ] . 

В ЖС прыжки электронов должны происходить между 
ионами Си*(3с11^и С^*$й9) ж соответствующая проводимость 
должна иметь поляронннй характер. 

По данным работы Севера и Иансинга [4] проводимость 
в ПОС, по крайней мере,для фосфатных стекол, содержащих 
окись переходного металла больше 50 мол.*, имеет полярон-
но-прнжковый механизм. В этой работе приведенные данные 
проводимости стекла Рг0}-Си0 близки к подобным данным 



для М5С с 40 мол.? окиси меди. 
. в настоящее время отсутствуют данные об изменении про­

водимости фосфатных стекол в зависимости от концентрации 
окиси меди и о характере проводимости в них в области кон­
центраций, не превышающих 50 мол.?. 

Данные, полученные в процессе изучения плотности, по­
казателя преломления, диэлектрической проницаемости магнит­
ной восприимчивости и спектров электронного парамагнитного 
резонанса Ш>С, показали [ 5 , 6 ] , что в области концентраций 
окиси меди от 0,1 до 40 мол.? происходят существенные изме­
нения указанных параметров. Аналогичные изменения наблюда­
ются к для электронной проводимости КОС [ 7 ] . Вопрос об осо­
бенностях изменения проводимости в зависимости от концент­
рации окиси меди я характере проводимости М&С в области 
концентраций окиси меди меньше 40 мол.? сводится к раскры­
тию этих взаимосвязей между разными физическими параметра­
ми Ц?С [3,5,6,7] в рамках поляронно-прыжковой модели. При 
этом, как свидетельствуют результаты изучения магнитных 
свойств [6 ,13 ] , необходимо учесть, что в №С существенную 
роль играют магнитные взаимодействия между ионами Си *. По­
этому важно выяснить, как это связано с проводимостью М5С. 

Магнитная восприимчивость М5С [13] отражает в основном 
изменение количества парамагнитных центров ионов меди в 
стекле в зависимости от концентрации окиси меди, а ширина 
линии спектра электронного парамагнитного резонанса для 
этих конов характеризует вид взаимодействий между ионами 
меди [ 6 ] . Влияние магнитных взаимодействи". между ионами 
переходного металла на ПРОВОДИМОСТЬ ПОС до сих пор экспе­
риментально не исследовано. 

Так как За-электроны меди локализованы в стекле, то в 
явления переноса существенный вклад дают межэлектронные 
кулоновокие и спиновые корреляции. В частности, вероятность 
прыжка электрона зависит от взаимной ориентации спинов элек­
тронов на других узлах. Эти корреляции связаны со сверхобке-
ном. По Слэтеру [12, о .286] это означает, что электроны 
с одинаковыми спинами не будут занимать пространство между 
металлом ж кислородом, т . е . охватывающие кислород противо­
положные коны металла будут иметь антипараллельные спины. 
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Р и с. I . Зависимость проводимости от температуры синте­
зированных в окислительных условиях меднофосфатных стекол с 

концентрацией окиси меди (мол . ? ) : I - 5; 2 - 10; 3 - 40. 

Сверхобмен, другими словами, антиферромагнетизм приводит к 
усилению локализации электрона. В результате этого увеличи­
вается кинетическая и уменьшается потенциальная энергия элек­
тронов, а полная энергия лроходит через минимум с ростом сте­
пени локализац!'и, поэтому соответственно и будет меняться .по­
ложение -уровней, т . е . будет меняться энергия активации 
прыжка. 

Техника эксперимента 

Для меднофосфатных стекол с концентрацией 0,1-40 кол.? 
окиси меди, которые синтезированы в слабых окислительных или 
восстановительных условиях, измерена проводимость на постоян­
ном токе в интервале температур 250-500 К. Толщина образцов 
0,2-0,5 мм; площадь электрода для подключения электрометра 



0.3 см 2 . Все образцы имели охранное кольцо. Электроды из ме­
ди . нанесены термическим напылением. Проводимость образцов 
измеряли в криостате при помощи электрометрического усили­
теля В2-5. 

Результаты и их обсуждение 

Проводимость К№С, наблюдаемая при температуре, которая 
выше определенной температуры, имеет обычную экспоненциаль­
ную зависимость от температуры с постоянной энергией актива­
ции, а в случае температуры ниже определенной ее энергия ак­
тивации уменьшается с понижением температуры и стремится— к 
нулю (рис.1 и 2 ) . Величины проводимости и анергии активации 
существенно меняются в зависимости от концентрации окиси ме-

*ди (рис.3 и 4 ) . Проводимости ЫФС резко возрастает с ростом 
концентрации меди, достигая максимум при 5 мол.? окиси меди, 
затем она падает. При концентрации выше 10 мол.? проводи­
мость ЮС опять продолжает расти. Взаимная корреляция прово­
димости и термической энергии активации проводимости как 
функций от концентрации окиси меди соответствует экспоненци­
альному закону е х р ( - Е т / к Т ] . Такое поведение проводимости 
ЮС под влиянием концентрации окиси меди можно понять только 
после сопоставления с другими результатами измерений физичес­
ких параметров этих стекол [ 7 ] . ШЮ, синтезированные в вос­
становительных условиях, обладают большей проводимостью,чем 
отекла, синтезированные в окислительных условиях (см.рис.3). 

' Зависимость ПРОВОДИМОСТИ М?С ОТ концентрации окиси ме-
ди_. Чтобы из выражений (Т . ) , ( 2 ) , ( 4 ) и ( 5 ) получить зависи­
мость проводимости от концентрации окиси меди, необходимо 
сначала на основе представлений о поляроне малого радиуса 
определить частоту прыжков * ..которая представляет собой 
вероятность, отнесенную к единице времени прыжка электрона 
с одного узла на другой, отделенных друг от друга потенци­
альным барьером. Частота прыжков пропорциональна частоте 
поляризационных колебаний ионов $ 0 , количеству не занятых 
электронами узлов ( < - С ) • туннельному ехр(-2о<й) и акти-
вационному ехр множителям, т . е . 

* » * 0 ( 1 - С ) е х р ( - 2 в с Я ; е х р ( - Т ^ ) , • (6 ) 



где а = (2тЕ.0/"1?) , Е„ - глубина За-уровней относи­
тельно зоны проводимости (валентной); Е = Е Н + уЕ.д д л я Т г у в ^ 
и Е=Е8Для Т < , Е и - энергия активация прызка, Е в -
разброс За-уровней, между которые происходят прыжки, 8 В -
температура Дебая, которая приближенно определяется соотно­
шением кв^гКОд [4 ,8 ,9 ] . Тогда получаем выражение: 

р с е Ч С ( 1 - С ) м я % - » « » е - - Ч т & ( ? ) 

кТ 

Нетрудно видеть, как проводимость НйС должна меняться от об­
щей концентрации ионов меди (аффект легирования проводимости) 
и относительных концентраций ионов Си* и Си а* (роль окис­
лительно-восстановительных условий синтеза). 

Р и с. 2 . Зависимость проводимости от температуры син­
тезированных в восстановительных условиях меднофосфатных сте­

кол с концентрацией меди (мод .? ) : I - 5; 2 - 10; 3 - 40. 



Р и с. 3. Зависимость проводимости от концен рации оки­
си меди в меднофосфатных стеклах, синтезированных в окисли­
тельных ( I ) и восстановительных условиях ( 2 ) . 
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Р и с . 4. Зависимость термической энергии активации про­
водимости от концентрации окиси меди в меднофосфатных стеклах, 
синтезированных в окислительных ( I ) и восстановительных усло­

виях ( 2 ) . 
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Р и с. 5. Зависимости проводимости ( а ) , Магниткой вос­
приимчивости ( б ) и ширины линии электронного парамагнитного 
резонанса (в ) от концентрации окиси меди в меднофосфатных 
стеклах, синтезированных в окислительных условиях. 

Корреляция кривых зависимостей проводимости от концент­
рации с ооответствуицими кривыми магнитной восприимчивости 
Г13] и ширины линии электронног парамагнитного резонанса 
[6 ] (рис.5) указывает на электронную природу проводимости 
Щ>С. Более сильное увеличение магнитной восприимчивости и 
уши ре ние линии электронного парамагнитного резонанса в об­
ласти концентрации окиси меди до 5 иол.% связано с ростом 
концентрации одиночных ионов Си 2 * и усилением диполь-диполь— 
них взаимодействий между ним... Отсюда очевиден и рост про во-



димостн 10С как результат роста концентрации .Зй -уровней (эф­
фект легирования). Последующее уменьшение магнитной восприим­
чивости и сужение линии электронного парамагнитного резонан­
са свидетельствуют о преобладании обменных вза^одействий 
между ионами С и г * и о соответствующем росте парных центров из 
ионов С и г + [ 3 ] . Обменные взаимодейс-вня, как уже отмечено, 
приводят к локализации электронов, что и вызывает уменьшение 
проводимости М>0 в области концентрации 5-10 моя.% окиси ме­
ди. Дальнейшее увеличение магнитной восприимчивости и ширины 
линии электронного парамагнитного резонанса выше 10 иол.% 
связано с установлением постоянного соотн шеиия [14] между 
одиночными и парными центрам!' ионов меди (концентрационный 
эффект)» усилением диполь-дипольных взаимодействий между ня-

-,ма, а рост проводимости №К вызван ростом концентрации толь­
ко одиночных центров, т . е . он происходит за счет тенденции 
делокализации электронов в результате слабого перекрывания 

' 5й -уровней меди в соответствии с множителем ехр(-2*к ) в 
выражении ( 7 ) . 

Увеличение проводимости И5С при переходе от окислительных 
условий варки к восстановительным, по-видимому, связано с уве­
личением С , т . е . относительной концентрации ионов С ч + . 

Зависимость энергии активации от концентрации окиси ме-
ди. Энергия активации прыжка Е н связана с энергией образо­
вания полярона У/р [ в ] : 

г д е * - * • Е Н = ^ Р ' | -В* 

эфректквная диэлектрическая проницаемость, 4 „ и г а - высо­
кочастотная и статическая диэлектрические проницаемости,гр -
радиус полярона. По Богомолову и др. [9] в случае полярона 
малого радиуса . .ф 

рр=т(т) о) 
Применить это выражение для ПОС, по-видимому, можно только 
на основе предположения, что происходит значительное взаи­
модействие между нормальными модами колебаний иона переход­
ного металла в сетке стекла. Причем этот радиус (выражение 
(9 ) ) должен быть ограничен сверху геометрическими размера­
ми кислородного полиэдра, а снизу - ионным радиусом пере­
ходного металла. 
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Р и с . 6. Зависимости термической энергия активации про­
водимости (а> и обратной эффективной диэлектрической проницае­
мости ( б ) от концентрации окиси меди в меднофосфатных стеклах, 

синтезированных в окислительных условиях. 

Разброс Ли -уровней Е в в стекле может быть связан со 
случайной в пространстве взаимной донорно-акцепторной ком-
пенсац"ее,со случайными размещениями ионов переходного ме­
талла в пространстве и с неупорядоченностью их окружения. 
Взаимная донорно-акцепторная компенсация, следуя Миллеру и 
Абрахамсу [ Ю ] , вызывает разброс локальных уровней. 

^ % « е т п ( 1 0 ) 

Видно, что термическая энергия активации проводимости 
Е т меднофосфатных стекол долина меняться обратно пропорцион­
ально эффективной диэлектрической проницаемости г* . Сопос­
тавление эксперимевтальных зависимостей Е. т (у ) и 1/г**(т-) под­
тверждает это (рис.6 ) . Корреляция кривых указывает на то, . 
что элек-оонная проводимость в Ш>С осуществляется по поля-
ронно-прыжковому механизму. 



где т"(К) - функция компенсации К . она табулирована в работе 
[ Ю ] , ' ее минимальное значение ~ 0 , 3 , а максимальное значение 
ближе к единице .Расчеты величин остальных источников разброса 
пока в литературе отсутствует, но можно предположить, что при 
малых К или больших N разброс будет уменьшаться за счет до­
статочно большой резонансной энергии относительно кулоновско-
го взаимодействия. Е в в стекле создает условия для локализа­
ции электронов по Андерсону [ I I ] . 

Теперь для !Я>С можно оценить Е н и Е в . Так как извест­
но изменение эффективной диэлектрической проницаемости в за­
висимости от концентрации, то остается определить входящий 
в выражение (8) радиус полярона. Его значение может находить-
ся между значениями ионного радиуса Си г = 0,72 А и средним 
расстоянием медь-кислород I ^ 2 А в кислородных соединениях 
меди. Однако если принять, что для больших концентраций ме­
ди выполняется выражение (9 ) и Р.= [ З/^тгн^^то в случае 
{©С при N = йг получаем выражение для 

котооое при _/}= 1 ,6-Ю 2 2 см" 1 и у = 0,4 равно примерно 
1,4А, т . е . г < г р < 1 . Так как ближайшее окружение ионов 
меди в №С практически не меняется [3] , то можно считать, 
что и радиус поля рока не будет меняться. Переход полярона 
между узлами меди осуществляется через узел с кислородом 
[15, с .125] , поэтому значение радиуса полярона должно быть 
слизко половине расстояния между ионами меди и кислорода.По­
скольку пока невозможно определить точное значение г р ,то на 
основании вышеизложенного мс..:но принять,что г р равно пример­
но 1 А . Изменение Е н [ т ) связано только с изменением ь*(у ) , и 
оно равно 1,3-0,8 эВ. Соответствующие значения термической 
энергии активации проводимости М1>С 1,5-1,2 эВ при у =0 ,1 -
-0 ,4 . Так как Е в = 2 [ Е Т - Е И ) , Т О получаем Е 5 = 0,4-0,8 эВ. 
При у •= 0,4 и 4 5 = б по формуле (10)можно вычислить значение 

. Оно составляет примерно 0,3 эВ. Увеличение эксперимен­
тальной величины Е в по сравнению с расчетным можно объяснить 
неупорядоченностью. Сравнивая полуширгаш б - б -полосы погло­
щения меди в стеклах [3] и кристаллах [16 ] , получаем прибли­
женную величину неоднородного разброса 36 -уровней в М5С 



где 

Функция (Г(у) имеет максимум при у т = < * Д А * * " • Т А К 1 1 3 1 1 

И&С выполняется соотношение 4 А В , которое намного больше 1,то 

лучаем г т = 0,2, т . е . полученное значение концентрации оки­
си меди, имеет вполне реальное значение. Это лишний раз под­
тверждает применимость модели Мотта к №С. 

Автор благодарен Ю.Я.Бемтлеру за помощь в проведении 
измерений электропроводимости. 

В ы в о д и 

1. Проводимость меднофосфатных стекол в области концент­
раций от 0,1 до 40 иол.% окиси меди удовлетворительно списы­
вается поляронно-прыжковой моделью .Мотта. 

2 . Изменение соотношения между одиночными и паркими 
центрами ионов Со 2 * в меднофосфатных стеклах вызывает изме­
нение .;арактера спин-спиновых взаимодействий, а в результа­
те этого меняется поляризуемость стекла и энергетический 
спектр -уровней, т.е.меняется величина электропроводимос­
ти ИИ). 

3 . Обменные взаимодействия между парамагнитными ионами 
меди уменьшают электропроводимость меднофосфатных стекол. 

порядка 0,3 эВ. Таким образом, экспериментальные ре­
зультаты проводимости [.ВС весьма хорошо согласуются с поля-
ронно—прыжковой моделью проводимости. 

Сопоставление йункци.. <ГС?г) с экспериментом. Если в 
формулу ( 7 ) вместо N и К подставить соответственно и 
[лДчтгм^тегда получаем 

«•(у) = С Г * е х р ( - Л Г * - * » " * ; , (8 ) 
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И.Я.Биелкс, И.В.Миллере 

СТЗСЛООБРАЗОВАНИЕ В СИСТЕМЕ С с Ю - А ^ - Р ^ 
В ОБЛАСТИ, ПРИЛЕГАЩЕЯ К ьиСТАФОСФАТУ КАЛЬЦИЯ 

Стекла, в со стазе которых 45-65 мол.? Р г о« , 30-60 мол.? 
СаО, 0-10 мол.? А 1 г 0 3 , синтезировали из ортофосфооной кисло­
ты, карбоната кальция, гидрата окиси ачвминия. Рентгенофазо-
вым анализам определяли кристаллические фазы в продуктах взаи­
модействия исходных материалов и в обоазг^х закристаллизован­
ных стекол. 

Граница области стеклообразовакия при 1100 и 1250 С в 
изучаемой системе расположена вблизи прямой, соединяющей точ­
ку СаО- Р г 0 3 с точкой А 1 , о 3 - 3 ^ о 5 на соответствующих сторо­
нах треугольника Сао - А1 г 0 3 -Р 2 о 5 . Во всех образцах, которые 
содержат фосфорный ангидрид в количестве не меньшем чем в ме-
тафоойате, кристаллические фазы как в продуктах взаимодействия 
исходных материалов, так и в закристаллизованных стеклах, 
представлены исключительно метафосфатами кальция. 

В образцах, содержащих меньше чем в кетафоаратах коли­
чество й о 5 , до 600 С каблкдается присутствие метафосфатов 
кальция и алюминия, а при 800 С кристаллическими фазами явля­
ются ортофосфат алюминия и пкрофосфат кальция. • 

На кривых дп^йеренциально-темкческого анализа стекол ме-
тайосфаткого состава и стекол, содержащих 5 мол.? А1 а0 5 , на­
блюдается 2 экзотермических эфгекта. В результате термообра­
ботки образцов при соответствующих этим эффектам температурах 
получили кристаллический метафосфат кальция, что дает основа­
ние предположению о г -исутствии двух лидирующих фаз, каждая 
из которых кристаллизуется при определенной температуре. 

Метафосфатное стекло с составом Р 2 0 5 - 55, С а 0 - 4 0 и 
А1 20 3 - 5 мол.? применяется в качестве матрицы при получении 
меднофосфатных полупроводниковых стекол [1 ,2 ] . Поэтому при ин­
терпретации свойств последних необходимо по возможности точно 
изучить структуру основного стекла. С целью получения пред­
ставления о структурных группировках, существующих в вышеупо­
мянутой матрице и в близких по составу стеклах, в настоящей 
работе рентгенофазовому анализу подвергались образцы, получае­
мые в результате нагревания смеси исходных материалов и термо­
обработки стекла. 

В качестве исходных материалов были использованы 85?-ная 

ортофосфатная кислота, карбонат кальция и гидрат окиси алюми­
ния марки ч .д .а . 



Обозначение С о с т а в. кол.Г 
образца Р А СаО Р А СаО 

I 
2 

55 
50 

45 
50 

— 

3 45 55 — 
. 4 40 60 -

5 65 30 5 
6 55 40 5 
7 45 50 5 
8 
9 

10 '. 
I I 

42.5 
65 
55 
50 

52.5 
25 
35 
40 

5 
10 

8 
9 

10 '. 
I I 

42.5 
65 
55 
50 

52.5 
25 
35 
40 

10 
10 

12 45 45 10 

Стекла, составы которых приведены в табл.1, синтезирова­
ли порциями по 20 и 50 г сплавлением сырьевых смесей в -*ла-
зурованпых фарфоровых •"иглях в электрической печи с карборун­
довыми нагревательными элементами при температуре 1100 и 
1250°С с выдержкой в течение I часа и отливкой на металличес­
кую пластину. Образцы для исследования промежуточных продук­
тов получали нагреванием сырьевых смесей (около 2 г ) до 300. 
400, *ЧХЭ, 800 и 1000°С в электрической муфельной печи; вы­
держка при заданной температуре 15 мин , закалка на воздухе. 

Характерные образцы стекла были подвергнуты дифференци­
ально-термическому анализу (ДТА) на установке ФПК 55 по мето­
дике [3] (навеска 0,5 г , скорость повышения температуры 
8-10°С/ыин ) . 

Затем методом закалки была осуществлена кристаллизация 
этих образцов при температурах соответствующих эффектов на 
кривых ДТА (проба стекла 0,5-0,8 г , регулирование температу­
ры во время выдержки с погрешностью *3°С, время выдержки 3 
и 6 часов, закалка в воде ) . 

Т а б л и ц а I 

Составы синтезированных образцов 



Кристаллические фазы, обнаруживаемые в продуктах взаимо­
действия исход шх материалов и в некоторых образцах стекла, 
идентифицировали рентгенофазовым анализом растертых в агато­
вой ступке проб на установке УРС-50И (Си -излучение); по­
лученную дифрактограмыу сравнивали с литературными данными [ 4 ] . 

Результаты и их обсуждение 

Расположение области исследованных образцов в тройной 
системе СаО — А1 г0 л—Р Д0 Е изображено на рис .1 . Указанная об­
ласть распространяется вблизи метафосфатной линии - прямой, 
которая соединяет точку А^Од-ЗР^ с точкой СаО-Р^Оз на 
соответствующих сторонах треугольника. В пределах исследо­
ванного участка системы граница области стеклообразования 
при температурах 1ПЮ и 1250°С проходит почти параллельно 
с метафосфатной линией в стороне обогащенной окислами каль­
ция и алюминия, не лзвишясь от этой линии более чем на 5 мол.?. 

ю го зо 40 со.р,о, «о-

СоО - " - -

Р и с . I . Область исследованных образцов в системе 
С а 0 - А 1 , 0 3 - Р а О 5 . 

I - стекло; 2 - стекло с кристаллическими включениями. 



(Результаты рентгенсфазоЕого анализа продуктов взаимодействия 
исходных материалов и кристаллических фаэ в стеклах представ­
лены в таблицах 2-4.) 

Имеются данные о получении кристаллических метафосфатов 
кальция и стек"а путем нагревания однозамещенного ортофосфата 
кальция Гг ] . Сопоставление этих данных с результатами настоя­
щей работы (см.табл. 2 ) показывает, что замена однокомдонент-
ного исходного материала смесью двух вызывает повышение тем­
пературы образования кристаллических метафосфатов кальция,но < 
на температуре стеклообразования пе отражается. 

Сопоставление данных на рис.1 и в таблицах 2-4 подтверж­
дает обоснованность разделения области стеклообразования ис­
следуемых образцов в системе СаО-А^С^ — Рг05 на две части ме-
тафоофатной линией. Во всех образцах, составы которых распо­
лагаются на этой линии или в обогащенной Р2 0 5 стороне от нее 
(табл .2 , обр.1,2;табл.З, обр.5,6; табл.4, обр.9 ) , кристалли­
ческие фазы при всех температурах представлены метафоофатами. 

Образцы, которые содержат больше СаОи А1 г 0 л , чем ме-
тафосфаты (табл.2, обр.3,4; табл.3, обр.7,8; обр. 4 . обр.10, 
11,12), характерны тем, что кристаллические метафосфаты каль­
ция или алюминия (или одни и другие) в них наблюдаются в тем­
пературном интервале 600-800°С. Кроме того, в прогретых до 
600°С образцах, которые содержат избыток Со С03*А1(0Н)з не 
менее 0,20 долей моля, присутствует не прореагировавший СаС0 3 . 
При повышени:: температуры до 800°С последний из смеси исчеза­
ет и появляются А1Р0 4 и _Д-Са 2Р 2 О , . Этот факт дает основа­
ние полагать, что при нагревании смеси исходных материалов 
взаимодействие между ними в исследованных образцах происхо­
дит в несколько этапов. Первоначально в результате неполной 
нейтрализации ортофосфориой кислоты карбонатом кальция и гид­
ратом окиси алюминия образуются кислые ортофосфаты (вероятно 
одно- 1 даузамещенные, которые далее по мере удаления воды 
во время нагревания до 600°С переходят в кристаллические ме­
тафосфаты. Только дальнейшее повышение температуры почти до 
температуры термической диссоциации карбоната кальция обус­
лавливает реакцию между метафоофатами и избытком СаС0 3 . 

Кроме того, образцы, содержащие избыток СаСО л после на-



яте / Отклонение от метафоофатного состш 
молей Р г 0 5 

и . доли 

. / О б р а э - + 0,1 л Л тп 
/ цы + 0,1 0 0 - 0,10 - 0,20 

стекол I 2 3 4 

300 Рентгене— 
аморфные 
продукты 

Рентгено-
аморфкые 
продукты 

Рентгено-
амоойные 
продукты 

СаС0 3 

400 То хе То хе То хе То хе 

600 3 - С а ( Р 0 3 ^ 

>-Са(Р03)5 
р-СоЛРО^ 

СаС0 3 

800 То хе То хе р -Са(Р0Й 
Р - С а г Р 8 0 , р-СагРг07 

1000 

1100 

Стекло 

То хе 

Стекло 

То хе 

Стекло 1000 

1100 

Стекло 

То хе 

Стекло 

То хе То хе То хе 
1250 То хе То хе То хе То хе 

> ж Соединение имеет структуру, представляющую собой пере­
ходную форму между й - С а ( Р 0 3 ) г и * - (СаР ,0 , ) х . 

Кристаллические продукты взаимодействия 
исходных материалов и фазы, наблюдаемые 

в стеклах (образцы 0езА1 2 0 3 ) 



Гетера- / 
г у р а . ^ с / 

Отклонение от метафосфатного состава, доли 
молей Р|05 

^/Образцы + 0,15 0 - 0,20 - 0,25 
у/ стекол - 5 6 7 8 

300 Рент ген о- Рентгене- СаС0 3 СаС0 3 

продукты аморгрные 
продукты 

400 То хе То хе То же То же 

600 в-Са<РС^ <У -Со(РОз) г о*-Са(Р0,) г 6*-Са(Р0,) г 

А1(Р0Д-П СаСОз СаСО, 

А1(РО,),-В АКРО,)» -В 

800 А1(Р0,),-П / - С а ( Р 0 ^ ^-Са(Р0зЕ 

АЦРО^-П 
Й-Са г Р г 0 7 

А1Р0„ 
р-Са&07 

1000 Стекло Стекло * -Са г Р г 0 7 Л-СагРг0, 

1100 То хе То хе То хе То хе 

1250 То хе То хе То хе То хе 

х Соединение имеет структуру, представляющую собой пере­
ходную форму между ^в-СорО^и ^-(СоРаОб),,. 

Кристаллические продукты взаимодействия 
исходных материалов а фазы, наблюдаемые 
в стеклах (образцы с б мол.*>А1 г05 ) 



Температура,°С/ Отклонение от метафосфатного состава, доли 
молей Р г 0 5 

^^0бра8цы 
стекол 

+ 0,10 

9 

- 0,10 

10 

- 0,20 

I I 

- 0,25 

12 

300 Ренттено-
аморфные 
продукты 

Ренттено-
аморфные 
продукты 

Рентгено-
аморфные 
продукты 

СаСО, 

4СО То же То же То же То же 

€00 А1(Р0,1з - и «• -Са'РО,] , 

А1(Р0 3 Ь-1 

о--Са{Рр,Ь 

АЦРОД-Н 
6--Са(Р0,1| 
СаСО, А1(Р0з1з - В 

«• -Са'РО,] , 

А1(Р0 3 Ь-1 

о--Са{Рр,Ь 

АЦРОД-Н 
6--Са(Р0,1| 
СаСО, 

800 Апрель - и 
А1(Р0, ) , -В АЦРОЛ - « 

А1РО„ •> 

>-Са(РО,)Г 

АИРСЫ»-и 
А1РО\ 

*гСа,Р,0, 
Апрель - и 
А1(Р0, ) , -В АЦРОЛ - « 

А1РО„ •> 

>-Са(РО,)Г 

АИРСЫ»-и 
А1РО\ 

*гСа,Р,0, 

• • А1Р0Ч 

1000 АИРОзЬ-и Стекло А1Р0* А1РО* АИРОзЬ-и Стекло А1Р0* А1РО* 

1100 Стекло То же То же То же 

1250 То же То же Го же То же 

* Соединение имеет структуру, представляющую собой переход­
ную Форму между а- Са(Р0э) г * >~ССо1>А)х-

Кристаллические продукты взаимодействия 
исходных материалов к фазы, наблюдаемые 
в стеклах (образцы с 10 мол.? Мг03 ) 



Р и с. 2. Кривые ДТА 
образцов стекла с соста­

вом (мод.?): 
а - Р х 0 » - 50; СаО -

50; б - Р , 0 , - 55;СаО -'" 
40;А1,0» - 5; в - Р » 0 , -
50;СоО - 40; А1,0 Л - Ю. 

гревания до 600°С, отличаются от образцов, которые такого 
избытка не содержат. Отличие состоит в том, что в первых 
из них не наблюдается присутствие крксталдотестс'х фос&атов 
алюминия (табл. 3, обр.7,8; табл.4, обр.12). След.вательно, 
при 600°С образование кристаллического мстафосфата аятыи-
няя происходит только при некотором избытке Р 2 О5 . Однако 
образование А1РО^ , не требующего избытка кислоты, происхо­
дит при более высоких температуоах (табл. 3 , 4 ) . 

Послсднкмг! до получения стек­
ла кристаллическими фазами, 
идеитй'Ътшрованншли рентгено-
фазови:; енал-тзом, в образцах 
с пзбытког: А1 20 3 и СаО явля­
ются А1Р0* к ( и л и ) > -Са 2 Р 1 О г 

( см.табл.2-4) . Как и следова­
ло ожидать, температура ис­
чезновения последней кристал­
лической фазы тем выше, чем 
больше избыток тугоплавких 
компонентов. 

По кривым ДТА (рис.2) 
можно судить о кристаллизация 
стекловидного метафоофата 
кальция, матрицы и образца 
о 10 мол.? А1 г0 3 (см.табл.1, 
образцы 2,6 ,11 ) . На кривой 
ДТА стекловидного метафоофа­
та кальция (кривая а) два эк­
зотермических аффекта свиде­
тельствуют о том, что имеют­
ся два интервала тыпературы, 
в которых происходит кристал­

лизация. Ввод 5 мол.? А1 80 л уменьшает интенсивность крис­
таллизации в обоих интервалах и несколько повышает темпера­
туру соответствующих экзотермических эффектов (кривая б),по 
всей вероятности это происходит в результате повышения тем­
пературы размягчения и вязкости стекла. При вводе 10 мол.? 
А1 г0 л остается только один интервал кристаллизации, кото-



рый расположен почти на 100°С выше, чем соответствующий ин­
тервал у стекловидного нетафосфата кальция (кривая в ) . Та­
ким образом видно, что ввод алюминия замедляет кристаллиза­
цию стекловидного метафоофата кальция и повышает ее темпера­
туру. 

Термообработка всех ДТА подвергнутых образцов при темпе­
ратурах, соответствующих экзотермическим эффектам, вызывает 
их кристаллизацию с поверхности. При. этом выделяется исключи­
тельно ме.афосфат кальция, представляющий собой разные пере­
ходные стадии между С а ( Р 0 3 ) г и ^ -Юаг^О» ) , . Термообра­
ботка в температурном интервале, расположенном между двумя 
экзотермическими эффектами на кривых ДТА (рис.2, кривая а , б ) , 
кристаллизацию образца не вызывает. 

Это легко объясняется ликвационной структурой стекловид­
ного метафоофата кальция [ 6 ] . По всей вероятности два экзо­
термических эффекта на кривых ДТА обусловлены кристаллизацией 
каждой из двух фаз, которые вследствие различного химического 
состава кристаллизуются при различных температурах. 

В ы в о д ы 

Рентгенофазовый анализ смесей Н 3РО* ,СаС0 3 и АКОН) 3 , 
по составу близких к Р г 0 5 - 55; С а О - 40; А 1 г 0 3 - 5 мол.?, 
показал, что при их нагревании образуются кристаллические ме-
тафосфаты кальция и алюминия, если содержание Р г 0 5 в них не 
ниже, чем в соответствующих метафосфатах. 

Если смеси содержат Р 2 05 в меньшем количестве, то при 
температурах до 600°С в них наблюдаются кристаллические мета-
фосфаты кальция, а при 800°С - ортофосфат алюминия и пирофос-
фат кальция, которые являются последними кристаллическими фа­
зами при получении стекла. 

При кристаллизации стекол, полученных из указанных сме­
сей, во всех случаях выделяются метафосфаты кальция. 

Поэтому можно сделать заключение, что при избытке Рг0$ 
в соответствующих стеклах присутствуют метафосфатные, а при 
отсутствии избытка Р г 0 5 - мета-, пирс- и ортофосфатные струк­
турные фрагменты. 
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И.Я.Биелис, И.В.Миллере 

СТРОЕНИЕ СТЕКОЛ В СИСТЕМЕ Р г0 8-УУСз-СаО 

В целях определения структурной роли валыоряма в каль-
цясвовольфрамобосфатнцх стеклах оентгенофазопо'.4у анализу 
подвергались продукты взаимодействия исходных материалов 
при нагревании к образцы стекла, закристаллкзоватше" во 
время соответствующей термообработки. Установлено, что на 
тройной диаграмме системы Р2о5 - « о 3 - СоО ш ж о выделить 4 
области в виде элементарных треугольн;: - эв, эакше с точки 
зрения стеклообразования, ограничиваемые следующими соеди­
нениями: I - Со(Р0$ г - Рго3 - « , о л ( Р 0 . ) г ; и-Со(Ро л ) г -ч/,о 1 (РОА -^01; 
ш-Со(РОл\-ш3-сог^от; 1У -СО,Р,О 7 -*О л -СОУ/О» . В пределах первых 
трех облаете? система в кристаллическом состоянии содержит 
вольфрам в вдде октаэдров Г у/06] . Здесь распологена глав­
ная часть области стеклообразования. 3 четвертой области 
появляется волтфрам, обтаэувщпй тетраэдры [ » о 4 ] ;внутри 
этого треугольника находится только ничтоашй участок об­
ласти стеклообразования, вкляча'тонГ: в себя 15-2С кол .?Р 2 0 5 , 
35-54 к о л . ? » о 3 , 31-43 кол .^СоО. На основании изученных 
первичных кристаллических Фаз, получаемое из стекол, и коис-
таллических соединений, которые последними переходят в стек­
ло , можно сделать заключение о ток, что в стекле в первых 
трех областях вольЛэам существует в виде октаэдров [(У06],об-
разушшх единую сетку с тетраэдрами [РО*], и лишь в четвер­
той области он появляется в виде тетраэдров [^Од,]. 

Электрические, оптэтеские и другие свойства вольфраме— 
фосфатню: стекол определяются, во-первых, содержанием в них 
частично восстановленных форм вольфрама [ I ] , которые в при­
сутствии Р20$ образуются в процессе термической диссоциации 
[2 ] и стабилизируются в расплаве [ 3 ] , и, во-вторых, строе­
нием этих стекол, включая координацию катионов, взаимное 
расположение различных структурных групп и взаимодействие 
между ними. 

Строение калъцяевовол^оамотосгЬатннх . стекол определя­
ется главным образок структурной ролью .вольфрама в них, по­
скольку поведение остальных компонентов - типичного стекло-
образователя Р20$ и типичного модификатора СоО при обра­
зовании структуры стекла достаточно однозначно. Под струк­
турной ролью вольфрама в настоящей работе подразумевается 
характер ближайшего окружения ионов вольфрама (координация) 



* Структурная группа - образование, состоящее из цент­
рального катиона и характерного ему кислородного окружения -
определенного, как в случае .тетраэдров [ Р 0 4 ] , или неопределен­
ного, как, например , [СаО»] . 

и взаимодействие образовавшихся полиэдров с остальными струк­
турными группами. * 

Авторами работ [4 ,5 ,6 ] координация ионов вольфрама в 
кальциевовольфрамофосфатн^х стеклах исследована при помощи 
инфракрасных сгектров поглощения. Другой подход к решению 
этого вопгэса намечен в работах [7 и 8 ] , в которых показаны 
кристаллические фазы, образовавшиеся в системе Р г 0 5 - « 0 & - С а О . 
в условиях закачки. Это дает представление о характере взаи­
модействия между компонентами системы и образованием наибо­
лее быстро кристаллизующихся соединений. В настоящей работе 
дополнительно к [7,8] сообщаются результаты исследования крис­
таллических фаз, появляющихся при медленном охлаждении стек-
лообразуюшкх расплавов, продуктов принудительной кристаллиза­
ции стекол, а также анализируется образование и растворение 
кристаллических фаз в процессе взаимодействия исходных мате­
риалов при получении стекла. 

Вопрос о том, в какой степени при переходе из кристалли­
ческого состояния в расплавленное (или наоборот) меняется 
строение соответствующих структурных групп и затрагивают ли 
эти изменения координацию определенных ионов, т . е . меняется 
ли характер химической связи, по всей вероятности надо ре­
шать конкретно для каждого отдельного случая. 

Трехокись вольфрама имеет низкую температуру сублимации 
и короткий температурный интервал существования жидкой фазы 
[ 9 , с.396]. И? этого следует, что данное соединение в жидком 
состоянии нестабильно и не склонно к образованию некристалли-
зуемых комплексов; трехокись вольфрама, наоборот, образует 
"квазикристаллический" расплав [10 ] . Поэтому в той области 
составов, где \У03 кристаллизуется в виде первой фазы, бли­
жайшее окружение ионов вольфрама в кристалле и в расплаве 
(в стекле) может отличаться не больше, чем степенью деформа­
ции октэ-фов [У/0 Ь ] . Октаэдрическая координация вольфрама 
сохраняется также при плавлении и кристаллизации соединений 
^г°5( р 00г и « 0 Р , 0 7 [ I I ] , т . е . в той области составов, где 



октаэдры [УУ06] прочно связаны с тетраэдрами [Р0 4 ] , и трех-
окись вольфрама не кристаллизуется в виде отдельной фазы. 
Следовательно, если из стекла или расплава кристаллизуется 
СоУ/о̂  , это означает, что тетраэдры [М0 4] имеются также и 
в стекле (в расплаве). 

Таким образом просодии к выводу, что расплав (стекло) 
исследуемой системы содержит вольфрамокислородные полиэдры 
именно таких кристаллических соединений вольфрама, которые 
согласуются с расположением состава данного образца на диа­
грамме сосушествушкх фаз. 

При определении взаимодействия вольфрамокислородных 
полиэдров с остальными структурннми группами воспользуемся 
понятием "пзоструктупная" область, П0IIИVая под этим, как и 
авторы работы [ 1 2 ] , интервал концентрации компонентов, в 
котором первичная кристаллическая фаза одна и та же. В этой 
области свойства стекол изменяются монотонно, а их струк­
турный мотив однотипный и характеризуется комплексами пер­
вичной кристаллической фазы. 

М е т о д и к а 

Для синтеза исследуемых образцов были использованы по­
рошкообразные трехокись вольфрама и карбонат кальция и 85?-
ная ортофосфорная кислота марки г .д .п . 

Стекла изготовляли сплавлением исходных материалов в 
глазурованных Фарфоровых тиглях (наиболее агрессивные со ­
ставы в корундовых тиглях) в электрическол мыльно ! ' печи. 
Режим плавления :• повышение температуры до П0О°С в течение 
3 часов, выдержка при этой температуре I час, закалка об­
разцов на металлической пластинке при комнатной темлроату-
ре. Для получения стекол о наиболее тугоплавкими составами 
ряд образцов расплавляли при температуре 1250°С; режим ох­
лаждения прежний. 

Образцы, предназначенные для исследования . кристалли­
ческих фаз, охлаждали Вместе с печью от температуры П00°С 
до комнатной в течение 12 часов. 

Для исследования процесса стеклообразования соответ-



ствующие смеси нагревали в таком же режиме, как при плавле­
нии стекол до разных температур: 450, 600, 700, 850, 870, 
900 , 950°С (в фарфоровых лодочках), 1000, 1050, П00°С (в 
корундовых тиглях) и выдерживали при этих температурах в 
течение 15 мин,, г. После остывания на воздухе спеки измель­
чали в а атовой ступке и подвергали рептгенофазовому ана­
лизу на дифрактометре'УРС-50И (СиК»-излучение). При опре­
делении количества кристаллической трехокиси вольфрама в 
спеках эталонами служили соответствующие исходные смеси. 
Были выбраны дифракционные максимумы 200, 020, 002, дпя ко­
торых, согласно [13] , измеряли максимальную интенсивность. 
Каждий образец снимали трижды. Точность определения коли­
чества кристаллической И0 3 характеризуется ошибкой 1-2 %. 
Разница в температуре образцов из одной партии (температу­
ра обработки одинаковая) :5°С. 

Для исследования кристаллизация куски стекол весом 
примерно 0,8 г помещали в фарфоровые лодочки и выдержива­
ли в муфельной печи при температуре 65О-700°С в течение 
5 часов. После этого визуально определяли их степень крис­
таллизации. Затем образцы растирали в порошок я выдержива­
ли прн такой же температуре до появления кристаллических 
фаз в необходимых для рентгенофаэового анализа количест­
вах. Стекла составов 1,2,3 и 4 (см.рис.2) в порошкообраз­
ном состоянии выдерживали при температуре 650-700°С I час, 
потом рентгенографически устанавливали количественное со­
держание в них кристаллической трехокиси вольфрама. 

Результаты и их обсуждение 

При медленном охлаждении большинство расплавов, соста­
вы которых показаны на рис.1, частично кристаллизуется. 
В завис, имасти от расположения состава образца на фазовой 
диаграмме кристаллизуются соединения: ^ 'О^ СотУО^р-Со^О,, 
В-Со(Р05)г или соответствующие их комбинации. 0 наличии 
в исследуемой системе тройных соединений в литературе ника­
ких сведений нет. Такие соединения не обнаружены и авторамп 



деняи расплавов со скоростьЬ 100 град/час. 
I - » 0 3 ; 2 -Со*0 ч ;' 3 - .Д-СаЦОД ; 4 -р-С^Ко. ; 5 -

стекло, 6 - граница области стеклоооразовання при Про С; 7 -
. граница области стеклообразования при 1250 С. 

настоящей работы. Получить соединешк состава \*/0а-Рг05 в 
кристаллическом состоянии не удалось (см.таю.з работы [11,14]). 
Из смеси этого состава в процессе синтеза образуется расплав, 
содержащий бо.-ьшее количество Р г 0 5 ,чем исходная смесь в 
средпем, и кристаллическая фаза ^Оз^о*)» , которая по мере 
повышения температуры растворяется. Смесь состава 2^0,Р »0 5 

уже при температуре ниже 450°С образует кристал­
лической соединение, которое до температуры 11СО°С в расплав 
не переходит. В связи с этил граница области стеклообразования, 
определяемая при ПО0°С [ 7 , 8 ] , не обусловлена пределом ста­
бильности стеклообразующей решетки, а степенью плавления и 
растворения фаз при данной температуре (см.рис.1 ) . 



На основе полученных нами данных (см.рис.1) , используя 
также результаты работ [7 , 8 ] , на тройной диаграмме системы 
можно выделить четыре области, чредставляющис интерес с точ­
ки зрения стеклообразования (рис .2 ; : 

I . Со (Р0 3 ) г - Р, 0. - Щ 0 4 (РО * ) 2 ; 
I I . Са(Р0д) г -\м г 0 1 (Р0Ог ~ « 0 3 ; 

I I I . Со (Р0 а ) г - » 0 3 - Со, Рг 0 7 ; 
1У. Со г Р г 0 7 - « 0 3 -Со«О,, . 

Стекла составов, расположенное в пределах первой области, 
гигроскопичны, их состав нсопределен в связи с улетучивани­
ем Р г 0 5 и присутствием некон"-оолируемых количеств Н г 0 . 
Области I I , I I I я 1У являются элементарными треугольниками 
сосуществующих фаз на тройной диаграмме. 

В пределах первых трех областей система в кристалли­
ческом состоянии содержит вольфрам ч виде октаэдров [И/0 6 ] , 
следовательно, координация вольф.^лма и в стеклах этих облас­
тей октаэдрическая. Только в четвертом треугольнико появля- • 
ются тетраэдры, но внутри этого треугольника находится 
только ничтожный участок области стеклообразования. 

Образцы, состава которых находятся в пределах I облас­
ти, в условиях данного эксперимента не кристаллизуются. Во 
I I треугольнике кристаллизуются две первичные фазы: М0 } и 
_й-Са(Р0 3 ) г ч районах, примыкающих к соогвететтующим верши­
нам. Составы, расположенные в I I I треугольнике, имеют боль­
шую кристаллизационную способность по сравнению с состава­
ми I и I I треугольников, и здесь, кроме первичных, наблюда­
ются также и вторичные кристаллические фазы. В 1У треуголь­
нике кристаллизационная способность сс-тавов еще больше,так 
как все три соединения - Ю03 , СаМО), и СагРг07 не склонны 
к сте-шообразованяю. 

Образцы с составами СаО:*/03 = 1:1 и содержанием 
20-50 мол.? Рг0$ (расположенные на разрезе, обозначенном 
пунктирной прямой на рис.2) использованы для исследования 
процесса взаимодействия исходных материалов. Как видно из 
рис.2, выбранные составы находятся в различных элементарных 
треугольниках системы. 

Преобладающей кристаллической фазой во всех составах 
рассматриваемого разреза и единственным кристаллическим 
соединением вольфрама также во всех составах, за исключени-



» 

Р и с . 2. Треугольники сосуществующих фаз системы 
Р , 0 5 - « 0 3 - С о О . 

I - граница элементарного треугольника; 2 - г голица об­
ласти стеклообразования при П С С С ; 3 - граница области стек­
лообразования пои 1250°С; 4 - линяя СаО:«о д = 1:1,; 5 -соста­
вы для исследования процесса взаимодействия исходных матери­

алов (рис'.З) и кристаллизация стекол (рис .5 ) . 

ем состава I (см.рис.2) , в котором образуется небольшое коли­
чество кристаллического вольфрамата кальция, является исход­
ная трехокись вольфрама. Она сохраняется в образцах до полно­
го перехода смеси в расплавленное состоянье. Поэтому именно 
температурная зависимость количества остаточной У/0 3 выбрана 
для характеристики процесса стеклообразования исследуемой се ­
рии образцов. 

На основе получетшх кривых (рис.3) процесс взаимодейст­
вия негодных материалов, т ; е . поведением/Од в этом процессе , 
можно представить следующим образом. На начальном этапе нагре­
вания, когда первичная жидкая фаза еще не образовалась,умень­
шение количества кристаллической \У03 происходит за счет вза­
имодействия последней с Н }Р0ц , в результате которого образу­
ются аморфные продукты. Единствешшй состав, в • котором 



наблюдается также присутствие и небольшого количества крис­
таллического Со'.УО .̂ , это состав I . После образования жид­
кой фазы, в состав которой вхс дт п определенное количество 
у/03 , остальная часть трехокиси вольфрама сохраняется в 
кристалл;гческом состоянии и переходит в расплав по мере по­
вышения температурн. При отом следует отметить, что у соста­
вов данного разреза в пределах I и I I области (кривые 7-
10 на рис.3) последние порцииУ/03 переходят в расплав при 
температурах 850-870°С. Видимо,в этих составах растворение 
\А/03 связано с образованием соединений М 0 3 - Р г 0 5 . Сохране­
ние исходной //03 в составе 10 до относительно высоких тем­
ператур объясняется малой скоростью реакции между У/03 и 
фосфорной кислотой. Другой характер растворения №0 3 наблю­
дается у составов в пределах I I I и 1У треугольников: по ме­
ре изменения состава повышается температура полного исчез­
новения (разы У/03 и на кривых "количество остаточной № 0 3 -
температура" появляются хвосты (кривые 1-6 на рис .3 ) . Рас­
творимость « о л начинает уменьшаться с появлением фазы Са^О,, 
а, минуя линию * 0 3 - С о 2 Р } 0 7 и переходя в ГУ треугольник, 
наступает насыщение в растворимости « 0 3 , и на кривой "ко ­
личество остаточной ^ 0 3 -температура" обнаруживается плато 
(кривая I ) . Только тогда, когда при температуре около 1По0°С 
образуется ьторая жидкая фаза, * 0 4 растворяется полностью. 
Стеклообразование этого состава двухступенчатое. 

Таким образом результаты исследования процесса взаимо­
действия исходных материалов подтверждают раньше предложен­
ное разделение системы Р^-^Оз-СаО на элементарные тре­
угольники,а также указывают ка ожидаемые различия в строе­
нии стекол, составы которых принадлежат к разным областям 
систе.-ы. Для установления этих различий в строении указан­
ных стекол оценена степень кристаллизгции образцов при опре­
деленных условиях термической обработки и состав первичных 
кристаллических фаз ( рис .4 ) . Анализ результатов начнем с 
рассмотрения свойств стекол на линии У/03 - Со ( Р О ^ . Стекло 
состава метафоофата кальция обладает сравнительно большой 
кристаллизационной способностью, так как захристаллязовыва-
ется во всем объеме. По мере добавления к составу третьей 
компоненты, т . е . УУ0 3 , интенсивность кристаллизации стекол 



т , в с 
Р и с. 3 . Температурная зависимость остаточной \^0 3 в 

процессе взаимодействия исходных материалов при получении 
стекол. 

(Расположение составов образцов 1-10 на фазовой диаграм­
ме системы показано на рис.2.) 

уменьшается и наблюдается только поверхностная кристаллиза­
ция. При достижении концентрации *л/03 35-40 мол.? стекла 
в условиях эксперимента не кристаллизуется. Однако при кон­
центрации 45 и больше мол.? кристаллизационная способ­
ность стекол снова увеличивается, на этот раз первичной 
кристаллической фазой является \У03 . Если соотношение Са 0 
и Р г о 5 становится меньше I (область составов, расположен­
ных налево от линии » 0 3 - С а ( Р 0 3 ) г ) , район стабильных сте­
кол увеличивается. Во-первых, требуется все меньшее коли­
чество Н03 , чтобы предотвратить кристаллизацию фосфатов 



Р и с. 4 . Первичные кристаллические фазы и степень крис­
таллизации кальциевовольфрамофоо&шшх стекол при выдержке 

5 часов при 650-700°С. 
I - объемная кристаллизация ^ 0 3 ; 2 - поверхностная крис­

таллизация УУО 3 ; 3 - объемная коисталлпзация (поаЬатов кальция; 
4 - поверхностная кристаллизация йюсфатов кальция; 5 - некрис-
таллизовавшееся стекло; 6 - граница области стеклообразозания 
при 1100ч); 7 - граница области стеклообразования при 1250°С; 

8 - линия С о О : Р г о 5 = 1:1. 

кальция и, во-вторых, все большее количество №03 может беспре­
пятственно растворяться в соответствующем расплаве. Направо 
отлинии \М0А - Со (Р03)г . где соотношение Со 0 и Р2°5 больше 
I,район стабильных стекол практически отсутствует. Предотвра­
щение кристаллизации фосфатов кальция достигается только при 
таких концентрациях * 0 3 , растворение которых в . расплавах 
данных составов уже затруднено. 

Кристаллизационная способность стекол, составы которых 
расположены на разрезе Со0: «0 3 = 1:1, как это видно по коли­
честву М0 3 , выделившегося за определенный промежуток време­
ни (рис .5 ) , начинает заметно отличаться от нуля при концент­
рации Р,05 , равной 28 МОЛ.?, и линейно увеличивается по ие-



ре удаления от вершины Ргйл я приближения к границе Ш 
треугольника. Переходя в ГУ треугольник (состав I ) , линей­
ность рассматриваемой зависимости резко нарушается. Следо­
вательно, из стекла состава I (см.рис.2) в виде МО, крис­
таллизуется только та часть вольфрама, которая и входит в 
стеклообразующий расплав данного состава о координацией по 
кислороду 6. 

Таким образом в области составов, где вольфрам имеет 
только одну координацию, а именно 6, наблюдаются три рай­
она, в пределах которых отекла имеют различные кристалли­
зационные свойства, что объясняется характером взаимодейс­
твия октаэдров [ * 0 6 ] о остальными структурными элемента­
ми. 

Как известно [15,16], кристаллическое соединение 
*Ъ0,(Р04)*Г обладает трехмерной пространственной решет­
кой, построенной из тетраэдров [РО*] и октаэдров [У/0$], 
соединенных между собой вершинами. По такому же принципу _ 
в среднем строится и сетка данного соединения в стеклооб­
разном состоянии [11,14], а также сетки стекол с большим 
я с меньшим соотношениями *"0, я Р20* [ I I ] . Соотношение *"0, 
я Рг05 определяет только количество непосредственных кон­
тактов между однотипными группировками. 

В двухкомпонентной системе "А/0,-Р205 октаэдры [ ^ 0 Ь ] 
' настолько прочно связаны в единой сетке о тетраэдрами [РО^, . 
что кристаллизация IV0, в условиях данного эксперимента на­
блюдается только в стеклах, составы которых расположены у 
самой границы области стеклообразования, определяемой при 
1250°С. Соотношение *Г0^ и Р,05 в этой точке 4:1. По мере 
добавления третьей компоненты -СоО , т .е . при увеличении 
соотношения Со 0 в Р,0( кристаллизация « 0 , , начинается при 
все меньшем значения соотношения ЖО, ж Р$0$ (см.рис.4) к 
при содержании СоО 40 иол.? (т.е.при соотношении СоО:Р г0 5» 
•> 1,5) №0, кристаллизуется из стекла уже при соотношении 
в составе У/Су. Р|0$ * 1:1. Объясняется его тем, что в при­
сутствии структурных групп [Со 0,] разрываются кислородные 
мостякя - 0 - между октаэдрами [ *0 6 ] и тетраэдрами [Р0« ] 
я связи Р - 0 - V , N - 0 - * заменяются связями Р-0-.. . .0 - V 



Р и с. 5. Зависимость количества IV0 3 , выделявшегося за 
I час при 650-700°С, от содержания Р 2 0 5 (разрез СаО: МО 3 = 1:1). 

В результате этого октаэдры [^0$] становятся более 
подвижными и увеличивается вероятность образования кристалли­
ческих зародышей трехокиси вольфрама. 

Граница области стеклообразования в пределах I I треуголь­
ника проходит по линии примерно 20 мол.? Р 2 0 5 (см.рис.2). В 
I I I и ГУ треугольниках стекла образуются до минимальной кон­
центрации Р20$ . равной 15 мол.?. № предполагаем, что это 
связано со следующим. Во I I треугольнике, где соотношение СаО 
в Р (0 ; меньше I , все ионы Са могут локализоваться только 
вблизи структурных элементов Р-О-IV . В I I I треугольнике,где 
соотношение Со 0 и Р2 0 5 больше I , часть ионов Са вынуждена рас­
полагаться также и вблизи структурных элементов * - 0 - V, изо-



лируя октаэдры [М0 6 ] друг от друга, уменьшая кристаллизаци­
онную способность И/Од и способствуя стеклообразованию при 
меньшем количестве тетраэдров [Р0 4 ] . Когда соотношение Со О 
и Р2 О5 превышает 2 (в пределах 1У треугольника), присутствие 
Со 0 дает возможность части ионов V/ из октаэдрической ко­
ординации перейти в тетраэдрическую, что также способствует 
некоторому усилению склошюсти к стеклообразованию. 

Кристаллизация мета{гасфата кальция, как это видно на 
разрезе СоО-РгЪ5 = 1:1 (см.рис.4) , имеет место при условии, 
если соотношение ОТд и Рг05 меньше I , а именно в том райо­
не, где преобладают связи Р—О—Р. Локализация ионов каль­
ция вблизи этих связей приводит к образованию в стекле пред-
кристаллизационных групп типа фосфатов кальция и способству­
ет кристаллизации Са ( Р 0 5 ) 2 . 

В ы в о д ы 

1. В стеклах системы Р г0 5 -и/0 5-Са0 вольфрам имеет ок-
таэдрическую координацию по кислороду во всех составах, за 
исключением небольшого района у самоа границы области стек­
лообразования ( Р20$ от 15 до 22 мол.?, СаО от ЗТ до 43 
мол.?, И/03 от 35 до 54 мол .? ) , где имеется также и тетраэд-
рическая координация. 

2 . В стеклах всех составов, где вольфрам имеет октаэд-
ричоскую коордювди», октаэдры [ № 0 6 ] образуют единую сетку 
с тетраэдрами [РО^] . 

3 . В зависимости от состава стекла меняются: во-первых, 
взаимное соотношение количества связей Р - 0 — Р , Р — О— V/ и 
Ш-О-Ч/, во-вторых, число ионов кальция, локализованных у 
каждого из упомянутых типов связей. В результате образовы­
вается (в зависимости от соотношения компонентов) несколько 
"взоструктуркых" областей, в пределах которых кристаллизуют­
ся разные первичные фазы. Таким образом становится ясным, 
какие кристаллизуемые структурные комплексы существуют в 
стекле. 
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Я.А.Вайвад, Г.Л.Кортв, С.Б.Дагздиня, Д.К.Пвтерсоне 

ТЕРЩМНл№1ЧЕСК0Е И ЗКСЖРИМЕПТАЛЪНОБ ИССВДОВАНИЕ 
СИСтаы В а С 0 3 - 5 Ю 2 - Н 3 Р 0 „ 

Проведен анализ термодинамики реакций образования со­
единений в многс фосфатной части системыВаС03-5|0г-н3Ри1 ,на 
основании которого установлено, что наиболее вероятно обра­
зование метафоофата бария совместно с пирофоофатом кремния. 

Температура термоди-амического равновесия реакции об­
разования этих соединений при определенном содержании 51 Ог 
имеет минимум, которому соответствуют также изломы на кри­
вых физико-химических свойств стекол соответствующих соста­
вов. Высказано мнение о влиянии на свойства фосфатно­
го стекла. 

Условия и закономерности образования фосфатов бария в 
двухкомпонеитной системе Во С0 3-Н 3Р0 Ч при орт о- , пиро-, ме­
та- я ультрафосфатных отношениях исходных компонентов уже 
выяснен:: (см. [ I ] ) . 

В настоящее, работе анализируется термодинамическая 
возможность образован]-! соединений в разрезах треххомши.жи­
тной системы Ва С 0 3 - & 0г-Н3Р0^ , соответствующих области 
стеклообразования в системе Во 0 - ЗН^-Р,^, и физико-хими­
ческие свойства полученных стекол. 

Термодинамически и экспериментально изученные составы 
указ?чы на рис.1, а соотношения компонентов приведены в 
табл.1. 

Для каждого исходного состава проведен термодинамичес­
кий анализ [13] реакций, учитывающих образование лести фос­
фатов бария, пирофосфата кремния, а также одновременное об­
разование фосфатов бария я пирофосфата кремния (табл .2 ) . 

Исходные термодинамические константы к метод расчета 
и зоба рн о-изотермического потенциала приведены в работах [1,2] . 

В таблице 3 предсталены результаты термодинамических 
расчетов. 



Анализ температур 
равновесий показьшает, 
что при определенном 
содержании 510 2 на кри­
вых температур равнове­
сия наблюдаются миниму­
мы. Так, з составах раз­
реза ВаО: Р г05 = 1:2 ( сос-
Твтч 5-8) предпочти­
тельной является реак­
ция 7 - образование ме­
тафоофата бария совмес­
тно с пирофосфатом крем­
ния, причем наименее 
низкую темлетатуру рав­
новесия имеет состав 7. 
Минимум равновесной тем­
пературы состава 7 мок­
ко объяснить полным свя­
зыванием стеклообразую-
щего окисла Р г0 5 и со­
единения. 

Т а б л и ц а 2 

Обозначения реакций образования фосфатов 

Фосфаты Номер реакции Номер реакции с образовани­
ем соответствующего фосфата 

бария и 5|Рг07 

ЭВаО-Р г 0 5 

2ВаО-Р гО$ 
ВаО-Р.О, 

I 

6 

: 
. 3 

5 
7 

4 В а О Р г 0 5 

ЗВаО2Р 2 0 5 

10ВаО-ЗР 20 5 

51Р г 0 7 

8 
10 
12 
2 

9 
I I 
13 

Т а б л и ц а 1 
Молярные соотношения компонентов 

изученных составов 

Ооозн. 
состава ЗсО Р г 0 5 51С г 

I I I 0 
2 
3 
3 ' 

10 
4 
С 

10 
4 
с 

I 
I 
I 

2 
3 
3 ' 0 о 

I 
I 
I 

и I 2 
10 
4 
2 

0 *• 

с 
I 2 

10 
4 
2 

0 

5 5 
•- аН 

I 

2 
10 
4 
2 

I 
I 
I 

о 
7 

5 
•- аН 

I 

2 
10 
4 
2 

I 
I 
I 

8 I 2 2 
9 

10 
I I 

I 
I 

тп 

2 
3 

30 

4 
0 
3 

9 
10 
I I 

2 
3 

30 

4 
0 
3 

12 
13 

4 
2 

12 
6 

3 
3 

14 
15 

I 
I 

3 
3 

3 
6 



Т а б л и ц а 3 

Последовательность реакций к их температура равновесия, К 

* п.п. Обозначение состава 

2 5 7 6 I I 12 13 14 15 

I е/<зоо 7/563 7/471 7/320 7/39? 7/1363 7/617 7/452 5/347 5/506 
2 7/317 6/640 5/590 5/43Й 5/512 5/1383 5/701 5/537 3/364 3/525 
3 5/411 5/680 11/615 11/461 11/537 11/1391 11/721 11/555 13/380 13/543 
4 11/449 11А07 6/663 13/563 3/602 3/1403 3/765 3/601 7/395 7/560 
5 4/473 4/755 3/67Б 9/623 13/639 13/1412 13/792 13/628 9/405 11/571 
6 10/511 3/787 13/716 6/7С1 2/654 9/1427 6/890 9/672 11/406 9/572 
7 3/555 10/782 4/777 4/675 9/701 2/1494 9/921 6/956 2/580 2Л55 
8 13/615 13/823 9/778 10/921 6/778 6/1692 4/1024 2/1002 6/1068 6/1345 
9 1/6Г7 1/936 10/816 1/1022 4/991 1/1726 10/1050 4/1080 4Д209 4/1502 

10 12/677 9/970 1/969 2/1048 10/1024 4/1730 1/1130 10/1107 10/1251 10/1574 
I I 9/716 12/994 12/1025 3/1048 1/1123 10/1744 12/1162 1/1199 1/1347 1/1627 
12 8/780 6/1081 8/Ш4 12/1074 12/1190 12/1781 2/1269 12/1255 12/1412 12Л769 
13 2/1458 2/1476 2/1292 6/1177 8/1307 8/>1800 8/1271 8/1350 8/1519 8/>18О0 



Р • о . I . Изученные разрезы и составы системы ВаО-5)Ог-Рр5. 

* 

В составах разреза БаО:РгО$ ' 1 : 3 (составы 11-15) пред­
почтительной также является реакция 7 (до состава 13) и 5 
( 13-15 состав)..По пяток реакции образуется пхрофоофат 
бария к пирсфосфат кремния. Образование пирофосфата бария 
вместо метафоофата в этих составах можно объяснить дефици­
том Р г 0 5 . Наименее низкая температура равновесия так же,как 
ж в предыдущем разрезе,соответствует составам о наиболее 
полным связыванием стеклообразупцих окислов - Р го, и 5'|0] . 

В оос'.аве разреза ВаО:Р 2о 5 =1:1 (состав 2 ) , как ж в 
двуХкомионентньх составах 1,4 и 10 [ I ] предпочтительней яв­
ляется реакция образования метафоофата бария. 

. Для проведения экспериментальных исследований варка 
стекол производилась в корундовых тиглях в количестве 200 Г 
в печи о карборундовыми нагревателями при 1200°С о выдерж­
кой один час. Шихта, составленная аз ВаС0 3 , М,Р0^ и 5Юг 

марки ч. ялн ч.д.а. , предварительно прогревалась при посте­
пенном подъеме температуры до 600°С в течение 10 часов. 



Р и с. 2. Свойства стекол в зависимости от содержания ЯОг. 
а - плотность; б - коэффициент термического расширения; 

в - химическая устойчивость в дистиллированной воде.Цифра I 
обозначает стекла разреза ВоО: Р2О5 = 1:1; * - •» " *?*» 

Стекла отливали на холодную металлическую плиту, а затем под­
вергали инерционному отжигу в муфельной печи при 400-50С°С. 
Вместо стекла 3, кристаллизующегося при отливке, было сваре­
но стекло метафосфатного разреза 3', в котором содержание »6а 
было снижено дг 9,1 мол.?. 

По тынным химического анализа установлено, что стекла 
в связи с растворением материала тигля содержат 0,5-1,2? 
А1 г 0 а . Улетучивание. Р}0$ составляет 0,4-6,0?. 



Были определены такие физико-химические свойства стекол 
как плотность (методом гидростатического взвешивания), коэф­
фициент линейного термического расширения и температура раз­
мягчения (методом вертикального кварцевого дилатометра), хи­
мическая устойчивость (путем определения весовых потерь по­
рошка стекла, прошедиет'о через сито 0,5 и оставшегося на сите 
0,3 после кипячения в соответствующей среде в течение одного 
часа),кристаллизационная способность (градиентным (политерми­
ческим) методом с выдержкой в течение 6 часов, а также мето­
дом ДТА); проведен также фазовый анализ продуктов кристалли­
зации. 

Плотность полученных стекол определяется, в первую оче­
редь, содержанием в них окиси бария, но на кривых плотности 
в зависимости от содержания 510 г (рис.2,а кривые 2 и 3) на­
блюдались переломы. Пунктиром на рис.2,а показано изменение 
плотности, рассчитанной по принципу аддитивности из плотнос­
тей окислов. Видно, что угол наклона расчетной и эксперимен­
тальной прямой после точки перелома совпадает, но при содер­
жании 5Юг_ до 18-25 мол.5 понижение плотности стекол про­
исходит медленнее,чей это должно быть, исходя из аддитивности, 
т . е . 5|0г здесь действует уплотняющее 

Дилатометрические данные показывают, что введение воз­
растающих количеств 5|'0г по разрезам системы с постоянным 
отношением &аО:Рг05 приводит к повышению температуры раз­
мягчения и понижению коэффициента термического расширения.На 
кривой 3 рис.2,б наблюдается резкий излом при содержании 
21,5 мол.Я 5Ю 2 . До этой точки добавление ЗШ^ снижает ко­
эффициент термического расширения стекла в 4"раза эффектив­
нее, чем после нее. Можно сказать, что в этом районе соста­
вов 5102 упрочняет каркас фосфатного стекла. 

Химическая устойчивость бариевых силикофосфатных стекол 
в трех средах - в дистиллированной воде, 0,1 н растворе НЦ 

и 0,1 н растворе N0^03 , имеет одинаковый характер измене­
ния, хотя наибольшие потеря веса обнаруживаются в кислой сре­
де . Добавление 5< 0 а к составу бинарного фосфатного стекла 
вызывает небольшое возрастание его химической устойчивости,а 
после достижения 20-25 мол.? 5>02 - резкое ее понижение 
(рис .2 ,в ) . 
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Р и с. 3. Кристаллизационные свойства стекол: 
а - прозрачное стекло; б - Съемная кристаллизация; в 

опалесценция. 

юг* 
Р и с. 4. Рентгенограммы продуктов крясталлизяци стекол. 
I - стекло состава 3 ' , 2 - стекло состава 14. А -Яо (РОз) 2 ; 

В - Ц О Д * ; С - Ьау\Оа: 



Таким образом составам, обнаруживающим минимальную тем­
пературу ргвновесия термодинамически наиболее возможной ре­
акции, соответствуют изгибы также на кривых физико-химичес­
ких свойств стекол. 

Выявлено, что стекла имеют малую склонность к кристалли­
зации {рис .3 ) . Только после 6-часовий выдержки кристаллизу­
ются составы стекол метафосфатного разреза 1,2 и 3 ' (причем 
образуются три фазы - метафосфат бария Ва(РОз)г , тетрамета-
фосфат бария Ба2(Р0з)^. и тетрафосфат бария ВОзР^О^з 
(рис .4 ) , а также составы 13, 14 и 15, которые дают одну крис­
таллическую фазу - Еирофосфат кремния 81 Р г 0 7 , так как по 
составу они близки к этому стехиометрическому соединению 
(см. рис .1 ) . 

Следовательно, можно предположить, что в основе барие­
вого салгасофосфатного стекла лежат химические соединения -
метафосфат бария и пирофосфат кремния, причем так хе, как и 
в случае стекол системы ЫдцО - ЗЮ?- Р 2 0 5 [ 3 ] , двуокись 
кремния выступает в роли упрочнятеля фосфатной сетки. Если 
содержание 5102 превышает 20-25 мол.?, в составе стекла 
появляется несвязанный в виде 5|Р207 кремнезем, который 
резко разулрочкяет структуру стекла, поскольку свою струк­
турную сетку он еще не может образовать. При дальнейшем уве­
личении содержания 51С 2 сверх 40-50 мол.? снова наблюда­
ется увеличение химической стойкости стекла (см,рис.2,в) -
в этой области определяющую роль начинает играть силикатный 
каркас стекла. 

В ы в о д ы 

1. На основе анализа термодинамики химических реакций 
в многофосфатной части системы ваС0 3 —510з — Нз рО ч уста­
новлена проимущественность образования метафоофата бария 
совместно с пирофосфатом кремния. 

2. Температура термодинамического равновесия реакции 
образования метафоофата бария я пжрофосфата кремния при уве­
личении содержания 5102 проходит через минимум, которому 
соответствует наиболее полное связывание стеклообразующнх 
окислов Р 2 0 5 • ЯОг в соединения. 



3 . Составам с минимальной температурой равновесия соот­
ветствуют изгибы на кривых физико-химических свойств стекол. 

4 . Предполагается, что в о лове бариевого силиксфосфат-
ного стекла лежат химические соединения - ыетафосфат бария 
и пирофосфат кремния. 

5. Двуокись кремния выступает в роли упрочнителя фос­
фатной сетки стекла; если содержание 5* 0 2 превышает 20-25 
мол.?, в составе стекла появляется несвязанный кремнезем, 
резхо разупрочнягщий структуру стекла. 
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У.Я.Седмалис, Я.Я.Больший, Г.П.Свдмале, С.Е.Лагздиня, 
И.А.Витиня 

О СТРУКТУРЕ СИЛИКСФОСФАТНЫХ И БОРСФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ 

На основе результатов исследования физико-химических 
свойств силикофосхйатных стекол с у .етом результатов изучения 
диаграмм равновесного состояния и кристаллохимических законо­
мерностей сочетания $102 и Р20"5 в* природных соединениях 
объясняется структура силиксфосфатннх стекол. Указывается на 
особую структурную роль А1 3 * в данных стеклах. Приводятся 
соображения о структуре сложных бообфосЛатных стекол на осно­
ве систем типа ЯО-В^Оз-иОс 1РО-СаО,5гО,~ВаО) и Р. 20-В,0,-Рг°5 
№ 0 - ^ 0 , N0,0.к г о> 

На современном этапе развития науки и техники все воз­
растающее значение преобретают различные фосфорсодержащие 
стекла - фосфатные, борофосфатные, алюмсфосфатные, силикофос-
фатные, алюмосиликсфосфалше, фторофосфатные и другие. Фосфо­
росодержащие стекла, например, находят применение в качест­
ве специальных оптических стекол, полупроводниковых материа­
лов, активных сред для оптических квантовых генераторов. Кро­
ме того, на основе фосфорсодержащих стекол, в частности боро-
фосфатных стекол, разработаны специальные покрытия по метал­
лу и керамике, применяемые при изготовлении деталей для ми­
кроэлектронной техники. 

Особое место среди фосфорсодержащих стекол занимают си-
ликофосфатные стекла типа К г 0(К0, Кг0з) - 510г — Рг 0 5 или 

ВР0з[ЩР0з) г , Р(Р0,)з]-5»0 а . где К 2 0 - и,0, Ыог0, К г 0 ; 

КО — МдО, СоО, ЗгО.ВоО, 2пО",СбО; 

Р Д — А 1 2 0 } и некоторые окислы элементов лантанидной группы, 

и борофосфатные стекла типа 

К г 0 ( к 0 ) - В 2 0 з - Р 2 0 5 , 

где Р 2 0 - и г 0 , N0,0, К г0; 
КО - С а О , 5г0, ВоО. 
С целью установления структуры и определения физикб-хи-



Р205, 

- Р Г 0 5 . 

мических свойств силикофоофатных стекол авторами настоящей 
статьи проведены систематические исследования стеклообразного 
состояния следующих систем: 

Р 20 - 5|"0г - ^05 , где К 2 0 - и г 0 , Ыо 20 ( К г 0; 
К 0 - 5 ! 0 г - Р г О 5 , где к 0 — Мд 0, Со 0 , 5г0,ВаО, 

2пО,СаО, РЬО; 
Р 2 0 3 - 5 Ю 2 — Р г 0 5 , где Р, г 0 3 -А1 г 0 3 и некоторые 

окислы элементов ланталидной группы; 
«(Р0 3)-к(Р0 3) 2-К(Р0 3) 3->5.0 г > где Р, - К, Ш,К,Щ,(л,^,&а,Ъ,и,^А[. 
Исследования в области стеклообразного состояния сили-

кофосфатных систем (выбор составов, прогнозирование свойств, 
экспериментальное определение и обоснование их) основаны на: 

1) имеющихся результатах изучения диаграмм равновесного 
состояния соответствующих систем; 

2) закономерности сочетания 5|" 0 2 и Р 2 0 3 в природных 
соединениях - минералах; ° 

3) кристаллохимию природных и синтетических кремний-
фосфорсодержащих соединений. 

Диаграммы равновесного состояния известны только для 
некоторых систем. К настоящему времени с той или иной до­
стоверностью исследованы систе.\а [ I , с.298-315]: 

N . 0 , 0 - 5 1 0 * - Р г 0 5 , С а О - 5 1 0 , 
Мд 0 -510г-Р г О5, 2п0 -510 ; 
В2 0д -Ь10 г —Р г 0 5 , 6аг03-5|0 
А1 г 0з-5Юг-Р 2 О5, Р Ь О - 5 ! 0 

На основании результатов изучения диаграш равновесного со­
стояния этих систем можно сделать следующие выгоды: 

1) составы, примыкающие к стороне 5|'02-Р205 , должны 
образовывать несыешиваюшиеся жидкости; 

2) силикаты и фосфаты образуют твердые растворы с огра­
ниченной растворимостью; 

3) тройные соединения для силикофосфатных систем неха­
рактерны. 

В природе не установлены соединения типа 5 ' и
р

п 0 р , но 
обнаружены соединения, в кристаллических структурах которых 
наблюдается изоморфное замещение фосфора на кремний или на­
оборот. Следовательно, соединения типа 5| яР п0 р неусточизы. 



Т а б л и ц а I 

Соединения, в коисталлическшс струнтуоах которых установлено изоа^рйиое 
замещение фосфора" на кремкай 

Химический состав, вес.% 
Минерал Формула Остальные кшлюненты -

изоморфные прг^еси 

Фторапатит 41,3 -
Вилкеит Со«[Р0 1 | >5Ю 4 э50%] 6[Р,0Н] 2 32,2 2,9 
Вилхеят Со в [Р0 4 >5.'0 к ,50 4 ] б [Р,0Н] 2 14,4 11,2 
Эллестад ит йЦоИ*.Р04,5"о.]6[авои]2 

3,1 17,3 50,,- ?0,7 

Бритолят 
Абукукалит 

Ыаг0- 7 ,4-26,1; 
ЛОАЮНОСОВИТ 

5( :Р=?,г :1 
С,6-12,8 24,0-32,1 

Ыаг0- 7 ,4-26,1; 5 ( :Р=?,г :1 

СаО -3,? -0 ,6 ; 
7г0> - 0,9 -2 ,5 ; 

МиО -1 ,0-3 ,8 ; 
к г о - о - о , в . 

(Са,Се) 2(АиГе)1^ |Р) ;,Оу[о10н] 
-

МиО -1 ,0-3 ,8 ; 
к г о - о - о , в . 

Нагателят 
Стенструпин 

(Са,Се) 2(АиГе)1^ |Р) ;,Оу[о10н] 

до 4-8 

МиО -1 ,0-3 ,8 ; 
к г о - о - о , в . 

Монацит 22-31,5 ДО 6 Се,0з-»Ьог05 - 5 0 - 6 6 ) 22-31,5 
У г 0 4 - А о 5 ; Т Ь 0 2 - 5 - 1 0 ; 
2 г 0 г ~ ? ! иногда 

У?0Ц 

СоО и $0 Ь 

Ксенотим У?0Ц 38,7 ДО 9 *>2°* * Се4 0Л ,ТЬ0 г ,Ц0 2 - А О 5; 
2гОг - А О .3; 
5п0 2 - д о 9 ; 50 4 - д о б . 



Минерал Тг п / т т т т а Минерал -Тормула X (у имя 
симметрия 

Кварц 
Берлкнит 

5([51о\] 

А1[Р0Л Р3 221 

Оливин 
Трифилнн 

(Мд,Ре) г[5.0„] 

и С Р е .Мп)^, , ] Ртсп 

Циркон 
та / и 

Ксеноткм V [ Р 0 Ч ] 14,/ото 

т ь ^ о . , ] 

С е [ Р 0 4 ] 
Хаттонит 
Монацит 

т ь ^ о . , ] 

С е [ Р 0 4 ] 

Дсенбурит 
Херлбатит 

Са В г [5 !0^ ] 2 

С а В е г [ Р 0 4 ] г РЬпт 

Тримсрит СаМпгВе3[5|0^]5 

Бериллоннт N0 Ве[Р0,,] 

Пятолит СаВ[Он]{5104] 
СаВе^.ОН/В.О,,] Гердерит 
СаВ[Он]{5104] 
СаВе^.ОН/В.О,,] Р21/С 

Сочетание кремния и фосфора установлено в тех кристалли­
ческих соединениях (структурах), в которых присутствуют ти­
пичные катионы элементов четвертой или пятой, первой, второй, 
третьей группы Периодической системы химических элементов 
Д.И..'4енделеева. В таблице I указаны некоторые устойчивые при­
родные с единения, в которых установлено изоморфное замещение 
фосфора на кремний или наоборот [2, с.590-647; 3, с.48-50]. 
Видно, что в природных соединениях кремний в количестве 5-10 
в е с ? способен изоморфно замещать фосфор. Это явление, как 
правило, сопровождается вхождением в кристаллическую решетку 
типичных катионов. 

Т а б л и ц а 2 

Изоструктурные силикаты и фосфаты 



Аналогичное строение и сходное кристаллохимическое пове­
дение тетраэдров [5104]''" и рОц] 5 делают возможным существо­
вание целого ряда изоструктурных силикатов и фосфатов (табл.2 
[ 3 , с .48-51] ) . Аналогия кристаллических фосфатов и силикатов 
состоит не только в том, что эти соединения являются • изо-
структурными, но и в тсч, что фосфор и кремний (ионный радиус 
Р 5 * - 0,35 А, $§ * * - 0,42 X) могут изоморфно замещать друг 
друга. Этим объясняется присутствие фосфора в некоторых сили­
катах, а кремния - в некоторых фосфатах. Например, детальным 
исследованием системн ЗСаО-Р205 -2СпО-5Ю г установлено,".о 
для всех четырех фаз этой системы - ЗСаО • Р 2 05, 2СаО-$Ю г , 
7СоО-Р г0 5-2510 г и 5СаО-Р г 0 5 -$ !0 г характерна ограни­
ченная взаимная растворимость [4, с.545-550] связанная с бли­
зостью ионных радиусов кремния и фосфора. Изоструктурное от­
ношение этих фаз и их возможная взаимная растворимость на­
глядно представится при изображении формул з следующем виде: 

двухкальциевый силикат Со^ 5'|12 

2Са0-5|0г 

нагельшмидтит Са г 1 $|'6 Р6 0 4 6 

7СаО-Р205-г$|02 

силикс—карнотит Со 2о Йц Ре 9чо 
5СаО-Р205-$|О г 

трехкальциевый фосфат Са 1 в Р, г 0^ 6 

3-Сп0-Р г0 5 

Результаты синтеза и исследования физико-химических 
свойств силикофосфатных стекол в системах типа Р 2 0 (Р0,к 20^)-
-5Ю 2 - Рг О5 свидетельствуют о том, что однородные стекла 
(без ликвации) могут быть иолучены в весьма большой области, 
которая включает, например, стекла в трехкоыпонентной систе­
ме на линии нетасиликат-метафосфат и метафссфат-пирофосфат 
кремния и также стекла с более высоким содержанием Р 2 0 5 , 
чем в пирофосфате кремния. Эти стекла, как показывают ре­
зультаты химического анализа, сохраняют практически расчет­
ный химических состав; улетучивание Р 2 0 5 из составов при 
варке стекол незначительно, однако в стекло растворяется А ( 2 0 5 , 
так как синтез стекол происходит в корундизовых тиглях (табл.3 
[5 , с .12-13] ) . 



Т а б л и ц а 3 

Результаты х и м а Г - ШСКОГО анализа с;'лнксфоофатиых стекол 

По расчету, вес.Я По -•••У. вес. % 

МдО ВаО 510 2 Р 2 0 5 МдО ВаО 310 г .\05 А1 г О, Су1.? Л 

13 87 16.35 - 81,63 1,40 99,38 
12 - 4 84 16,40 - 3,7Г 79,66 0,69 100,50 
I I - 8 80 14,29 - 6,24 75,90 1,22 99,65 
10 - 16 73 12,10 - 15,19 71,о5 1,40 100,54 
9 - 27 64 10,69 - 26,00 61,23 1,46 ^ , 3 8 

- 41 - 58,1С - 42,54 - 53,14 3,72 99,40 

- 39 4,40 56, об - 39,07 4,36 55,92 0,64 99,90 

- 37,60 2,10 60.10 - 38,99 1,92 56,82 2,84 100,37 



А 1 г 0 3 , вернее ион трехвалентного алюминия, по-видимо­
му, являете упрочняющим компонентом еяликофосфатного стек-
лообразующего каркаса и в связи с этим наличие окиси алюми­
ния в составе стекла устраняет ликвацию и улучпает их хими-
ческую устойчивость. Следует отметить, что,судя по диаграм­
мам разновесного состояния силккофоофатных систем, составы, 
прилегающие к стороне 51 С г - Р 2 0 5 , должны обладать склонностью 
к ликвации; однако экспериментальные исследования силикофос-
фатных стекол вблизи к линии с соотношением 5Ю 2 : Р 20 5 = 1:1 
этого не подтверждают. 

Схема расположения алюминия в фосфатных стеклах может 
быть представлена в следующем виде: 

О О О О 
|<»« I с и | <,и 

О О О 
I I I 

Кроме того, в силккофосфатных стеклах немаловажное значение 
имеют другие трехвалентные катионы и типичные одно-, двух-, 
четырех-, пятивалентные катионы. Эти катионы также упрочня­
ют структуру стекла. 

Поскольку в стеклах сохраняются те же самые радикалы, 
которые характерны для кристаллических соединений в соответ­
ствующих скстеодх, вполне возможно, что в силиксфосфатных 
стеклах частично ион фосфора изоморфно замещается ионом крем­
ния. В этом случае 5Юг может быть рассмотрен как компонент, 
упрочняющий структуру стекла, т . е . повышающий стойкость стекла. 

* Исследованные борсфосфатные стекла титл к г О(йО) — 
В 20 3 - Р г 0 5 ( с постоянной добавкой суьшы окислов'5|С;, А1 г 0 3 , 
Со г 0 3 в количестве 20 мод.? ) , которые в основном предназна­
чены для использования в кдчест: 1 специальных покрытий (нане­
сенным как на воздухе, так и в вакууме) [ б , с.3-20] с точки 
зрения структуры могут быть условно подразделены на три груп­
пы: 

1) стекла, в оспове которых лежат фосфорнокислородные 
радикалы (метафосфатная область ) ; 

2) стекла, в основе которых лежат борокислородные ради­

калы (метаборатная область ) ; 



3) стекла, в которых молярное соотношение В 2 0 л : Р г 0 5 = 
- 1:1. 

Стекла первых двух групп я-ллязотся гомогенными, и они по 
всей вероятности химически однофазны. В их основе лежит либо 
фосфорнокислоредная решетка, либо борокислородная решетка. 

Составы стекол этих двух групп могут быть выражены соот­
ветственно следующими формулами: 

К ; ; р ( Р 0 з ) 1 . г , . т . р ( В 0 г ) п ( М О г ) т ( 5 ; О 3 ) р ; 

( ^ - „ - т - р (Р»з ) « ( М О , ) . . (5! 0 3 ) р . 

В случае стекол, находящихся в фосфорнокислородной об­
ласти, борокислороднне, алюмо кислородные и кремнекмелородные 
группы следует рассматривать как добавки, которые встраивают­
ся в фосфорнокислородную решетку путем замещения фэсфорнокис-
лородннх группировок. 

При этом, учитывая более кислотные свойства фосфорнокис-
лородных группировок по сравнению с боре-, алюмо- и кремне-
кислородными группировками возможно образование следующих 
группировок - ВРО7 , А 1 Р 0 7 или в общей вкде - В А 1 ( Р 0 7 ) 
и также кремнефосфорнокпелородных группировок. 

В ; *зул - тате такого частичного замещения сбразуется хи­
мически однофазное стекло, которое при нанесении на в з л е т е 
сохраняется как одно целое. Помимо этого, указанные добавки 
в значительной мере улучшают химическую устойчивость сте::ол, 
снижают кристаллнзационку») способность, уменьшают или полнос­
тью устраняют улетучивание Рг 0 5 . 

Стеклообразуодая решетка, в которой одю! радикал частич­
но замощен другим, менее уравновешенная, чем трехмерная р е ­
шетка (каркас), образованная одним стеклообразуидим окислом. 
Поэтому стекла, в основе которых лежит первый тип решетки,яв­
ляются относительно легкоплавкими. Аналогичные соображения 
могут быть высказаны о структуре стекол, в основе которых л е ­
жат борокислороднне радикалы. 

От первых двух групп весьма существенно отличаются стек­
ла с молярным соотношением В 2 0 3 : Р 20 5 = 1:1. Казалось бы,что 
именно эти стекла могут образовать единую кварцепедобную ре— 



тетку типа ВРО^=г$|Ог . Однако, как показывают эксперимен­
тальные ре:ультаты в . этой области образуются двухфазные 
стекла. (Ложно предположить, что в данной области происходит 
разложение ортофосфата бора, которое можно представить сле ­
дующими реакциями: 

2+ 2* 

гвро^ + г в о — ксвОг)г + к ( р о , ) 2 ; 

ВРО^ + Йг0 — к в о г + Р.Р0 3. 
При этом образуются две фазы, из которых одна представ­

лена в виде боратов, другая - в виде фосфатов. А120Л и 5(0 2 

в таком случае встраиваются либо в боратную, либо в фосфат­
ную решетку. 

В заключение следует отметить, что структура стекол, в 
которых одновременно присутствуют 5/0г и р

гС-5 и В 2 0 3 и 
Р г0 5 , монет быть изображена в виде решетки, в которой струк­
турообразующие радикалы з различной степени связаны между 
собой. Такие стекла могут быть использованы для получения 
стеклообразных материалов, обладающих комплексом физико-хими­
ческих свойств, практически несовместимых в классических 
стекломатериалах с одним типичным стеклообразуюшдм компонен­
том. 3 настоящее вреия, например, перспективны стекла и стек-
ломатериалы, которые одновременно обладают низкой температу­
рой размягчения или оплавления и низким коэффициентом линей­
ного термического расширения, или высоки.! электросопротив­
лением и низким тепловым сопротивлением. 

В ы в о д ы 

I . Предполагается, что в силикофосфатннх стеклах 5)** и 
Р** и в борофосфатных стеклах В 5 4 и Р 5 * способны частич­
но изоморфно замещать друг друга. 

.2. Установлено, что А1 л* является структуроупрочняющим 
компонентом в силикофосфатных и в борофосфатных стеклах. 
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С.Р.Закис 

ПЕРЕХОД ЖИДКОСТЬ-ТВЕРДОЕ ТЕЛО И СТРУКТУРА 
ТВЕРДОГО ТЕЛА 

Показано, что существенное значение в определении струк­
туры твердого тела, образующегося при затвердевании жидкости, 
имеет толщина переходного слоя между жидкой и твердой фазами. 
Толщина этого сдоя зависит от характера перестройки структу­
ры жидкости и структуры кристалла. При большой толщине этого 
слоя в процессе охлаждения жидкости образуется стекло, ситалл 
•ли керамяжа. Только при малой толщине переходного слоя воз­
можно образование кристаллической структуры. 

Известно, что условия получения твердого тела имеют су­
щественное значение в образовании его структуры. Варьируя 
эти условия, можно шлучить: 

1) практически бездефектный ("идеальный") монокристалл; 
2 ) ионокрветалл с большой концентрацией дефектов; 
3) поликристалл; 
4) керамику, ситалл; 
5) стекло; 
6) аморфное твердое тело. 

Эти твердые тела отличаются степенью упорядоченности. Интерес­
но отметить, что наиболее трудной задачей является получение 
твердых тел с экстремальной - максимальной ("идеальный" моно­
кристалл) или минимальной (аморфное твердое тело) упорядочен­
ностью. Большинство твердых тел имеет промежуточную упорядо-
ченаость (см.2 ,3 ,4 ,5 ) . 

Во всех структурах перечисленных образований, за исклю­
чением только последнего, имеется ближний порядок расположе­
ния атомов, поскольку этот порядок существует также в жид­
ком состоянии, аморфное твердое тело невозможно получить в 
переходе жидкость-твердое тело. Образование его возможно не­
посредственно жа газовой фазы. Таким образом в переходе жид­
кость-твердое тело в принципе может быть получена любая из 
структур 1 . 2 , 3 , 4 жа 5 . . 



С макроскопической точки зрения жидкость является изо­
тропной средой, имевшей бесконечно большое количество эле ­
ментов сидоетрии. При однородном охлаждении в жидкой фазе 
начинается спонтанное образование зародышей твирярЪ фазы. 
При этом, хотя каждый из зародышей может иметь ограниченное 
число элементов сиьгсетрии, благодаря их хаотической взаим­
ной ориентации система с макроскопической точки зрения по-
прежнему будет изотропной. Следовательно, прк однородном 
охлаждении жидкости невозможны структурообразоважз! I и 2, 
которые являются анизотропными. 

При однородном охлаждении жидкости может образоваться 
только поликристалл, керамика ила стекло. Ясно, что опреде­
ляющим фактором будет соотношение между скоростью охлажде­
ния и скоростью релаксационных процессов перестройки струк­
туры. 

Кинетика процесса перестроГчи структуры рассматривает­
ся теорией кинетики кристаллизации ( см . , напр., ^1] ) . Б 
этой теории выделяются два основных этапа образования твер­
дого тела: I ) образование зародышей; 2) рост зародыизй. 
При этом предполагается, что стекло образуется в случаях 
малых скоростей образования зародышей и их роста [ I ] . 

Что же. пату чается в случае больших скоростей образога-
ния зародышей и их роста? Па этот вопрос теория кянет1-си 
кристаллизации не может однозначно ответить. Можно чисто 
спекулятивно предполагать, что в случае большой скорости 
образования зародышей и малой скорости их роста также может 
образоваться стекло. При этом необходимо, чтобы в момент 
срастзяия размер зародышей не превысил бы 1С—20 А , так кис 
стеклом называют материал с размерами упорядоченных облас­
тей не более 10-20А 02,3]. 

Основным недостатком существующей теории кинетики кристал­
лизации, по нашему мнению, является предположение о тонкости пе-г 
реходного слоя между жидкостью и твердым телом. Из этого пред­
положения следует, что любая частица, сколь угодно бы близко 
к переходному слою она не находилась, может быть однозначно от­
несена к жидкой или твердой фазе. При срастании двух зародышей 
между ними также образуется тонкий переходный слой,т.е.любая час­
тица по всей ориентации может быть однозначно отнесена к тому или 



другому зародашу. В пределах переходного слоя существует рез­
кий скачок с симметрии расположения частиц, характерной для 
одного зародыша, к симметрии, характерной для другого. Таким 
образом материал в целом состоит из упорядоченных областей 
с различной взак.шой ориентацией и тонким переходным слоем 
между (ими. Такая структура называемся поликристаллической. 

Следует отметить, что размер областей упорядочения зави­
сит от скорости охлаждения я будет тем больше, чем мепьше эта 
скорость. При больших скоростях охлаждения эти размеры могут 
быть не более 10-2СА и такал структура является рентгене— 
аморфной. Однако, благодаря наличию переходного слоя ме.тдгу об­
ластями упорядочения структура с малыми размерами этих облас­
тей нестабильна.В ней наблюдается вторичная кристаллизация, свя­
занная с поглощением большими областями меньших и постепенным 
укрупнением областей упорядочения. Энергетический барьер пе­
реориентации частицы от одной области к другой тем меньше,чем 
меньше радиус кривизны поверхности меньшей области. Поэтов 
в случае областей с размерами порядка нескольких десятков ангс­
трем этот процесс может наблюдаться даже при относительно 
низких температурах. 

Из сказанного следует, что в случае материалов с тонким 
переходным слоем между жидкой и твердой фазами однородное ох-
лаадение жидкости можат привести к образованию поликристалли­
ческой структуры. 

В общем случае не обязательно, чтобы переходный слой меж­
ду жидкой и твердой фазами был тонкий. 

Роль переходного слоя конечной толщины на фазовые равно­
весия и поверхностные явления с точки зрения термодинамики 
подробно рассмотрена з монографии А.И.Русанова [4 ] . Однако 
микроструктура этого слоя и микромеханизма процессов перено­
са через этот слой пока не выяснены. 

Наличие толстого переходного слоя может быть следствием 
того, что перестройка структуры жидкости к структуре твердо­
го тела осуществляется в результате серии последовательных 
актов. Одним элементарным актом может быть перескок одной хи­
мической связи ИЛИ поворот молекулы. Если для пристройки ато­
ма или молекулы к твердому зародышу требуется неоколько эле­
ментарных актов, в пределах толщины переходного слоя будут 



находиться частицы, совершившие различное количество эле-
ментаоных актов. Структура переходного слоя постепенно ме­
няется от структуры жидкости до структуры твердого тела. 

твердое тело жидкость 
Р и с. I . Изменение внутренней энергии (Ш и энтропии 

(5 ) в переходном слое между кристаллом и жидкостью (коорди­
ната направлена перпендикулярно переходкому слою. 

Изменение внутренней энергии и энтропии в пределах пе­
реходного слоя показано на рис.1. При температуре плавления 
свободная энергия (Р) одинакова для обеих (раз я имеет мини­
мум (на рис.1 принято Р Ж =Р Т = 0 ) . В пределах переходного 
слоя свободная энерггл имеет значение больше минимума (Р>0), 
что является следствием необходимости "сшить" различные 
структуры. Следовательно можно считать, что переходный слой 
имеет свою специфическую структуру, обусловленную переходом 
от структуры твердой к структуре жидкой фазы и не отвечающую 
минимуму свободной энергии. Дополнительная энергия, обуслов­
ленная наличием контакта двух фаз, определяется интегралом 
[ 5 ] : 

б*=_[(и-Т5)Ас, ( I ) 



где I ] - внутренняя энергия, 5 - энтропия. При этом предпола­
гается, что плотности обеих фаз не отличаются, а точки х т и х , 
находятся на таком расстоянии от переходного слоя,где 1 ) -Т5=0. 
Очевидно, что величина разности II-Т5 достигает тем большее 
амплитудное зпачение, чем тоньше переходный слой. В случае 
толстого переходного слоя энергия поверхностного натяжения 
распределена по большому объему и средняя свободная энергия 
этого объема мало отличается от ее минимального значения ( с о ­
гласно рис.1 Р = 0 ) . 

Процесс перехода частицы от жидкости к твердому телу 
связан с преодолениеи энергетических барьеров, количество ко­
торых равно количеству элементарных актов пристройки частицы' 
к твердому телу. На рис.2 показано изменение энергии частицы 
в этом процессе для случаев одного (рис.2, А) и двух (рис.2; 
Б) элементарных актов. 

Е 

твердое тело жидкость * 

Р и о. 2 . Изменение энергии частицы (Е) в переходном 
слое между твердым телом и жидкостью. 



Первый случай соответствует минимальной толщине пере­
ходного слоя. Согласно работе [ I ] скорость роста твердой 
фазы и в этом случае определяется уравнением 

. д." Д8 . 

и=а*е (2 ) 

где а - (.реднее расстояние между частицами, * - частота 
тепловых колебаний частицы около переходного слоя между фа­
зами. Смысл энергий д о " и ДО ясен из рис. 2 ,А. 

В случае двух актов между состояниями частиц в твер­
дой фазе ( а ) и в жидкости ( в ) имеется промежуточное состо­
яние ( б ) (см.рис.2,Б). Переход частицы от жидкости к твер­
дому телу имеет две стадии (в—б и б — а ) . 

В первый момент после перехода б— а состояние б яв­
ляется пустым и- имеется последовательность состояний а—в. 
В принципе возможен следующий переход в — а без промежу­
точного состояния б . Однако этот переход означает одновре-о 
менность двух элементарных актов, что является маловероят­
ным. Следовательно, промежуточное состояние в процессе рос­
та твердой фазы не исчезает. 

Скорость процесса роста твердой фазы в этом случае 
определяется скоростями указанных двух последовательных 
процессов. Скорость одного из этих процессов может быть 
определена по формуле, аналогичной ( 2 ) , в которой энергии 
ДО" и ДО характеризуют один элементарный акт. Из рис.2 
видно, что згчченке ДО; И = 1 ,2) для одного элементарного 
акта в случае рассмотренного двухстадийного процесса долж­
но быть меньше ДО . Следовательно, замена в формуле (2 ) ве­
личины ДО величиной ДО;Приводит к уменьшению скорости рос­
та. Однако при этом величина ДО" также должпа быть заме­
нена величиной АО*, хапяктериауицей один акт (рис.2,Б) . 
Нам кажется, что ДО" меньше ДО", а эта замена приводит 
к увел'челпю скорости роста твердой фазы. 

Такиь; образом из общих соображений невозможно оце­
нить относительные скорости роста твердой фазы для случа­
ев тонкого и толстого переходных слоев. 

Особоважную роль толщина переходного слоя имеет в по­
следних стадиях затвердевания жидкости, когда переходные 
области соседних зародышей начинают соприкасаться. С это-



го момента процесс роста зародышей постепенно затормозится. 
Между соседними зародышами при понижении температуры засты­
нет область, в которой структура одного зародыша плавко пе­
реходит в структуру другого. Несомненно, что такая промежу­
точная структура будет менее упорядоченной по сравнению со 
структурой зародышей. В местах стыков трех, четырех и более 
зародышей упорядоченность будет соответственно еще ниже и 
станет приближаться к совершенно неупорядоченной. 

Таким образом процесс однородной кристаллизации вещес­
тва с большой толщиной переходного сдоя между кристаллом "! 
жидкостью заканчивается с образованием структуры, аналогич­
ной кри.сталлитной структуре стекла по А.АЛебедеву в его 
последней интерпретацкп (обзор по развитию кристаллитной 
гипотезы А.А.Лебедева см. в [ б ] ) . 

Из сказанного следует, что процесс кристаллизации ве­
щества с большой толщиной переходного слоя между ЖИДКОЙ И 

твердой фазами не может завершиться образованием только 
кристаллической фазы. Между кристаллитами всегда будут об­
ласти с менее упорядоченной структурой. Если размеры крис­
таллитов не превысят 10-20 А , окончательная структура бу­
дет стеклообразной. Если же размеры коисталлктов превысят 
указанный предел, структура будет неоднородной - упорядо­
ченные области будут чередоваться с неупорядоченными. Такой 
материал является керамическим. При этом кристаллические 
области будут тем меньших размеров,чем больше толщина пере­
ходного слоя и чем больше скорость образования зародышей. 

Из предложенной модели, учитывающей роль конечной тол­
щины переходного слоя жидкость-кристалл, следует, что при 
однородном охлаждении жидкости образуется: 

• а) поликристалл, если толщина переходного слоя предель­
но малая (порядка атомных размеров); 

б ) керамика, если большая толщина переходного слоя ж 
малая скорость образования зародышей по сравнению со скорос­
тью их роста; 

в) стекло, если большая толщина переходного слоя и 
большая скорость образования зародышей по сравнению со ско­
ростью их роста. 
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