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ВОПРОСЫ СТЕКЛООБРАЗНСГО СОСТОЯНИЯ: Сбврти 
научных трудов (ь­ехвузовский) /Под общей ред.Р.Р.Закиса. 
­ Рига: Лотв.гос. уа­т и)/.П.Стучкв,. 1985. ­ 159 с. 

В сборник включены работы, выполненные сотрудниками 
НИК физики твердого тела ЛГУ км. П.Стучки и Института физи­
ки АН ЛатвССР по некоторым основным проблемам современной 
физики стеклообр­зного оостяния вещества. Рассмотрены элек­
тронная структура некристаллических (в основном стеклооб­
разных) полупроводников, принцип!, разграничения общей (кон­
тинуальной) ралуперядоченности структуры стекла и дискрет­
ных нарушений (дефектов) в ней. 

На примере диоксида кремния я некоторых других оксид­
ных стекол показаны конкретные виды дефектов и континусль­
ных каругакий структур, даны такие модели описания кинети­
ки происходящих в стеклах процессов, связанных с образова­
нием дефектов и с другими структурными изменениями. 

Сборник предназначен для научных работников, аспиран­
тов и студентов старсих курсов, интеросующихся хах общими 
проблемами физики твердого тела, так и особенностями стек­
лообраан о состояния вещества. 
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П р е д и с л о в и е 
Стекла по стабильности, однородности и изотропности 

свойств являются уникальными к весьма ценными для прахт::ки «а­
териалами. В сочетании с очень простой технологией обработ::;­. 
они заметно опережаэт своих ближайзкх "соперников" ­ кристаллы. 
Столетия стекла использовались диаь как оптически прозрачные, 
химически к механически стойкие дезевые и легко пластическ.г об­
рабатываемые материалы, однако за последние десятилетия резко 
возрос интерес к ним как к перспективным материалам электронной 
и лазерной техники, техники связи, дозиметрии, как к средамдля 
голографкческой записи информации. Новые применения стекол 
требовали углубления исследований физических свойств стекол и 
разработки общих физических моделей этого состояния вещества. 
В решение этой задачи наряду с учеными крупнейлпгх отечественных 
и зарубеж!1ых научных центров уже с самого начала подключались 
также ученые Академии наук к вузов Латвийской ССР. 

В настоящем сборнике представлены результат!: проведенных 
в этом направлении работ, выполненных в основном в НИИ физики 
твердого тела ЛГУ им. П.Стучхи и Институте физики АН Латвийской 
ССР. Они дают представленио не только об общем уровне научных 
экспериментов, но и; рактеризуют направления в области физики 
стекла, зародившиеся в республике. 

Отличительной чертой развития «следований стекол в Латвии 
является то, что они били начаты как закономерное продолжение 
широкого изучения электронных и конных радиационных и термости­
ыулированнкх процессов в ионных кристаллах преимущественно оп­
тическими методами. К ученым с таким опытом предыдущей деятель­
ности принадлежат фактически все ведущие организаторы исследо­
ваний стекол и в настоящее время (член­корр. АН Латвийской ССР 
К.К.Шварц, член­корр. АН Латвийской ССР Ю.Р.Закис, проф. И.К. 
Витолс, доктора физлхо­математическнх наук А.Р.Силинь, И.А.Та­
ле.А.Ь.Трухин и др.). именно с этой особенностью связаны приме­
нение в экспериментах преимущественно оптических методик и 
трактовка электронных, ионных и атомных процессов в ств1 тах с 
позиций физики кристаллов, с использованием понятий собствен­
ных и примесных дефектов, центров окраски и люминесценции, ло­
кализованных иделокализованных электронно­дырочных состо.:л:..., 
квазичастиц типа экситонов, пзляронов, поляри*онов и др:­



Член­корр. АН Латвийской ССР, 
проф., д­р физ.­мат.наук Ю.Р.Закис 

* В свет вышли монографии Р.А.Эварестова, Е.А.Котоми­
ка, А.Н.Ермошкина "Молекулярные модели точечных дефектов в 
пкоокощелевых твердых телах (1983, 2S8 с.) и Ю.Р.оакиса 
"дефекты в стеклообразном состоянии вещества" (I9C4, 202 с.Х 
Готовится к изданию монография А.Р.Силиня и А.Н.Трухина 
"Точечные дефект : и электронные возбуждения в кристалличес­
ком и стеклообразном S Í O _ 

Нлодовторное влияние на формирование иредставлешя о мо­
делях физических свойств стекол и протекающих в них процессов 
оказало использование методологии "классической" физики полу­
проводников. Ос ковкие представления физики кристаллических 
полупроводников сказались непосредственно применимыми к любо­
му достаточно однородному твердому состояли*, вещества. 

Однако успешный перенос на стекла представлений и моделей, 
развитых первоначально применительно к кристаллическим твердым 
телам, требовал дальнейшей разрабс леи, особенно по линии уточ­
нения пределе? и смысла их прине'тмости к другим, новым вещест­
вам. Б отдельных случаях необходимо было разработать принципи­
ально ноглг

е модели и методики их применения. И:!форыацию именно 
о такого типа работах содержит настоящий сборник. 

Из­за ограниченного объема сборника нельзя было дать пол­
ного обзора основных направлений проводимых учеными А"адемии 
наук к вузов республики работ в области физики стекла. Включена 
л:оаь часть из них, тем не менее они дают общее представление о 
проделанной работе. 

Считаю своим приятгазм долгом выразить искреннюю благодар­
ность всем, приняЕЛим участие в подготовке настоящего сборника, 
ыду от читателей ОТЗЫЕОВ и пожеланий, которые, кадеюсь, помогут 
выходу в свет более полного сборника на эту тему. Отдельные ас­
пекты темы рассмотрены в монографиях серии "Физика твердого со­
стояния", выпускаемой издательством "Зинатне" х

. 
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ЭЛЕКТРОННОЙ СТРУКТУРЫ НЕУШРЯДОЧЕНШХ БЕГСТВ 

К.К.Шварц, Ю.Н.Шуннн 
Институт физики АН Латвийской ССР 

Проблемы теоретического описали­
электронной структуры неупорядоче!иых веществ 

Новое направление физ. хи твердого тела ­ физика неупоря­
доченного состояния, возникшее в пятидесятых годах, заставило 
пересмотреть многие привычные для кристаллического состолння 
представления (от некоторых пришлось даже отказаться). Отсут­
ствие периодичности структуры порождает много трудностей з т е ­

оретическом описании таких веществ. Самой существенной "поте­
рей" в этом смысле является "потеря" теоремы Блоха, которая 
для кристаллов играла роль очень удобного граничного условия 
на волновые функции. Адекватной альтернативы для некристалли­
ческих веществ нет, и трудности, возникающие в связи с этим, 
носят принципиальный характер. 

Первой обобщающей теоретической работой по неупорядочен­
ным системам явилась известная монография Губанова [I], которая 
дала физическую интерпретацию некоторых новых явлений, свя­
занных со спецификой аморфных веществ. Вместе с тем она по­
ставила много проблем, часть из которых сейчас уже решена у 
заняла свое место в системе теории конденсированного состоя­
ния. В частности,модель искаженного кристалла была успешно ре­
ализована Крамером и др. (напр., [2,33). Монография Губанова 
отражает первый этап в теории некристаллических веществ. 

Вторым этапом следует, по­видимому, считать монографию 
Мотта и Дэвиса с исключительно широким кругом рассматриваемых 
вопросов по теории и эксперименту (первое издание вь­ао на 
английском языке в 1971 году, смЛ4]). В ней отр ­ился боль­
шой личный вклад проф­Н.ыотта в исследование в области йеуя^ 
рядочвнных систем. Нельзя не упомянуть и о вкладе советских 



[4,133). Трудности теоретдааекого РИИНШМ члацршннх сицйШл 
неупорядоченных сметем, как уже отмечалось, опредезлвтеч во 
многом юс рцумТУРЯН непермвднчностьв, что приводят. » част­
ности, к невозможности применять » ясстановже задачи граничные 
условия «аса Борна ­ К^ти», тЦДИЦи я * ечень эффективные 
ори расчетах зонных структур в яяыироючл епектров кристаллов. 
Первым а естэственным шагом нра раосмотреяш иаарпорядоченных 

доченных систем. И его является 

физиков в физику неупорядоченных систем: во­первых.о гипотезе 
Иоффе и Регеля о принципиальной роди ближнего порядка для 
электронных и многих других свойств аморфных веществ [5,63; во­
вторых, об очень важном результате Надомница и его сотрудников, 
заключающемся с том, что неупорядоченные халькогениды не подда­
ются легированию. Однако это положение следует теперь, как ука­
зывает Коломиец в [7], уточнить, сделать менее категоричным. 

Следует сказать, что многообразие новых, характерных толь­
ко для неупорядоченных веществ свойств обусловливает серьезные 
перспективы как для этих веществ, так и для всего направления 
физики неупорядоченных систем. 

От; кристаллов к видакам веществам. Кратко зеоднри взгля­
дов я представлений в теории электронной структуры твердых тел 
приведена в табл. I, которая составлена по историческому приз­
наку. Из нее, в частности, видно, что к началу 60­х годов ухе 
сформировались все основные теоретические подходы и методы и 
традиционная физика кристаллических твердых тел в атом смысле 
себе исчерпала. 

Новый виток идей и концепций был обусловлен и подготовлен 
экспериментальными работами по изучению электрических свойств 
стэкэл (напр., Коломиец и др. [51 ­ халькогениды), а также ра­
ботами Иоффе и Регеля (1951, 1960 [6,7]. Это, конечно, только 
одна сторона дела. Например, метод функций Грина был сформули­
рован в 1947 и 1954 гг. Коррвкгой, Конем я Ростокером (КНР,[1С) 
и оказал заметное влияние на развитие теории электронной струк­
туры неупорядоченных систем. Но работы Иоффе, Регеля, Кеяеыийца, 
Любила к других яви^лсь сталирующим фактором а развитии ново­
го раздела физики конденсированного состояния ­ физ:«и науаоря­



Авторы Псоблематика Годы, источник 

Шредингер 
Страт 

Блох 

Бриллюэн 
Вигнер, Зейтц 
Боукнерт, Смо­
луховский, 
Еигнер 
Слэтер 

Херю г 

Корринга, Кон, 
Ростокер 
Андерсон, 
^отт 
Актонцик, Фил­
иппе, Клекман 
Йотт, Дэвис 

Уравнение Шредингера 
Доказательство суще­
ствования зон 
Приближение сильной 
связи ­ ЛКАО 
Зоны Бриллюэна 
Методб 'чеек 
Классификация элект­
ронных состояний в 
кристаллах 
Метод присоединенных 
плоских волн 
Метод ортогонализован­
ных плоских волн 
Метод функций Грина ­
ККР 
Переход Андерсона: кон­
цепция подвижности 
Формулировка метода 
псевдопотенциала 
Влияние ближнего поряд­
ка на электронную струк­
туру, переход Мотта 

1926 .83 
1927­1928 [93 

1928 [93 

.1930 [9] 
1930 [93 
1936 [93 

1937 [ЮЗ 

1940 [103 

1947, 1954 [II] 

1958 [4] 

1959 [123 

[4] 

систем была переформулировка известных и хорошо зарекоменд ьз­
вших себя методов, таких как ЖАО, Ш В , ОПЗ, ККР (Губанов,[14­
163, см.табл.1). Однако сама природа неупорядоченных веществ 
породила новые подходы х их теоретическому описанию, 
о которых скажем ниже. 

В табл.2 представлены основные направления и школы, свя­
занные с теоретическими исследованиями к расчетом электронной 
структуры неупорядоченных систем. Главное внимание при этом 
было уделено методам и направлениям, в которых о .ним из основ­
ных результатов была функция плотности электронных состол­пй, 

Т а б л и ц а 
Развитие и эволюция основных теоретических 

представлений об электронной и зонной структурах 



Авторы Направления Источник 

Бонч­Ерузвич В. Л., 
Лкфшиц Л.и., Пас­
тур Л.А., Миро­
ков А. Г. и др. 
Андерсон Ф.В., 
МоттН. ЕайсманнМ. 
Кохан Н. и др. 
ГуО'аков А.И. .Кра­
мер Б., Машке л., 
Тскас П. и др. 

СовенП., Шварц К. 

Эдварде С.Ф., Би­
би Дк. Л м Зайыан Дж., 
Ллсйд П. 
Узйр Д., ТорпМ.Ф., 
Колли М.Дж., 
Валяет Д.В. и др. 
Келлер Дж., Мак­
Гилл Т. С „ К лима Дж. 
Губанов А.И. 

Слэтер рх-> Джон­
сон КГ., СмитФ. и др. 
Джоаннопулос Дж. Д., 
Ноэн Н.В., Шлютери. 
Шимицу Т. к др. 
Вильсон К.,Садов­
с.":!;М.В., кигдал А., 
Ma Ш., Каданов Л. 
Клингер U.U., 
Карпов В.Г. 
Стоунхэм A.M., 
иварестов P.A. 

Концепция случайного поля 

Случайно расположенные 
прямоугольные потенциаль­
ные ямы различной глубины 
Модель "искаженного" крис­
талла 

Теория электронной струк­
туры неупорядоченных спла­
гов, приближение когерент­
ного потенциала 

металла, Моде ;ель жидкого 
WL­приближение 

ЛКАО, модель произвольной 
•сетчатой структуры, ре­
шетка Бете 
Кластеры, граничные усло­
вия, ЦТ­пркближение 
Формулировка МЛ, ЛКАО, 
ОПВ для аморфных Еещестз 
Молекулярные кластеры 

ЛКАО, модель произвольной 
сетчатой структуры, эмпи­
рические псевдопотенциалы 
Метод ренормгрупп 

Теория автолокализации, 
критические потенциалы 
Молекулярные кластеры, 
электронная структура 
точечных деЗектов 

[17] 

Модель Кроки­
га ­ Пенни[9] 

ЛКАО, ППВ, ОПВ, 
МФГ, теория мно­
гокр.ррссеяния 
[9­:i; 16, 19] 
[18, 19] 

мя. ТМР 

[IÖ, 19] 

[9] 
TMPj ППВ, мзт 

МЯ, ЛКАО, ОПВ 

TMP, ППВ 
[10, 18, 19] 
ЛКАО, ОПВ .тео­
рия псевдопо­
тенциала!9,22. 
Теория гритиче 
ских явлений 
[20, 21] 

[22, 23] 

Г24, 25] 

Т а б л и ц а 2 
,(Методы расчета электронной структуры 

неупорядоченных конденсированных веществ 



наиболее полно характеризующая олектрокшй спектр изучаемого 
вещества. 

Экспериментальные работы нами не рассматриваются, >*отя 
их исключительная важность для развития многих теоретических 
представления и моделей несомненна (см. [41). Ко рассмотрение 
этих работ выходит за рамки данной статьи, связанной с расче­
тами плотности олектрон!!ых состояний неупорядоченных ковалеят 
ных соединений. 

Далее дается краткий обзор основных теоретических хонцзп 
ций и МЕТОДОВ расчета электронной структуры ..зупорядочснкых 
систем. 

Приближение Сильной ^вязк: метод ЛКАО, Приближение силь 
ной связи, которое во Есех его проЕвлеш:ях так или иначе свя­

зано с линейной комбинацией атомных орбиталей (ЛКАО), оказа­
лось весьма "Улвучим" и пользуется заслуженным авторитетом в 
квантовой химии (напр., [262, в частности, статья Йэссиера з 
[26], т.2). Созданный, фактически, самим Вдохом в 1928 году 
ые: . ЛКАО успешо применялся для кристаллов. 

Традиционно считается, что приближение сильной связи при 
меняно к случаям, когда перекрытие волновых функций достаточ 
ко велико, что требуется корреляция состояний изолированных 
атомов,и вместе с тем не настолько существенно, 1.осы совсем 
отказаться от описания с помощью атомных орбиталей. Из качест 
венных соображений ясно, что такой подход наиболее приемлем 
для расчета электронной структуры диэлектриков и переходных 
металлов с характерной 5(1 ­гибридизацией. 

Детальный обзор метода ЛКАО рассыотрзн з монографиях 
[10, 26, 27]. Основной трудностью метода следует считать на­
хогдекие оптимальной системы базисных функций (атомных орби­
талей), по которым следует раскладывать полную волновую функ­
цию системы. Часто к успеху приводят функции Ваннье. Другая 
трудность ­ учет межатомного взаимодействия, которое выражазт­
и, в отличии потенциальной энергии в межатомной области от по­
тенциальной энергии изолированных атомов. А ведь зад отличие 
в энергии обусловливает интегралы перекрытия, определяющий 
электронную структуру изучаемого вещества. 

Аморфное конденсировшшое зещество ставит перед методом 



ХКАО дополнительные препятствия, которые выражаются в слож­
ности формулировки граничных условий. Одной из первых попы­
ток сформулировать задачу­ для аморфного вещества в рамках ме­
тода ДКАО можно, по­видимому, считать работу Губанова [28], 
в которой подход был основан на статистических свойствах си­
стемы атомов при любой степени беспорядка. Эти идеи получи­
ли развитие и в более поздних работах Губанова [14­16]). 
Правда, расчет электронной структуры аморфного селена с ис­
пользованием вариационного принципа Кона в [14] дал значи­
тельно отличающееся от реального значение энергетической 
щели (~8 эБ), что говорит, с одной стороны, о сложности село­
на как объекта иесдедовазтия, и с другой ­ о том, что метод 
ЛКАО не всегда может адекватно моделировать аморфную конден­
сированную среду. Результаты Губанова для германия [16] более 
удовлетворительны. 

Теоретический интерес представляет также направление, 
изложенное в цикле работ Уэйра и Торпа [29­32], в которых 
рассмотрены различные виды ̂ упорядоченности, а также воз­
можности их моделирования. Основное внимание, однако, уделе­
но топологическому беспорядку и его модели ­ произвольной 
сетчатой структуре. Дана постановка задачи в приближении силь­
ной связи, основанная на построении гамильтониана вида: 

где ­ локальные волновые функции, связанные с каждым ато­
мом I и'связью \ я формирующие орхонормированную систему. 
Гамильтониан в таком случае имеет матричные элементы только 
между базисными функциями, связанными с тем хе атомом или 
той же связью. V. и У* ­ параметры задачи. Если, например, 
\/2» 0, то гамильтониан (I) описывает систему полностью не­
спаренных атомов. В [29­31] этот подход реализован для решет­
ки алмаза и решетки Бете, являющейся неким искусственным ма­
тематическим построением с четырехсвязкой, в данном случае, 
координацией, имитирующей аморфную структур}­ кремния и герма­
ния. Введение решетки Бете ­ шаг вынужденный, та:: как исполь­
зование для аморфной структуры реальной координации ближнего 
порядка изучаемого вещества приводит х проблеме оборванных 
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связей, возникающих при рассмотрении (в силу специфики аморф­
ного состояния) небольшого фрагмента вещества ­ кластера, для 
оборванных связей необходимо ставить граничные условия. Обыч­
но считают, что условия соответствуют присутствию там атома 
(кристалл) или "псевдоатома" (аморфное вещество). Характер­
ным элементом в плотности электронных состояний, полученных 
в рамках этого подхода, является наличие энергетической ще­
ли как в кристаллическом, так и аморфном состояниях, однако 
хвосты в плотности состояний в последнем случае отсутствуют. 
Следует отметить в этой связи замечание В.Л.ионч­Бруевича в 
[33] к обзору Эллиота и других о том, что в данном случае 
рассматривается случайная система без случайного поля, а оно 
ответственно за возникновение хвостов в плотности состояний. 
Тем не менее в [29­313 показано, что для возникновения энер­
гетической щели в плотности электронных состояний достаточно 
учета влияния ближнего порядка. 

Это направление (с использованием решетки Бете или,­ ина­
че, "дерева Кейли" в качестве модели структуры аморфного те­
ла) активно развивалось в [34­39]. Более традиционными для 
метода ЛКАО выглядят работы [40­42]. Однако трудности метода 
ЛКА0 в описании зоны проводимости привели к созданию различ­
ных комбинированных методов, которые используют различные 
эмпирические константы, полуэмпирические гамильтонианы и 
псевдопотенциалы, как, например, для аморфных и кристалличес­
ких.кремния, германия, селена и теллура в [43­46] и халькоге­
кидкых стекол в [47, 48]. Применение метода ЛКАО в чистом ви­
де, как в [48], к успеху не приводит, и такие расчеты плох­
описывают эксперимент. Тем не менее сила метода в интерпрета­
ции электронной структуры и выявлении природы тех или иных 
участков электронного спектра очевидна, как это прекрасно 
продемонстрировано Кэстнером в его анализе [ 49]. 

Резюмируя изложенное, следует отметить, что метод ЛКАО 
способен адекватно описывать электронную структуру "алентннх 
зон, и только введение в него различного рода эмпирических 
констант и параметров позволяет как­то расширить область его 
применения в для более высоких энергий электронного спектра. 



Но при всем этом, как указано Займаном в [27], "метод ЛКАО 
не вцдержиБчет испытания предельным переходом к случаю' пустой 
решетки, так ка.; для гипотетической модели кристалла с \/= О 
он лишен всякого содержания". Это последнее обстоятельство 
и заставляет искать другие пути расчета электронной структу­
ры, непротиворечиво описывающие делокализованные состояния 
электронов. 

Методы ППВ, КНР, и К1\РЗ ­ методы расчета электронной 
структура. Трудности, связанные с методом ЛКАО в выборе 
системы атомных орбк­талей, привели к мысли отказаться от них 
вообще. В 1937 году Слэтером предложен метод присоединенных 
плоских волн (ППВ [50]). Этот метод был естественным продол­
жением метода ячеек (МЯ) Вигнера ­ Зейтца. Неудобство Ш за­
ключалось в том, что граничные условия ¡0 границах ячеек, 
являющихся по форме многогранниками, ставить трудно ( а точ­
нее, сложно реализовать поставленные условия в конкретном 
расчете). Кроме того, в большей части межатомной области 
вблизи границ ячеек потенциалы практически постоянны, к поэ­
тому поведение электронов в этой части пространства более или 
менее очевидно. Это неудобство МЯ порождено искусствешшм 
разбиением кристалла па ячейки в форме многогранников, плот­
но примыкающих дру;' к другу. 

Слэтер предтожил отсечь сферически­симметричную остовную 
часть атомов кристалла сферами, а в межатомной области счи­
тать потенциал постоянным. Это предопределило и математичес­
кий аппарат, основанный на технике парциальных разложений с 
помощью функции Бссселя к сферических функций (полиномов Ле­
жандра). Решение во внутриатомной области описива­этея лииэй­
ной комбинацией парциальных функций, получающихся в результа­
те интегрирования уравнения Шрсдингера с учетом сферической 
симметрии остовной части потенциала. Внешняя область с пред­
полагаемой постоянной потенциальной энергией будет, естест­
венно, хорошо представляться плоскими волнами. Тогда присоеди­
ненная плоская волка общего вида может быть записана в виде: 

ехрПкг], г>й, 
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где Rt ­ радиальная волновая функция. 

Остовная функция и формула плоской волны сшиваются на 
границе сфер непрерывным образом, так определяется коэффици­
ент a L . Затем точное решение уравнения Ыредингера для крис­
талла аппроксимируется линейной комбинацией ППВ­волн, что 
приводит к секулярному детерминанту. Относительно небольшое 
число ППВ­волн (обычно около ста) обеспечивает удовлетвори­
тельную сходимость метода. Кстати сказать, разложение точной 
волновой функции по методу плоских волк­(ПЕ) приводит к очень 
медленной сходимости, и поэтому метод ГШ кмеит лишь методиче­
ское значение. Таким образом, метод НТВ имеет явноз преимуще­
ство в расчетах электронной структуры твердых тел. Часто вви­
ду излома каждой ШВ­волкы в месте сшивки вместо уравнения 
шредингера используют эквивалентный ему вариационный принцип. 
Новым обстоятельством в методе ППВ в отличив от метода ЛКАО 
является модификация потенциала, а именно разбиение его на 
две части: остовную и межатомную. Эта модификация получила 
название UT­приближения (UT­ouTf in tin) потенциалов. Опреде­
ление постоянного уровня межатомной энергии является доволь­
но тонкой и нетривиальной процедурой, и сравнительно просто 
проблема решается лишь для металлов, где сильное экранирова­
ние и межатомный потенциал меняются слабо. Поэтом,, неудиви­
тельно, что наиболее удачные расчеты электронной структуры 
методом ППВ выполнены именно для металлов (напр., [51 ] ). 
Однако при удачном и обоснованном выборе 'кристаллического'' 
потенциала метод ППВ дает хорошие результаты и для неметал­
лических кристаллов [ 52]. Легко понять из изложенного, что 
метод ППВ нельзя s чистом виде применить для расчета элект­
ронной структуры неупорядоченных систзм, так как в нем суще­
ственно используются периодические граничные условия на вол­
новые функции, т.е. теорема Блоха. 

Рассмотрим теперь » известном смывав альтернативный 
подход Корринги, Кена ж Ростокера (КНР, III]), который ис­
полыуот штлаевяим МТ­ориближекие потенциалов, но исходной 
точкой в отличие от метода ППВ служит интеграль ля форма 



уравнения Шредингера [ 10]: 

где интегрирование ведется по всему пространству и 
(4) 

где 
к = \'?т£/^% (Е>0); к = п' 2тЕ/­п2 , (Е<0). 

Использование МТ­приближення и идаегоальной формы уравнения 
Шредингера дает методу ККР или, иначе, мк­оду функции Грина 
ШФГ) неоспоримые преимущества пзред катодом ППВ в описании 
неупорядоченной среды, так как в;<утри рассматриваемого объема 
, по которому происходит интегрирование в (3), МТ­сфсры мо­

гу? быть расставлены произвольным образом. Серьезной пробле­
мой в этом случае остаэтея граничные условия волновой функ­
ции на гранлцах объема интегрирования, т.е. моделировал е 
остальной среди. Здесь ко следует отметить, что формула (3) 
при использовании периодичных граничных условий кристалла при­
водит к необходимости рассчитывать энергетически зависимые 
структурные функции Грина, которые могут быть вычислены для 
кристаллических структур раз и навсегда. 

Большие потенциальные возможности МФГ позволили Займану 
развить модель ЖИДКОГО металла на основе КНР­подхода. Новым 
элементом в этом подходе явилось введение разупорядоченности 
в систему МТ­сфер посредством функции радиального распреде­ . 
ления, чтобы учесть статистический (вероятностный) характер 
распределения атомов в жидком металле (ККРЗ, [53] ). Инди­
видуальные свойства атомов модели жидкого металла проявлялись, 
через рассеивающие свойства МТ­потенциалов. 

Таким об пазом, ячеечный подход к методам ППВ и ККР для 
применения их к неупорядоченной системе сводится к задаче о 
рассеянии. 

Теория многократного рассеяния и неупорядоченные системы. 
Круг вопросов, возникающих в связи с этой теорией примените ль­
нок к неупорядоченным системам, весьма широк и требует отдель­
ного рассмотрения. Более конкретно речь идет о рассеянии 
электронных волн в системе расположенных неупорядоченным об­
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разом потенциалов­рассеивателей. Подобные задачи рассеяния 
имеют давнюю историю, и их аналоги могут возникать не только 
в физике твердого тела. Истоком теории многократного рассея­
ния следует, по­видимому, считать малодоступную сейчас рабо­
ту лорда Рэлея 1892 года, в которой изучалась диэлектрическая 
проницаемость гетерогенной среды. Эйнштейн также занимался 
изучением диэлектрических и оптических свойств суспензий мел­
ких частиц в жидкости при изучении эффектов броуновского дви­
жения. ­ . 

Самый первый систематический обзор различных задач рас­
сеяния был сделан Лэксом [18, 19], где, в частности, было 
введено представление об эффективной среде. Теория многократ­
ного рассеяния многогранна, однако в данном случае интерес 
представляет лишь одна ее ветвь, связанная с рассеянием элек­
тронов (электронных волн) в неупорядоченной оистеме потенци­
алов­рассеиватедей. Фундаментальное значение имеют здесь ра­
боты [54, 55]., в которых рассмотрены математические основы 
теории многократкого рассеяния, свойства Т­ и Б­матриц к 
функции плотности электронных состояний. 

Следующей ступенью эволюции взглядов в этом направлзнии 
явились работы [56, 57] об электронной структуре жидких ме­
таллов, а также цикл статей Займана и Ллойда [ 53 , 58, 59], 
в которых рассмотрены процессы рассеяния электронных волн на 
конечных совокупностях атомев­рассеиватедей (кластерах). Бо­
лее узкому вопросу посвящена важная работа Займана [60] о свой­
ствах К­ и Т­матриц. 

Особый интерес в последнем цикле работ представляет фор­
мула Ллойда для интегральной плотности электронных состояний 
в случае конечного кластера неперекрывающихся МТ­потенциалов 
[583: 

К(Е> * ̂ Е Ь ~ 1 т 1 п { а е Ш и , о 4 1

'­ ^6 и< (Г ­?)И}, ( 5 ) 

где ^(Е) ­ интегральная плотность электронных состояний 
свободных электронов, причем 



QLtf( p ) 

Соотношение (5) било получено чисто интуитивно путем обобщения 
у.ззестной формулы Фриделя [61], которая более подробно обсуж­
дается далее. Однако,как показал Фолкнер [62], формула Ллойда 
может быть строго получена с помощью теоремы Крейна (1953) 
[63], которая гласит, что след между резольвентами операторов 
для двух гамильтонианов Н и Н 0 дается [ 627 '• 

Tp[6(2)­G0U)]=2|i!LdE, ( 1 0 ) 

где Ч (Е) ­ оператор спектрального смещения, причем 
•£(Е)= (i / 210 In det SIE), ß(z) = (z­Hf\ Q0(z) = (z­H0)'

1 

и S(E) ­ слойная матрица. Теорема Крейна хорошо известна в 
кругах математиков, работающих в области формальной теории 
рассеяния (напр., [64]). Достоинством формулы Ллойда является 
то, что она применима и для энергетически зависимых потенциа­
лов. 

Логическим продолжением и развитием идей Займана ­ Ллой­
да явились реализации кластерного подхода к аморфным вещест­
вам в работах Келлера [ 65] и иакГилла и Климы [ 66]. Келлер в 
[65], в частности, рассматривал процессы многократного рассе­
яния внутри каждого кластера, а также вклад рассеяния между 
кластерами. Изучалось также влияние граничных условий для 
кластеров, которые неизбежно приходится ставить при разбиении 
конденсированной среды на такие небольшие фрагменты, а имен­
но: кластер в осреднением потенциале решетки, изолиро­

ванный кластер в вакууме, кластер в осредненном по­

тенциале твердого тела (с использованием периодических 
граничных условий Борна ­ Кармана). Кстати, расширение границ 
применимости теории Блоха к неупорядоченным системам рассмат­
ривал Займан в [53], он предложил позволить волноьому вектору 
иметь мнимую часть, чтобы учесть некогерентное рассеяние. 

[­;itikgC^i
L

\.(p)4)

(kpJ, ? I > R m 5 (8) 

ik6Ll> , lfl = 0. (9) 
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ЫакГилл и Клима изучили роль ближнего порядка в создании 

энергетической псевдоцели в плотности электронных состояния 
углерода, кремния и германия Г 66]. Рассеяние кекду кластерами 
в этом подходе пренебрегалссь (кластер был погружен в оцнород­
ный потенциал, соответствующий уровню Ь!Т­>̂ ля идеального крис­
талла). 

Уместно теперь упомянуть о цикле работ Совена [67­69], 
в которых получила дальнейшее развитие идея Лэкса об эффектив­
ной среде в форме когерентного потенциала (термин введен Со­
венок) , который ищется самосогласованным обр^/ом и является 
комплексной энергетически зависимой величиной, моделирующей 
для кластера остальную ср.ду. Такой подход был применен Со­
ве ном для разупорядоченных сплавов. Когерентные потенциал 
ищется из условия, что Т­матрица системы не дает рассеяния 
вперед. Подход получил название приближения когерентного по­
тенциала (ПКШ. Здзеь же можно отметить, что несомосогласо:№­
ный поиск собственно­энергетической части эффективного Гамиль­
тона, связанного с эффективной средой, обычно называют прибли­
жением средней Т­матрицы (ПСТМ). Сравнительное рассмотрение 
ПКЛ И ПСТМ применительно в сплавам дано в обзоре [ 70]. 

Подход ПКЛ весьма привлекателен, так как является само­
согласованной процедурой, и ему посвящено много т.Jpoтичecкиx 
работ. Наиболее полное представление о возможностях ПКЛ дает 
обзор Ионезавы и Моригаки [71]. Иного работ существует и по 
теории многократного рассеяния (напр., [72]), причем, значи­
тельная часть из них не содержит каких­либо конкретных прило­
жений. Однако они создают фундамент метода рассеяния волн. 
В связи с теорией многократного рассеяния отдельно следует 
упомянуть кластерный метод Слэтера [ 73], который не использу­
ет приближения когерентного потенциала ( в [73] приведена 
также обширная библиография, связанная с этим методом). 

Формализм кластерных сумм применительно к МТ­пстенциалам 
в задачах рассеяния подробно изложен в ряде работ Джона и Ци­
юе, рассмотрены также свойства К­ в Т­матриц, обсуждаются во­
просы распространения методов КНР • ППБ для сфе; ­чески несим­
метричных ЦТ­потенциалов [74]. 

[~ *­*и гшАтгпзк! 
• 1В1ЛОТВЖА 
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модель неупорядоченной конденсированной среды, использу­

ыг.ая вышеизложенные элементы теории многократного рассеяния 
и прибл;:жгнис МТ­потенциала,получила кг; ание "металлической" 
[ 75], так ка.< традиции этой модели связаны с теорией электрон­
но;* структуры металлов (напр., Зайиан [53, 56]) и широко ис­

пользуют приоллявниз почти свободных электронов. Другой под­
ход, использующий также метод функций Грина и теорию многократ­
ного рассояния в ИТ­приближении потонциалов и рассматривающий 
кеупорядочешуз сроду как деформированный кристалл, был наз­
ван моделью "искаженного кристалла" [75] Впервые его подроб­
но рассмотрел Губанов Е [I], а весьма удачная реализация мо­
дели принадлежит Крамеру, Машке, Томасу и другим в цикле ста­
тей (напр., [2, 3, 76]'. В частности, можно отметить, что в 
рамках этой модели нарушения кристаллической структуры, а зна­
чит, и •'кристаллического' потенциала, приводят к появлению 
"хвостов" в запрещенной зоне полупроводника, т.е. энер этичес­
кая щель трансформируется в "псевдощоль" благодаря наложению 
"беспорядка" на кристалл (топологический беспорядок). Таким 
образом, эта модел> содер&ит зонную структуру с запрещенной 
зоной в качестве первого приближения. 

Рассмотренные подходы х теории электронной структуры не­
упорядоченных коиденсирован'их сред используют мощный аппарат 
теории многократного рассеяния и функций Грина и поэтому весь­
ма перспективны (особенно для расчетов электронной структуры, 
определяющей свойства вещества, связанные, например, с фунда­
ментальным краем поглощения или процессами переноса). Нако­
нец, следует упомянуть о возможном ДОЕОДЬНО общем подходе к 
неупорядоченным системам с позиций теории критических явлений 
(построение преобразований групп перенормировки ­ ренорм­
группы). 4>из'*чбс:£ая идея,лежащая в основа так называемых 
"скойлиьговых" теорий, заключается в том, что рассматриваемый 
объект ­ неупорядоченная система разбивается на ячейки (мас­

штабы) и решается задача для малой ячейки. Затем переходят в 
более крупным ячейкам (масштабам) [21]. Последовательность 
формул, описывающих такой переход, называется преобразовани­
ем группы перенорм: _Х>БКИ (ренормгруопы) в реальном простран­
стве. В тесрии критических явлений [20] (К.Вильсон: Нобелев­



екая премия по физике, 1982 г.) построение таких преобразо!'­
ний мотивируется возрастанием корреляционной длины флуктуац.. 
параметра порядка в окрестности критической точки (точки 
зового перехода типа металл ­ диэлектрик [77, 78]). В подоб­
ном подходе можно описать характер поведения плотности элек? 
ронных состояний р(Е) и проводимости б"(Е) в окрестности фа­
зовых критических точек (переходы металл­*­диэлектрик; аморф­
ная структура I — аморфная структура 2; аморфная структура — 
кристалл), что существенно для динам, веской записи и стирания 
информации. 

В какой­то степени кластерные разбиения тоже "скэйлинг", 
который, однако, описывает с.абильное или метастабильное со­
стояние вещества. Поэтому "скэйлингоэые" теории следует рас­
сматривать как недостающее и связующее звено при описании, 
электронных и прочих процессов, имеющих место в неупорядочен­
ных конденсированных системах. 

Потенциалы, псеБиопотенциалы. случайное поле. Нахождение 
потенциала конденсированной среды ("кристаллического" потенци­
ала) или, точнее, потенциальной энергии электрона при одно­
электронной постановка задачи ­ очень существенный шаг в ре­
шении задач, связанных с электронной структурой. Найти такой по­
тенциал в принципе можно, но для этого требуется решить систему 
одноэлектронных уравнений ыредкнгера очень высокого порядка 
(типа уравнений Хартри ­ Оока ­ Слэтера в методе самосогласо­
ванного поля для атомов [73]), что нереально. Эта фатальная 
ситуация,на первый взгляд, не внушает оптимизма. И лишь вся­
кого рода приближения позволяют как­то разрешить эту проблещ . 
От того, насколько хороши и обоснованы эти приближения и за­
висит успех дела. 

В работах общего характера вопрос о "кристаллическом" 
потенциале, как правило, не обсуждается. Либо он считается 
заданным свыше, либо просто описывается таким, каким он дол­
жен быть. Конкретные детали расчета такого потенциала даются 
в работах, посвященных численному исследованию электронной 
структуры исследуемого вещества. Общим фактом, одн <о, явля­
ется то, что подобные процедуры далеко не универсальны. Со­
вершенно ясно, что нельзя использовать простую суперпозицию 
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атомных потенциалов (пусть даже рассчитанных самосогласован­
ным образом, как у Германа ­ Скиллмана [79]). Введение ЫТ­при­
ближения потенциалов невозможно без знгн I истинного "кристал­
лического" потенциала, так как суть этой процедуры заключается 
в расчленении функции потенциальной энергии электрона посред­
ством отсечения МТ­сферами остовных частей и пбором (часто 
осреднением) уровня МТ­нуля для межатомного (вне МТ­сфер) про­
странства. У! если для кристалла построение "кристаллического' 
потенциала в какой­то степени упрощается фактором периодично­
сти (напр., 'кристаллический"потенциал Ыеттч для кубических ре­
шеток в статье Хэма и Сегалла [ 80)), то неупорядоченная среда 
не оставляет в этом смысле никаких шансов и "кристаллический" 
потенциал остается серьезной проблемой. 

Конкретные указания на возможные варианты построения 
"кристаллических" потенциалов приведены в [51, 52, 81], где, 
в частности, предлагается трактовать отдельно нуклоннуг. и 
электронную части в потенциалах. Однако более фундаментальный 
подход к этому вопросу, по­видимому, у Слэтера [73], где по­
дробно обсуждается энергия кристаллов, а также уровень межатом­
ной энергии. Интерес представляют и работы Гашпара (напри., 
[82, 833), который предложил аппроксимирующие функции для эк­
ранированного потенциала и обменной поправки. Достоинством 
этих аналитических функций является их универсальность. Одна­
ко, как показали приложения к расчету электронной структуры, 
аппре

­

­.имация обменной поправки не совсем удачна [83]. 
Другой дуть к расчету электронной структуры ­ метод ясев­

допотенциала, который возник как естественное следствие мето­
да ортогонализованных плоских волн (ОТО), предложенного Херрин» 
гои в 1940 году. Метод ОПВ являет'т своеобразной комбинацией 
методов ЛКАО, поскольку использует атомные орбитали, и ППВ, 
так как межатомное пространство описывается ортогональными 
плоскими волнами. ОПВ­волны, по которым раскладывается полная 
волновая функция, выглядят следующим образом [10]: 

=ехр [\кг] • £Ъ ^ { Т ) . (II) 
Метод ОПВ, казалось Чы,избавляет нас от необходимости иметь 
"кристаллический"потенциал, так как использует готовые атомные 



орЧ5итади (которые получаются из самосогласованной процедура­
решения уравнения иГредингера, что, фактически, эквивалентно 
расчету атомного потенциала) и плоские волны. Однако по ско­
рости сходимости, как отмечал в сравнительном анализе Слэтер 
[84], метод ОПВ проигрывает методу ДЛВ и еще белее методу 
ККР. Одна из первых формулировок метсда ОГВ применительно к 
аморфным веществам дана Губановым [15]. Но этот метод интере­
сен представлением о псевдопотенциале, которое взели £иллипс 
и Кляйнман в [12]. Псевдопотенци.л - менее глубокий потенциал, 
который фактически правильно описывает валенные состояния в 
конденсированном веществе, так как они представляют, как пра­
вило, интерес. Естественно, что пезвдопотанциал не дает глу­
боких чисто атомных состояний. Подробно все аспекты метода 
псевдопотенцнала изложены, например, у Козна, Хайне, Уэйра 
[85] и Займана [27]. Особый интерес, пожалуй, представляет 
псевдопотенциал Хайне ­ Абаренкова (напр., [27]), который хо­
рош для использования метода квантового дефек.а, позволяющего 
непосредственно перейти от значений спектральных термов сво­
бодного атома к величинам коэффициента разложения А 4 в мо­
дельном потенциал­' [27]: 

Часто оказывается удобно использовать нелокальный "оболочеч­
ный" псевдопотенциал вида [ 33]: 

где коэффициент \^(Е) подбирается таким образом, чтобы 
(13) обладал теми же рассеивающими свойствами, что и реальный 
потенциал. 

Теперь своевременным будет упоминание о другом подходе 
к неупорядоченной среде, который также связан с потенциалом. 
Этот подход рассматривает потенциальную энергию кг ­дененро­
ванного вещества как совокупность разупорядоченных прямоуголь­
ных потенциальных ям, не обязательно равной глуоины. Значитель­
ное место в таком подходе отведено одномерным моделям, кото­
рые, фактически, являются развитием модели Кронига ­ Пенни, 

(12) 

Ш ) 



например, к>»ч в модели Андерсона [4, 8*. 87]. Уместно упомя­
нуть еще" 66 одном подходе к анализ" потенциалов и их влиянию 
на плотность электронных состояний. Р^чь идет о та: называе­
мых "критических" потенциалах Кл«нгера ­ Карпова [22, 23], 
которыо описывают разовый перзход, связанный с автолокализа­
цией электрокпо­Д1_очных пар (флуктуаци: структуры приводят 
к переходу от одкоямных потенциалов к двухъямным). По своей 
с>1'и представление о критических потенциалах может существен 
но дополнкть по.дход л фазовым переходам с позиций теории кри 
тическкх явлений. 

Наиболее о' вш подходом к неупорядоченной среде являет­
ся, однако, концепция О1.*чайкого поля, которая получила ин­
тенсивное развить^ в работах Е нч­Бруевича, Миронова, Лиф­
шица, Пастура и др. 'напр., [17, 88, 89]). Под случайным по­
лзи понижается чучайным образом меняющаяся потенциальная 
энергия электрона в неупорядоченной среде. Такой общий под­
ход к проблеме позволяет рассмотреть свойства гринианов, 
функций плотности электронных состояшй и качественно иссле­
довать структуру энергетическсгс спектра электронов, как это 
сделано, ьап^имеп, в книге Бсич­Бруевичэ и др. [88]. Кроме 
того, с таких позиций можно конкретно оценить тот или иной 
метод расчета электронной структуры неупорядоченного конден­
сировитого вещестьа. Важное методологическое значение имеет 
также статья Бонч­Бр; эвича «'90], где обсуждаются вопросы при 
МЕНИМОСТИ понятий зонной стр хтуры кристаллов к неупорядочен 
ной системе и выявлены на примет, ­.ые, от которых следует отка 
заться. 

В заключение следует отметить, что такой неоднозначный 
подход к потенциальной энергии электрон в одноэлектронноы 
приближении отражаот лишь сложность проблемы расчета элект­
ронной структуры неупорядоченного конденсированного вещества 
и конкретный выбор потенциала зависит от существа задачи, от 
того, какие свойств­ и результаты и какими средствам:! и. хо­
тим подучить. 



Расчет электронной структуры неупорядочетоа 
конденсированных веществ в кластерном приближении 
Неупорядоченная структура, как не обладаю \я периодично­

стью, выцуждавт рассматривать отдельные <.)агмснти структура ­
кластеры. И это искусственное выделение кластера приводит к 
необходимости ставить соответствушр.а физически разумные гра­
ничные условия на его границах. Граничными условиям,*, р различ­
ных модификациях метода МАО являются, например, "дерем Кей­
ди" или псевдо *омы, которые примыкают к оборванным в резуль­
тате кластеризации связям Г 33­37]. При подходе к задаче с 
позиций теории многократного рассеяния удоб.лй использовать 
приближение когерентного яотенциача* в котором в качестве гра­
ничного условия мы имеем эффективный комплексный потенциал, 
оС ­спечивающий затухание электронной волны в дальнем поле и 
моде/'рующий в этом смысле отсутствие дальнего порядка изуча­
емого вещества [67, 66]. 

Рошоние задачи расчета электронной структуры средстгами 
теории многократного рассеяния, по мнению авторов, ка>.ется 
более предпочтительным, так как в таком случае можно органич­

но связать метод расчета функции плотности электронна состо­
яний с методами получения параметров переноса т..па электропро­
водности, как, например, в теории Займана для сопротивления 
жидких металлов [4]. 

Модель неупорядоченного конденсированного вецества в 
кластерном приближении. В данном подходе иепольэовг :а модель 
сферичеокого кластера, состоящего из группы атомов со сфери­
чески симметричными потенциалами, которые образуют структур­
ный элемент изучаемого вещества (рис.1). Из соображений сохра­
нения средней плотности вещества с учетом выбранного для рас­
чета числа атомов определяется радиус кластера. Такой сфери­
ческий кластер погружается в эффективный (когерентный) потен­
циал, который отождествляет собой остальную среду и находит­
ся из условия, что система не дает рассеяния клера*. [67, 91]. 
Зга модель аналогична кластерным ­оделяя Слэтера (73] с той 
лишь разницей, что п .­енцкалъкая энергия не выходит аиимптоти­
ЧР­.КИ в вакуум, а смыкаетсяг когерентным потенциалом (рис.2). 



Р и ç. I. ­Сластерные модели неупорядоченного конденси­
рованного вещества. 

а ­ жидкого металла; б ­ конденсированной среды. 



|V(r) 

? и с. 2. Модели потенциалов. 
а ­ одиночный МТ­потенциал в вакууме; б ­ одиночный VT­потен­
циал в аффективной среде; в ­ кластер из МТ­потинцкалов в ва­
кууме; ­ кластер из мТ­потеникалов в эффективной средо. 



Таким образом, особенности ближнего порядка изучаемого веще­
ства отражены в конкретной структуре сферического кластера, 
а влияние дальнего порядка учитывается через радиус кластера 
(плотность упаковки определяется средней плотностью вещества) 
и через самосогласованный когерентный потенциал £(£). 

Т­матрица кластера может быть найдяка на основа­
нии модифицированного уравнения Дайсона, причем следует ис­
пользовать индивидуальные рассеивающие свойства атомов (точ­
нее, связей между ближайшими соседями). Для определения этих 
рассеивающих свойств (фазовых сдвигов) необходимо построить 
"кристаллический" потенциал. 

Выбор потенциалов. "Кристаллический"потенциал должен ос­
новываться на потенциалах изолированных атомов, но не являть­
ся простой их суперпозицией, так как существует обменное вза­
имодействие в связях. В [ 92, 93] предложен метод аппроксима­
ции потенциала нейтрального атома, который основан на аппрок­
симации потенциала экранированного ядра Гашпара: 

у ц ( г ) ­ Н *хр(­Лг/>х) ( 1 4 ) 

где _ц=» 0,88532*1/

'
3 , А * 0,1837, А = 1,05. Используя идею 

маттейса ­ Вуда о раздельной трактовке нуклонной и электрон­
ной частей, получим: 

обменная статистическая поправка Слэтера. Плотность электрон­
ного заряда с* (г) находилась из уравнения Пуассона, т.е. Р(г)= 
- - йг\Цт)№ , где У в(г) ­ 12. ­ у к . 

атомные потенциалы С, $ , бе ,А$» Беи Те, рассчитанные 
в соответствии с предложенной процедурой в сравнении е полу­
ченными самосогласованным образом потенциалами Германа ­
Скиллмана [79] : ш и= I, согласуются в довольно широком диапа­
зоне (зарядовое число принимает значении 1 * б, 14, 32, 33, 
34, 52). 
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Такой подход был использован для построения "кристалли­

ческого" яетенциалаГ92­94]: 
Ч р(г)*^(г) .^„(г), ( 1 7 ) 

где 

В этом потенциале учтено влияние ближайшего соседа, находяще­
гося на расстоянии а , т.е. фактически построен потенциал оди­
ночной связи. Он стал основой для ИТ­приближений, где уровень 
ЫТ­нуля выбирается в виде межатомной энергии Слэтера ­
­2/я . 1 Т 173] : 

%<
г )

"
у

»
т

° ' < 1 8 ) 

С помощью ЫТ­потенцкала были рассчитаны рассеивающие свойства 
(фазовые сдвиги о\ ) для С, Б|, бе, Аз, 5е и Те. Параметр с< 
был взят из расчетов Шварца ( 73 , 95]. Разработанный кластер­
ный подход позволяет, в принципе, рассчитать бинарные и мно­
гокомпонентные соединения и поэтому использование Хо(­метода 
оказывается неудобным, так как зависимость о\ = $ (2 ). Пред­
почтительным, по­видимому, является Хм^­метод, т.е. 

•
 У

Х * & * *
С ,

*
№ б (

?
}

>
] У
Х* » ( 1 9 ) 

\̂  ­ улучшенная обменно­статисти^ская поправка Германа ­
Шварца I 96], причем ос = 2/3, .&«= 0,003 для всех 2 . Таким об­
разом мы устраняем сильно осложняющую изучение многокомпонен 
тных соединений зависимость >х* гЧ2 ). 

Расчет плотности электронных состояний. Основывается он 
на известном соотношении 

$ Ш ] ф Гт$рй(Е), (20) 
которое для одноатомного кластера, погруженного в эффективную 
среду, может быть приведено к виду [93, 97]; 
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где 6^­ фазовые сдвиги, ь?к­ радиус кластера, у­логарифми­
ческие производные на границе кластера, А^­ комплексный ко­
эффициент, который находится самосогласованно из условия Со­
вена[67]. Результаты расчета для С, 51, бе, Ав, Бе и Те со­
гласно (21) приведены в [94]. 

Расчет плотности электронных состояний в модели много­
атомного кластера основан на известной формуле Ллойда [58] 
для интегральной плотности электронных состояний: 

ЖЕ)=­|4паеНШЕ}|, (22) 
где 

б=б+й7<Г, б = ( Е - я 2 - 1 ( Е ) Г ' ,
) 

Т = (Ук -1 (Е )| . I V КЕНбТ, У к­ потенциал 
кластера,£(Е ) ­ когерентный потенциал, который моделирует 
отсутствие дальнего порядка и вызывает затухание электронных 
волн. В расчете использован известный, зависящий от энергии, 
оболочечный псевдопотенциал [67]: 

Результаты расчетов о(с ) на основе (22) приведены в [91]. 
Электронная структура селена, кремния и мышьяка. Основ­

ными объектами численного исследования являются селен, крем­
ний и мышьяк. Причины такого выбора следующие: I) кремний ­
хорошо изученный элементарный полупроводник с разнообразны.: 
спектром применений; 2) селен ­ менее изучен и его полимор­
физм значительно осложняет анализ электронных и других физи­
ческих свойств; 3) селен и кремния ­ структурно различные ве­
щества, принадлежащие к одному классу ковалентных соединений 
и расчет электронной структуры таких различных по своим харак­
теристикам элементарных полупроводников в рамках единого клас­
терного подхода является основательным испытанием для метода 
расчета; 4) кроме того, селен и мышьяк представляет большой 
практический интерс :, в частности, как составные элементы 
халькогенидных стекол. 

С е л е н . Расчеты плотности электронных состояний бы­
ли выполнены для 1­, 2­, 3­ и 7­атомного кластеров. В[98,99] 
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показано, что рассмотрение 3­атоыного кластера в виде элемен­

та цепочки тригонального селена приводит к появлении заметной 
псевдощеди в плотности состояний. На рис.3 показан новый ка­
чественный скачок, который происходит при добавлении к трем 
атомам еще четырех ближайших соседей в соответствии со струк­
турой тригснального селена [91, 98, 99]. Характерным для плот­
ности электронных состояний 7­атомного кластера является появ­

Qt Cl*. ОМ CtlE^-ļO c\Ry 
t и с. 3. Плотности электронных состояний для кластер­

ных моделей салена (а­г) [99]. 
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ленив тонкой структуры, которая присуща кристаллическому се­
лену, ото'не удивительно, так как повышая уровень ближнего 
порядка, мы тем самым все больше и больше приближаемся к крис­
таллу. 

Электронная структура тригонального селена характеризу­
ется значительным расщеплением валентной зоны. Здесь можно 
отчетливо выделить ж­зону ( з­дублет) шириной порядка 8 эВ 
с двумя слабо выраженными пиками и р­зону ( р­триллет) ши­
риной около 8,5 эВ, которые разделены значительной энергети­
ческой щелью порядка 3,5 эВ. Такая электронная структура ва­
лентных состояний была получена в работе Шевчика и других 
[100] на основе данных по фотоэмиссии. Эти результаты указы­
вают также на то, что функция плотности состояний несколько 
сглаживается для аморфной фазы, а р­триплет фактически транс­
формируется в р­дублет. 

Сравнение расчета плотности электронных состояний изло­
женным методом для 7­атомного кластера [91, 98, 99] с экспе­
риментами Шевчика и других [100] и расчетами Крамера и других 
[101] по тригональному селену показывает, что расчет отража­
ет основные особенности электронной структуры и расчетное 
значение энергетической щели можно оценить как величину по­

рядка ~1 ,7 эВ (рис.4>. 
Расчеты для 3­атомного кластера [98, 99] сравнивались с 

экспериментами Шевчика и других [ 100 ] и Нильсена [ 102] для 
аморфной фазы (рис.5), можно заключить, что предлсженная мо­
дель учитывает основные особенности плотности электронных со­
стояний аморфной модификации селена и структуру аморфного се­
лена и можно, по­видимому, трактовать как совокупность разу­
порядоченных 3­атомных звеньев, где сохраняется ближний поря­
док тригонального селена (расстояния ~ 4,44 а.е. и угол связя 
~~1С4°). Это соображение согласуется и с результатами расче­
тов Чена [ 103], где подученная р­зона имеет характерную двух­
пиковую структуру независимо от рассмотренных там моделей. Та­
кой результат кажег­я вполне естественным, так как основным 
элементом этих коделей является 3­атомное звено с тем же ближ­
ним порядком, а влияние остальной разупорядоченной среди можно 
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Р и о. 4. Плотности электронных состояний кристалли­
ческого селена. 

данный метод, ( 99 ](теор.); Шевчии и др. [100] 
(эксп.); • • • • Крамер [ 2, 3] (теор.). 

учест в приближении когерентного потенциала, как это сдела­
но в данном подходе. Если говорить об оценке величины энер­
гетической щели, которая вытекает из расчета, то, учитывая 
характер долины в окрестности 0,5Йу , можно ститать 
ее ~ 2 эВ. 
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Р и с . 5. Плотность электронных состояний аморфного се­
лена. 

данный метод [98ч 99] (теор.); Шевчик и 
др. [100 3 (эксп.); . • • • Нильсен [102] (эксп.). 

К р е м н и й является традиционным объектом исследо­
вания и поэтому достаточно хорошо изучен. Анализ литературных 
источников, связанных с плотностью электронных состояний крем­
ния позволяет заключить следующее: I) валентная зона кремния 
состоит из в­подаоны порядка 4 эВ, $р­подзоны ( 5 р­гибриди­
зация) шириной также порядка 4 эВ и р­подзоны шириной поряд­
ка 5,5 эВ; 2) плотности электронных состояний аморфного в 
кристаллического кремния отличаются лишь качественно; имеет 



­ 33 ­
место сглаживания пиков плотности состояний для аморфного 
кремния; общая структура зоны при этом сохраняется; ширина 
энергетической псевдощели в аморфном кремнии оценивается в 
1,0­1,2 эи л близка соответствующему значению в кристалле, хо­
та и несколько нике последнего 14]. 

На рис. б дается эволюция функции плотности электронных 
состояний для I­, 2­ и 5­атоыного кластеров кремния С 91, 104]. 
На рис. 7 представлены результаты расчетов плотности состоя­
ний кремния в модели 5­атомного хластера С 92 104, 105] в срав­
нении с расчетами Сриваставы [106] для аморфной и jspncTftMiL». 

0,6 СЦ8 E W t f С Я* 

о г ь в в ю « *> е, эв 

Р к с. 6. Плотности электронных состояний ДаД кластер­
ных моделей кремния (а­в) [102, 1071. 
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Р • о. 7. Плотность электронных состояний кремния, 

данный ивтод (теор.); — Сривастава [ 1065 
(теор., крист.); • • • • Сривастава [106] (теор., аморф.И 

Дэй и др. [107] (экеп., крист.). 

ческой модификаций, а также с экспериментом Лэя и других [107] 
Учитывая начало отсчета энергии относительно вакуума, можно ви­
деть, что расчет, выполненный данным методом в приближении ко­
герентного потенциала, правильно отражает особенности электрон­
ной структуры как аморфного, так и кристаллического кремния. 
Размер энергетической псевдощели также находится в согласии с 
полученным в эксперименте и может быть оценен величиной в I эВ. 
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М ы ш ь я к обладает значительным полиморфизмом. Подан­

ным [4, 108] можно заключить, что увеличение плотности упаков­
ки (плотности вещества) приводит к металлизации свойств мышья­
ка. Отметим, что рыхлый желтый мышьяк имеет низкую плотность, 
а его ромбоэдрическая модификация ­ высокую (5,72 г/см**). Это 
отразилось л на ширине запрещенной зоны Ед, которая определя­
ет оптические и электрические свойства мышьяка. 

Данные по электронной структуре мышьяка [ 109 3 свидетель­
ствуют о том, что валентная зона для кристал­

*ческой модифи­
кации имеет два г­пика, тогда как в аморфном мышьяке г­под­

зона сильно сглажена и не имеет тонкой структуры. Б остальном 
же параметры валентной зоны идентичны, т.е. имеется энергети­
ческая псевдощель между з­и р­подзоками —3,5 эВ и псевдощель 
между р­связывающими и р­антисаязывающиыи состояниями М. эВ. 

На рис.8 показана эволюция плотности электронных состоя­
ний мышьяка для 1­, 2­ и 4­атомного кластеров.'"ледует отме­
тить также, что кривая на рис.8,в демонстрирует влют^е плот­
ности упаковки, которая проявляется через радиус кластера. 
Радиус кластера выбираетоя из условия сохранения средней плот­
ности вещества. Та: им образом, кстати, учитывается плотность 
упаковки вещества, а следовательно, в какой­то СТРПВНК и даль­
ний порядок. Дело в том, что небольшие отклонения в ближнем 
порядке не определяют заметных изменений плотности вещества, 
так как это интегральная характеристика, которая учитывает 
многочисленные подобные отклонения с* "нормы" (например, от 
кристалла) и является эффектом накопления, т.е.­ радиус клас­
тера является носителем информации о плотности упаковки веще­
ства. 

Отметим, что наиболее плотная ромбоэдрическая упаковка 
(­' 5,72 г/см ) не дает выраженной псевдощеяи в плотности 
электронных состояний, что говорит о явных металлических свой­
ствах данной модификации мышьяка. Две другие кривые на рис.8, в 
демонстрируют плотность состояний при небольших изучениях 
ближнего порядка в аморфной модификации (средняя плотность 
~4,65 т/аг). Резкое качественное отличие функций плотности 
состояний для ромбоэдрической и аморфной модификаций дав'; ос­
нования говорить о том, что данный кластерный метод достаточно 



Р и с . 8 . Плотности электронных состояний для кластер­
ных неделей мышьяка (а­в). 

в: — ромбоэдр, (крист.), тетраэдр, (иной*.), 
— • — • орторсмооэдр. Таыорф.). 

чувствителен я позволяет косвенно описывать фазовые перероды 
типа перехода Мотта [ 78}. Энергетическая певвдощель для 
аморфной модификации оценивается *­1 »8, что находится в ос­

от ветствии с экспериментальными данными. 
На рис.9, представлено сравнение рассчитанных нами плот­

ностей электронных состояний аморфного вью яка с полученны­
ми в эксперименте Леем и другими {109} и рассчитанными Бал­
летом [40, 41] методом ПСС. 
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Р к с. 9. Плотности электронных состояний мышьяка. 
, — • — — данный метод (теор.), Лэй и др. 

[109 ] (эксп.), Кэлли, Баллет [40] (теор.). 

Подход к бинарна соединения?.! типа Аз х Б е ^ и А5Х$ 1_Х 

Изложенный подход применим и к бинарным соединениям. >к>рыаль­
но трудности заключаются в модел}:рсвании кластерных потенциа­
лов, а атаяже в оправданности использования МТ­приближения, 
отказ от которого сделает задач;/ практически неразрешимо? 
численно. Однако для соединений элементов с близкими зарядо­
выми числами (напр., Аз­Е­э, ) применение данного кластерного 
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подхода вполне приемлемо, тал как атомные потенциалы будут 
отличаться незначительно, и уровень ЫТ­нуля выбрать достаточ­
но просто. Когда же потенциалы отличайся сильно, необходимо 
детально учитывать распределение электронной плотности заря­
да в кластере, что можно сделать средствами теории функциона­
ла плотности [НО] (обсуждение выбора НТ­нулл выходит за рам­
ки данной работы). Общий интерес к бинарным соединениям ука­
занного типа обусловлен тенденциями развития оптического спо­
соба записи информации [III­I24], "снованного на изменении 
электронных оптических свойств при фотос. табулированных струк­
турных переходах (аморфное состояние I ­ аморфное состояние 2 
­ кристалл). В табл.3 приведены некоторые исторические сведе­
ния, связанные с логикой развития представлений об электрон­
ных и оптических свойствах аморфных халькогенидов. 

Прикладная ценность рассматриваемых соединений вынужде­
на уживаться с неполным пока пониманием самой структуры стек­
ла. И хотя недостатка в моделях нет, значительный прогресс в 
этом направлении еще впереди. Господствующими концепциями 
здесь являются "непрерывная сетчатая структура" (rondón 
networfc), принятая, главным образом, среди западных специа­
листов и поликристаллическая (кластерная) структура, которую 
разделяют большинство советских физиков [120]. Поликристал­
лы­кластеры связаны между собой довольно слабо, однако каков 
размер подобных микрокристаллических образований, пока не 
ясн". Косвенно все же можно сказать на основании вышеизложен­
ного кластерного метода расчета электронной структуры, что 
эти размеры порядка 2­3 координационных сфер. Следует отме­
тить, что экспериментально пока не удается наблюдать класте­
ры подобного масштаба. Так, например, микроснимки стеклооб­
разного As 8 Se 3 толщиной 600 1 дают размеры доменов порядка 
1000 А. И тем не менее делать окончательный вывод о микро­
структуре отекла еще рано. 

Другой аспект проблемы рассматриваемых бинарных соедине­
ний ­ фотостимулированные структурные переходы, связанные с 
изменением оптических свойств (сдвиг края фундаментального 
поглощения). Так, апример, предполагается, что воздействие 
света приводит х разрыву связей As­As в аморфных As 2Se 3 



Явление Год 

Электрическая память в селене 1934 Я.Б.. 
[125] 

Электрическая память в стеклооб­
разных хальксгснидах 

1968 С.Р;0ввкнс 
[126] 

Электрофотография на селене 1933 Ч. Карлсон, 
патент США 

Экспериментальное подтверждение 
гипотезы А.Иоффе и А.Г.Регель 
о решающе8 роли ближнего поряд­
ка в определении электронных 
свойств кристаллических, аморф­
ных и гидких систем (электронная 
проводимость твердых и жидких 
Г е 2 5 ) Те 25е и др.) 

194? А.0.Иоффе, 
А.Р.Регель 
[о, 6] 

Экспериментальное подтверждение 
гипотезы А.Иоффе и А.Г.Регель 
о решающе8 роли ближнего поряд­
ка в определении электронных 
свойств кристаллических, аморф­
ных и гидких систем (электронная 
проводимость твердых и жидких 
Г е 2 5 ) Те 25е и др.) 
Аморфные полупроводники на основе 
соединений­Т12Ье , А52Тез 

1952 В.Т.Коле:;;,ц 
и др. [ 127 ] 

Сохранение ближнего порядка при 
переходе А5Х5^_Х и А Б ^ е ^ из 
кристаллического в стеклообраз­
ное состояние 

1963 А.А.Вайкович, 
В.А.ЛораГ:­Ко­

Сохранение ближнего порядка при 
переходе А5Х5^_Х и А Б ^ е ^ из 
кристаллического в стеклообраз­
ное состояние 

шк , [128] 

Оптическая запись в тонких слоях 
А$ 25, и А525е3на металлической 
ООДЛОяке 

1966 М.Т.Коетыоин 
и др. (129 ] 

Обнаружение изменения ближнего 
порядка при оптической запис.; в 
Азг 5 3 и А 5 2 5 е 3 

1976 В.М.Козлов, 
Ю.А.Окманис 
[.130] 

Экспериментальное подтверждение 
разрыва химических связей при 
воздействии света на А Б ^ и 

1976 С.Р.Овшинский 
[131] 

Экспериментальное подтверждение 
разрыва химических связей при 
воздействии света на А Б ^ и 

С.Р.Овшинский 
[131] 

А * ­ 5е 

С.Р.Овшинский 
[131] 

Фотостимулкрованная полимеризация 
стеклообразных халькогенидкых по­
лупроводников 

1978 Б.Т.Коломиец, 
ВЛ'Дюбин 

Стимулированные радиацией (быстрые 
электроны, рентгеновское излуче­
ние) структурные превращения 

1979 Г.Т.Коломиец 
и др.[ 133 ] 

Стимулированные радиацией (быстрые 
электроны, рентгеновское излуче­
ние) структурные превращения 

Т а б л 
Открытиэ основных характерист;::'. 

аморфных халькогенидов 
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и к образованию донорно­акцепторной связи [III, 123, 124]. 
Это обстоятельство не может не отразиться на такой характерис­
тике электронной структуры,как функция плотности электронных 
состояний. Таким образом, одно из направлений численных иссле­
дований бинарных соединений ­ выявить характер изменений плот­
кости электронных состояний при структурных змекениях ближ­
него порядка. Результаты, полученные для 4­атомных кластеров 
мышьяка внушают определенный оптимизм в этом отношении. 

Расчеты электронной структури позволят более целенаправ­
ленно искать оптимальные составы бинарных соединений с необ­
ходимыми для прикладного использования свойствами, а также 
понять существо физических и химических процессов, происходя­
щих в окрестности критических точек фазовых переходов. 

З а к л ю ч е н и е 
Общий взгляд на проблематику исследования электронных 

свойств неупорядоченных веществ заставляет сконцентрировать 
усилия в направлениях изучения атомной и электронной струк­
туры рассматриваемых объектов, так как структурные и электрон­
ные признаки и свойства взаимосвязаны. И действительно, при­
рода и электронная структура конденсированных веществ опреде­
ляется уровнем и характером ближнего порядка (гипотеза Иоф­
фе ­ Регеля). С одной стороны, уплотнение упаковки, т.е. ближ­
него порядка приводит к металлизации электронных свойств (пе­
рех^цыотта). С другой ­ сама атомная структура, свойства решетки 
определяются характером химических связей,т.е электронной струк­
туры отдельных узлов решетки неупорядоченного конденсированного 
Еещэства, о которой, как выясняется, мы знаем пока немного. 

Кроме того, следует отметить совершенно новые классы ве­
ществ, которые возникли с развитием интереса к неупорядочен­
ным системам, а именно: металлические стекла с новыми специ­
фическими свойствами; халькогениды и другие вещества 4­6 групп 
с выраженной ковалентностью; ионные структуры с точечными де­
фектами. Такая классификация по характеру химической связи 
не исключает, естественно, большей детализации при рассмотрении 
каждого из этих кл~ссов. Так, например, в аморфных полупро­
водниковых материалах удобно выделить два класса материалов: 
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материалы типа Si и материалы типа Se , Здесь, имея в Екду 
соображения Дениса С134], следует учитывать и преимуществен­
ную координацию решетки атомов, а также наличие или отсутст­
вие несвязывающих электронов с высокими энергиям;!. Кстати 
сказать, в селене самая высокая из валентных зон образуется 
несвязывающими состояниями р­электронов одиночных пар (lone 
p a i r ) . К материалам типа Si относятся вещества с тетраэдри­
чевкой координацией связей, соединения А^Ву . Материалы ти­
па Se включают в себя Se , Те ,S и многокомпонентные систе­
мы, содержащие в больших количествах элементы­халькогены. 
Нужно сказать также, что сметанная система типа Qe xSe 1_ x 

может попасть в любой из двух упомянутых классов, в зависимос­
ти от значения " х". Аморфный As и другие пикткды с коорди­
национным числом 3 также относятся к промежуточной группе и 
должны быть рассмотрены отдельно. 

Учитывая вышеизложенное, следует констатировать важное?! 
единого подхода к веществам из разных классов (т.ч.. Si , Se , 
As ), как это было сделано нами в рамках кластерного подхода 
к неупорядоченным ковалентным соединениям, возможности кото­
рого, на наш взгляд, ~тим далеко не исчерпываются. Вполне 
реален кластерный подход к бинарным соединениям типа As xSe^ 
и As„S^ x . 

Возможности теории на данном этапе таковы, что она спо­
собна дать некоторые количественные характеристики неупоря­
доченного вещества, среди которых одна из самых существенных 
­ плотность электронных состояний. Однако эти характеристики, 
как правило, нельзя достаточно качественно определить из 
вхсперимента. Этот разрыв между теорией и экспериментом носит 
фундаментальный характер, который связан с неполным понимани­
ем самой природы (структуры, электронной структуры) неупоря­
доченного вещества. 

Итак» основными направлениями теории и эксперимента в 
изучении электронных свойств неупорядоченных веществ следует 
считать: исследование атомной структуры, электронной структу­
ры, электронных свойств дефектных состояний ж меха; :змов ин­
дуцированных структурных изменений, которые, как уже укаэыва 
лось, связаны о изменением электронной структуры. 
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Сложности любой теории, которая строится из первых прин­

ципов,, заключаются обычно в том, что она опирается на пред­
ставления, трудно проверяемые непосредственно из экс­

перимента. Посроение же в значительной степени эмпирических 
теорий не приводит, как правило, к ясному пониманию физичес­
ких процессов, происходящих в изучаемом веществе. Подобное 
соотношение между теорией и экспериментом характерно и для 
физики неупорядоченного конденсированного вещества. Поэтому 
хорошей теорией следует считать таковую, которая способна 
что­то предвидеть. 

Не менее сложное положение и с интерпретацией экспери­
ментальных данных (фотоэмиссионных спектров, ЗДР­сигналов и 
т.д.), которая ̂требует обычно от исследователя построения со­
ответствующих физических моделей. И в этом смысле экспери­
мент смыкается с теорией. А обилие подобных моделей в теории 
и эксперименте в известной степени и говорит о том, как мно­
го еще предстоит сделать, чтобы продвинуться по пути понима­
ния основных физических и химических свойств неупорядоченных 
конденсированных веществ. 
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ДИСКРЕТНЫЕ И КОНТИНУАЛЬНЫЕ НАРУШЕНИЯ СТРУКТУРЫ 
тверда ТЕЛ 

Ю.Р.Закис, Я.Г.Клява 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Общие положения 
В настоящее время широкое распространение получило разде­

ление твердых тел на кристаллические и некристаллические. С 
точки зрения структуры кристаллические твердые тела называв* 
упорядоченными, а некристаллические ­ неупорядоченными. 

Известно, что в зависимости от способа получения к внеи­
. них воздействии упорядоченность структуры твердых тел может 
меняться практически непрерывно в довольно широких пределах. 
Однако в ряду структур с различной степенью упорядоченности 
выделяются некоторые характерные, достаточно четко опреде­
ленные структуры, которые считаются основными. Наиболее 
изученными основными структурами на сегодня являются кристал­
лическая (включая ее полиморфные модификации) и стеклообразная. 
На фоне этих основных структур можно выделять нарушения в виде 
отдельных, пространственно локализованных искажений основной 
структуры, называемых дефектами. 

Таким образом, степень упорядоченности структуры твердого 
тела в целом определяется как по принадлежности ее к опреде­
ленной основной структуре, так и по содержанию в ней дефектов. 
В качестве количественной характеристики степени упорядоченно­
сти структуры относительно наличия в ней дефектов обычно ис­

пользуют их концентрацию. Достаточно просто и надежно опреде­
ляемых количественных характеристик степени упорядоченности 
различных основных структур пока нет. 

В настоящей работе предложен метод оценки степени упоря­
доченности структуры различных твердых тел, основанный на вы­
деления двух типов нарушения ­ континуальных к дискретных и 
использовании функций распределения величин параметров ближне­
го порядка. 
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Классификация твердых тел по степени упорядоченности их 
структур основана на использовании понятий ближнего я дальне­
го порядков (I]. Она в принципе позволяет выделить четыре ти­
па труктур. Из четырех типов реально существуют три. Это та­
кие, в которых I) имеется как дальний, так и ближний порядок; 
2) нет дальнего, но есть ближний порядок; 3} нет ни дальнего, 
ни ближнего порядка. 

Примером структуры первого типа является кристаллическая, 
второй ­ стеклообразная, третьей ­ истинно аморфная". Истинно 
аморфная структура в конденсированном состоянии крайне неста­
бильна, поскольку короткодействующие силы между атомами неиз­
бежно приводят к появлению ближнего порядка. Поэтому можно 
ограничиться анализом только первых двух основных структур и 
их разновидностей. 

Наличие дальнего порядка однозначно связывается с транс­
ляционной симметрией [ 2], а наличие ближнего ­ с возможностью 
выделения, по крайней мере, в первой координационной сфере 
определенных элементов точечных симметрии Г 3]. Понятия даль­
ний и ближний порядок требуют уточнения соответствующих им 
геометрических параметров; величин периодов трансляций и ли­
нейных размеров областей ближнего порядка. Эти параметры мо­
гут быть использованы для сопоставления степеней упорядочен­
ности различных структур одного и того же состава.Среди струк­
тур, обладающих транс лщионной симметрией, более упорядоченным, 
естественно, соответствуют меньшие периоды трансляций.(В крис­
таллографии это означает меньшие значения размеров элементар­
ной ячейки,) 

Среди структур, имеющих только ближний порядок, более 
упорядоченной следует считать ту, у которой область ближнего 
порядка имеет большие размеры. Однако определение размеров 
этой области в общем случае является довольно сложной зг ,ачей 
ма­еа неопределенности ее границ. Достаточно четкие границы 
эти области имеет в поли кристаллических, ситаллообраэннх, или 

Определение "истинно'* добавлено нами потому, что обычно 
стеклообразную структуру относят и одному из вариантов пяорф 
ных структур. 



керамических структурах. В стеклообразной структуре эти гра­
ницы не язляются резкими и упорядоченность на близких рассто­
яниях постепенно исчезает по fiepe удаления от центрального 
атома. Поэтому для характеристики упорядоченности структур 
следует пользоваться не только определенными наборами пара­
метров, но и кг. дисперсиями. Именно такой подход положен в 
основу предлагаемого нами метода. 

Разнообразие вариантов оценки степени упорядоченности 
структуры и трудность их взаимного сопоставления свидетельст­
вуют о том, что выбор наилучшего среди них может быть осуще­
ствлен, только исходя из условий конкретной задачи, для боль­
шинства процессов взаимодействия электромагнитных волн с твер­
дыми телами (поглощение в электронной и колебательной подсис­
темах, люминесценция, ЭПР, Ш Р , ЯГР), элементарных актов пе­
рестройки структуры при фазовыделении, ликвации и тому подоб­
ных явлений, микроиеханизмов диффузии, электропере носа и вяз­
кого течения и т.д. наиболее существенным является ближний 
порядок. Наличие или отсутствие дальнего порядка вносит лишь 
некоторые поправки [4, 5], которые могут быть отнесены к дис­
персии параметров ближнего порядка. Поэтому нами в качестве 
наиболее универсального метода оценки степени упорядоченнос­
ти структуры любых твердых тел предложен анализ структуры 
ближнего порядка. 

Первым этапом в предлагаемом методе анализа упорядочен­
ности любых твердых тел является выбор групп однотипных ато­
мов. Под однотипными понимаются атомы одного и того же эле­
мента (т.е. одного сорта), имеющие одинаковое (или достаточ­
но близкое) электронное строение (количество электронов, ти­
пы гибридизации орбиталей и т.д.). Из­за недостаточной инфор­
мации об электронном строения вместо него может быть 
Использован критерий одичаковости структурной роли ато­

мов. Так, в натрийсиликатком стекле группами однотипных 
атомов являются атомы натрия (модификаторы), четырехкоордини­
рованные по кислороду атомы кюемния (ствклообраэоватеаи), 
моссиковые а­тмы кислорода, немостиковые атомы кислорода 16]. 
Другие группы однотипных атомов в натрийсиликатном стекле 
весьма малочисленны и представляют собой дискретные нарушения 



структурыр т.е. дефекты. К ним относятся всевозможные примес­
ные атомы и атомы основного вещества (натрий, кремний, кисло­
род) в необычных структурных положениях и с необычными элект­
рогчыми конфигурациями (напр., трехкоординкрованные по кисло­
роду атомы кремния, атомы кремния, связанные ковалентной 
связью с другим атомом кремния, междоузелькые атомы кислоро­
да, нейтральные атомы натрия) [7­9]. ' 

Все однотипные атомы имеют одинаковые наборы характерис­
тик их ближайшего окружения, которые могут быть выбраны раз­
личными способами. Удобнее всего пользоваться величинами меж­
атомных расстояний ­ длинами отрезков (в случае ховалентных 
связей ­ это длины связей), соединяющих данный атом с его со­
седями, и величинами углов между этими отрезками (углов между 
связями). Так, в приведенном выше примере натрийсиликатного 
стекла атомы кремния характеризуются четырьмя соединяющими 
их с ближайшими соседями ­ атомами кислорода отрезками при­
мерно одинаковой длины с одинаковыми углами между ними 109,5°; 
мостиковые атомы кислорода характеризуются двумя соединяющи­
ми их с ближайшими соседями ­ атомами кремния отрезками при­
мерно одинаковой длины о углом между ними около 144° и т.д. 

Ясно, что наборы этих характеристик могут быть использо­
ваны для отнесения данного (центрального) атома к определен­
ному типу. Это значит, что в пределах одной группы однотипных 
атомов величины пар* етров характеристик ближайшего окружения 
(длины связей, углы между ними) могут иметь значения, лежащие 
в относительно узких пределах. 

Для количественного анализа выберем некоторый параметр 
иго типа к| (< *1, 2, ...И), характеризующий ближайшее окру­
жение для определенного набора одинаковых атомов з объеме 
V . Допустим, что V выбран настолько большем, чтобы распре­
деление величин , {] » I, 2, 3, ...Ы­индеке атома г 
данного набора) в объе*'е V можно было бы считать квазинепре­
рывным. Тогда для параметра Р̂  можно пользоваться функцией 
плотности непрерывного распределения: 

пв 9 * н / \ . 

1 69 
? 6Р7 » 
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На рис. I представлен возможный вид функции ^ ( Р; ) 

для твердого тела с двумя группами однотипных атомов (полосы 
I и 2) и дисперсией величин параметров Р­ в каждом из них. 
Примером служит распределение величин углов между связями 
0­51­0 в стеклообразном диоксиде кремния с небольшим стехио­
метркческиы недостатком кислорода (дефектностью). В этой 
структуре полосу I образуют значения Р; для четыреххоордини­
рованных по кислороду атомов кремния (в максимуме полосы Р,я 
»109,5°),а полосу 2 ­ трехкоординированных (в максимуме поло­
сы Ц я 120°). другой пример будет дан ниже. 

Наличие ближнего порядка означает ограниченность вероят­
ных значений Р; . В представленном на рис.1 случае Р('< Р^Р" 

Поэтоцу условие нормировки функции 

^)<!Р. )6Р, = * 5 г =1, (2) 

имеет вид: 

1 «г 
где Б 1 и Ба ­ значения соответствующих интегралов в полосах 
1 x 2 . 

В рассматриваемом примере 5 1 » 5 2 , и 5 2/5^»5 2 является 
мерой (степенью) относительного содержания (концентрации) дис­
кретных нарушений (дефектов) в твердом теле. 

I 

Л 

I 
) 
р/ р " о - р. 

Р и с.1. Вид фу1гкц11и плотности распределения параметра 
Р­ для структуры с дискретными и конти.уальными нарушэниями. 
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В качестве степени континуального нарушения структуры 

используется величина среднеквадратичного отклонения 
ДР, , определяемая по стандартной процедуре: 

где Р10 ­ среднее значение параметра Р, : 

Ясно, что в случае 5 4 » 5 2 в формулах (3) и (4) интегрирова­
ние во всем интервале 0«Р|<оо заменяется на интегрирова­
ние в одной лишь полосе I, т.е. в интервале Р," 
Зто значит, что вычисленные по формулам (4) и (3) величины 
Р.в и ДР; можно использовать для характеристики "идеальной" 
{бездефектной) структуры ­ идеального стекла, причем Р ( 0 ха­
рактеризует эту структуру в среднем, а АР; характеризует 
степень континуальной неупорядоченности структуры. 

В наиболее общем случае параметры, характеризующие струк­
туру, следует описывать совместной плотностью вероятности 

пЬ ­ ИР,, р 2 , ­ , Р и ) , ;.») 
которая распадается на произведения плотностей ̂  ( Р­) в отсут­
ствие корреляций между значениями различных параметров (или 
в пренебрежении ими). При вычислении ДР: и Р ; о с помощью 
выражений (3) и ( 4 ) , соответственно, правые части последних 
следует проинтегрировать в пределах от 0 до во по всем пере­
менным, кроме 1­й. 

Пользуюсь величиной ДР в качестве степени континуаль­
ной неупорядоченности структуры (степенью упорядоченности 
структуры является обратная величина ДРГ1 ), все структуры 
можно распределить, начиная от предельно упорядоченных„ для 
которых Д{> 0 = и кончая предельно неупорядоченными (ДР, ­ *• 
лГ' ' » 0). Из­за конечных размеров атомов по постоянству 
значений о и Р}(? оценивается верхний предел для ДР; , поль­
зуясь простым условием: 

Ц «0,5 . (6) 



­ 57 ­
С увеличением области вокруг центрального атома, в кото­

рой изучается неупорядоченность, добавлящиеся при этом новью 
параметры Р; все меньше различаются между собой. Следова­
тельно, при примерно одинаковой их дисперсии они становятся 
все менее различимыми. Отдельные параметры в области так на­
зываемой первой координационной сферы для многих веществ в 
стеклообразном состоянии имеют очень малые значения ДР;. Поэ­
тому их часто считают постоянными характеристиками данного 
вещества в конденсированном состоянии и используют для клас­
сификации веществ, например, на "тетраэдрические", "пирами­
дальные" и "октаэдрические". 

Из этих фактов следует, что наиболее удобными для харак­
теристики континуальной упорядоченности структур являются от­
дельные параметры порядка в пределах первой и второй коорди­
национных сфер. Б случае рассмотренного выше примера силика­
та натрия нечувствительными параметрами являются все парамет­
ры кремнийкислородного тетраэдра. Достаточно чувствительным 
является угол между связями Б1 ­ 0 ­ Б» , который иногда по этой 
причине называют шарнирным. 

Как будет изложено ниже, для большинства стеклообразных 
структур ближний порядок изучен только по наборам из не более 
чем 3­4 независимых параметров (т.е.М *6 4). 

Причины возникновения континуальных нарушений 
ближнего порядка 

Тривиальной причиной появления континуальных нарушений 
(неупорядоченности) ближнего порядка в окружении рассматрива­
емого атома является наличие структурных дефектов на доста­
точном удалении от этого атома (за пределами первой координа­
ционной сферы). При достаточно большой концентрации дефектов 
наложение вызываемых имя возмущений структуры может привести 
к появлению квазинепрерывного "фона" случайных искажений меж­
атомных расстояний и углов между связями. Этот механизм 
имеет место как в кристаллических, так * в некристалличе­
ских структурах. 

Помимо I осмотренного, возможна и другая причина возник­
новения континуальных нарушений ближнего порядка, специфичес­
кая для некристаллических твердых тел. Она связана с отличием 



топологии сетки структурных узлов от соответствующей крис­
таллическому состоянию. Вследствие этого отличия уже сама 
идеализированная бездефектная структура стекла ока­

зы ммгея, в определением смысле, неупорядоченной [107. Рас­
смотрим этот вопрос несколько более подробно. 

В кристаллическом состоянии неупорядоченность опре­

деляется по отклонению реальной структуры от структуры 
идеального кристалла. В случае некристаллических твердых тел 
можно ввести понятие об аналогичной системе отсчета ­ идеаль­
ном стекле. В качества таких систем предлагаются идеализиро­
ванные структуры с заданньми принципами моделирования ближ­
него порядка (неупорядоченная случайная упаковка жестких 
сфер Г Ш , плотнейшая упаковка "мягких" сфер Г 12,13]). В мо­
дели неупорядоченной сетки Захариасена все атомы связаны со 
своими ближайшими соседями коваленткыми или ионно­ковалент­
кыми связями. Случайные искажения длин связей и углов между ними 
постепенно накапливаясь, приводят к исчезновению дальнего 
порядка. Итак, уже в идеальной неупорядоченной сетке заложе­
на определенная степень континуальных нарушений ближнего по­
рядка. В реальной структуре, описываемой сеткой Захариасена, 
очевидно, могут присутствовать "болтающиеся" связи, незаня­
тые узлы, атомы в междоузлиях сетки, т.е. диекретные наруше­
ния ближнего порядка, которые, очевидно, следует отнести к 
дефектам. Вследствие наличия дефектов величина континуальных 
нарушений ближнего порядка в реальной структуре может быть 
большей, чем в идеальной сетке. 

Модель неупорядоченной сетки Захариасена в наибольшей 
степени применима к стеклам е ковалентным или смешанным ион­
но­ковалентным типом связей. В случае металлических стекол 
более адекватно" системой отсчета (идеализ тованной структу­
рой) является плотнейшая случайная упаковка твердых сфер. 
Центры сфер, обраэующ х упаковку, служат вершинами полиэдри­
ческих пустот ­ канонических дыр Еернада ГII]. Анализ показы­
вает, что среди этих пустот преобладают тстраэдрические, по­
скольку имение в них реализуется максимально возможная ло­
кальная плотность упаковки. Кроме того, имеете­ также некото­
рое количество октаэдричосках, а также более крупных пустот. 



Очевидно, что в силу случайного характера такой упаковки в ней 
неизбежно имеются континуальные нарушения ближнего порядка. 
Теоретически модно было бы представить себе также и дискрет­
ные нарушения ближнего порядна в такой системе ­ вакансии (пу­
стоты с размерами порядка одной сферы). Однако, как наглядно 
демонстрируют, например, модельные эксперименты на двумерной 
упаковке [13], на самом деле происходит распад подобных обра­
зований на ряд более мелких пустот, представляющих собой фак­
тически лишь малые пространственно­диффузные нарушения ближ­
него порядка, выражающиеся в дополнительном присутствии не­
большого свободного объема. Итак, дефектная случайная упаков­
ка жестких сфер отличается от бездефектной лишь более высокой 
степенью континуальных нарушений ближнего порядка. 

Более реалистической модификацией плотнейтей случайной 
упаковки является модель "мягких" сфер, в которой фиксированные 
радиусы последних заменяются потенциалами межатомных взаимодей­
ствий типа Морзе или Леьнарда ­ Джонса [ 12, 13]. В этом слу­
чае модельная структура почти целиком состоит из тетраэдриче­
ских и в меньшей степени охтаэдрических пустот; более крупные 
пустоты практически отсутствуют и могут рассматриваться как 
дефекты (дискретные нарушения) такой упаковки. Анализ показы­
вай.­ также, что функция радиального распределения в модели 
"мягких" сфер, по сравнению с моделью жестких сфер, имеет су­
щественно более широкий максимум, соответствующий расстоянию 
между ближайшими соседями [12],что свидетельствует о более вы­
сокой степени континуальных нарушений ближнего порядка (т.е.о 
большем значении АР; ). 

Таким образом, все рассмотренные выше модели идее иного 
стекла имеют случайный характер структуры уже на уровне ближ­
него порядка, подтверждая тем самым необходимость введения 
представления о континуальных нарушениях ближнего порядка как 
об особой форме структурной неупорядоченности в отличие о? ди­
скретных нарушений, связанных с дефектами. 

Иначе обстоит дело с моделями структуры секла, в кото­
рых ближний пэр­ лох является строго определенным (так называ­
емая *кристаллктиая" гкпотоза [ 14, 15], модель полиэдрических 



упорядоченных кластеров, например, икосаэдров [16]). Очевид­
но, что при достаточно больших размерах кристаллических зерен 
или полиэдрических кластеров для большинства атомов такой мо­
дели в идеальном случае континуальные нарушения ближнего 
порядка отсутствует или имеют малую величину на уровне первых 
координационных сфер, а проявляются только в следующих коор­
динационных сферах. Информация о величине континуальных нару­
шений ближнего порядка могла бы дать возможность выбора меж­
ду' двумя упомянутыми классами моделей ­ упорядоченными к не­
упорядоченным (на уровне ближнего порядка). 

Недели строения идеального стекла, очевидно, представля­
ют собой идеализированные концепции, вопрос о степени соот­
ветствия которых реальным системам остается открытым. В свя­
зи с этим представляет большой интерес экспериментальное оп­
ределение величин континуальных нарушений ближнего порядка в 
стеклах. 

Величины континуальных нарушений 
ближнего порядка в стехлах 

Большая часть информации о характеристиках ближнего по­
рядка в стеклах ;:олучока с помощыс "прямых* структурных мето­
дов: дифракционных (ректгено­, электроно­ и нейтронографии), 
а также метода гХАРЗ (протяженной тонкой структуры в рентгенов­
ских спектрах поглощения). Сурьо­преобразовамие получаемых 
этими методами данных позволяет установить вид функций ради­
ального распределения (ФРГ'), описывающих плотность вокества 
на определенном расстоянии г от рассматриваемого атома. Ши­
рины пиков СРР­ несу информацию о степени континуальных нару­
шений ближнего порядка, которую можно получить в рамках опре­
деленной модели этих нарушений. С этой целью обычно предпола­
гают наличие простракствончых флуктуации межатомных расстоя­
ний и/или углов между связями и сопоставляют рассчитанные 
для ла::иой модели СРР с полученными из эксперимента. 

Рассмотрим литературныэ данные о величинах копти :1уальных 
нарушений ближнего порядка в стеклах. Приведенной нижо значе­
ния Аг и Дт> представляют среднеквадратичные отклонения (ши­
рины распределений), гоствОтег'Вонно, для длин связей и углов 
между ними. В тех случаях, когда в оригинальных исследованиях 



приводились другие параметры (средние отклонения, ширины рас­
пределений на полу высоте), нами произведен соответствующий 
пересчет в предположении о гауссовой форме распределений. 

В кварцевом стекле, по данным ряда рентгенографических ис­
следований [17­19], а также исследований методом ВХАУЗ [ 20] 
значения­ Дг^­д лежат в пределах 0,024­0,051 А, й г о н ) ­ 0,03­
0,10 А и Дг5{_§. 0,11­0,14 Я. В этих же пределах лежат зна­
чения А ^ . о V Д«"о­0 " Л г

5 1 ~ #
 д д я аморфных тонких пленок 

5 Ю 2 I20]. Сопоставление е соответствующими результатами для 
кристаллического кварца показывает, что величины Дг&.п и 
Дг 0_ 0 практически полностью обусловлены тепловыми колебани­
ями, а вклад в Д г ^ . ^ , связанный со структурной неупорядо­
ченность», составляет около 0,1 1 [20, 21]. Последний резуль­
тат можно объяснить существованием широкого распределения уг­
лов Б*— 0 ­ Б1 при практически неизменных параметрах кремний­
кислородного тетраэдра. По оценкам различных авторов 
Д^.о.^­9­19° [17, 19]. 

Особый интерес, на наш взгляд, представляет тот Ф".кт, 
что характеристики ближнего порядка в стекле и аморфной плен­
ке одного и того же состава практически совпадают. Хорошо из­
вестно, что многие свойства некристаллических твердых тел 
весьма чувствительны к способу их получения. Однако парамет­
ры ближнего порядка, в том числе величины континуальных нару­
шений ближнего порядка, такой чувствительности, по­видимому, 
на проявляют. Представляется, что эти параметры являются фун­
даментальными величинами, характеризующими структуру данного 
вещества в любом состоянии. Отмеакм в этой связи, что расчет 
избыточной энергии кварцевого стекла по отношению к кристал­
лическому кварцу, проведенный в предположении, что этот избы­
ток целиком обуслоглеь распределением углов Бь­О­ЬЧ , дает 
хорошее согласие с термодинамическими данными [21]. 

В стеклообразном Се0 2 избыточная по сравнению с хрис­
толличаской модификацией величина Дг 6 е_д составляет 0,00± 
*О,018 К [22]. "буслогшлшнй структурной неупорядоченностью 
вклад Б Д Р 6 е _ б г составляет 0,0У7*^MiI,

* X по данным КХАМ| 
близкую величину. 0,09­0,02 Д.дают дифракционные намореши 
[22]. Этот результат объясняется статиста 1ескчм раслрелеле­



кием утло» Ga­0­Ge с Дя& б«­в­бв* б , 5
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•е соответствующего значения для к валового стекла. 
В нстрийеилик^тных стеклах распрс­доленмо расстояний 

Si­Si имеет такую мо величину, паи в в кварцевом стекле 120J. 
Кро_е того, в этих стеклах удалось установить ширины распре­
делении расстояний No ­0 : Дг^_ 0 » 0,07а I в стекле Na­jO* 
»2S*0a и Щ^'^щ » 0,12...0,17 X для различных структурно­
неэквивалентных расстояний в стекле Na20'CoO'5Si02 (20](эт>) 
значения на исдравлеш на термическое уширение пиков ФРР). 
Так:»» обр­зоы, удалось убедительно показать, что ионы­модифи­
каторы в оксидных стеклах тая хе, как и стуклоебраэоватсли, 
обладают достаточно хороео определенным окружением, а не 
L^OCTO эаниыаот елучаяиыо моста в пустотах сетки. 

йкспегименталькые ФРР для аморфного селена удовлетвори­
тельно описывает модель случайных вариаций углов мижду связя­
ми с 7° для тривиальной И ДтЭ » 9° для моноклинной мо­
дификаций ' 2о]. В халькогеь,1Дных стеклах A % S ^ моделирование 
экспериментальных "WP, полученных из дифракционных экспери­
ментов, дает Дгд^­з ­ 0,04 I, s . щ 4° 124], 
В работе [25] чштодом sixfs установлена сильная зависимость 
айран пиков С.ЧР стг ­ол светом As 2( S,Se ) 3 и As 2( Se,Te )j 
о» состава. Однако эту завиеиаость, no­i димому, нельзя непо­
средственно интерпретировать а термами взшнениГ степони 
структурной нвуворядоченьостм» поскольку в рассматриваемом 
случае она может быть связана е наложением пиков соответству­
ящих {мцишчмыи структурно­!юэ«4эдвалект1в** длинам связей. 

Для стекол состава Сс t?n реюгщтгффжтехгг исследо­

реестадниЯ: ^Со - А в °' 0 6 *• Со­Со " i , Д^р­О.гбА 
[26]. приводимые значащ* плочаот также уаираная, сваэанные 
• термическими кслеСакяямж. Б стеклах Рс^бе по ер*еие;ипо е со­
ответствующим кристаллическим салщпоа дополмитвдыю* уаиранае 
распределения расетолнжа &4 ­Рб и* щрещциг 0,1 У, такой в» 
результат имеет **евто ж для напыленных ааанож t 27]. что опять­
таки уи вливает на фундаментальны» характер вея: ев» вчшмщя» 
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Иодводч итоги, отмстим, что возможности использования 

прямых структурных методов для оценок В С Л И ч И Н КО!<Т1!НуаЛЫШХ 
нарушений ближнего порядка в стеклах весьма ог_ аииченкы. Это 
связано в первую счерцдь с тем, что тепловые колебания ато­
мов приводят к существенным удираниям пиков QPP, с трудом 
поддающимся непосредственному расчету. Поэтому более или ме­
иео достоверные данные о "статическом" ушкрении пиков, обус­
ловленное структурно? неупорядоченностью, удается получить 
лишь путем сопоставления результатов измерений, выполнении., 
на кристаллической и аморфней модификациях одного и того ко 
вещества. Однако п в отоы случае необходима большая осторож­
ность при интерпретации экспериментальных данных. Действи­
тельно, представля). собой одномерную проекцию информации о 
трехмерном пространственном расположении АТОМОВ, ФРР нечувст­
вительна к такой важной ха; жтеристика ближнего порядка, как 
локальная симметрия в стекле. Так, при нерапных состояниях 
от рассматриваемого атома да ближайших соседей наложение со­
ответствующих пиков приводит в случае некристаллических сис­
тем лишь к некоторому уаирению wPP [ 22]. Это обстоятельство 
затрудняет или делает вовсе невозможны».: оценку флуктуации 
межатомных расстояний по ширинам соответствующих пиков. 

Гяяду ограниченного характера информации о величинах 
континуальных нарушений ближнего порядка в стоклах, которую 
можно извлечь из ОРР, весьма актуальный! представляется приме­
нение для этой мели косвенных структурно­чувствительных ме­
тодов. Некоторые данные с величинах флуктуации межатомных рас­
стояний и углов ь стеклах получены с' использованием ПМР иЯК°. 
Так, в геклах BJOJ и (Ад 2С^( °UOHUI. Р': бр° с углов 
0­Ь­О: Д^о ­В ­О* ^ •

а л я Т
Р°

Х

" и чотырехкоордииированн^го бо­
ра126]. В халькогв1!!!дных стеклах даны оценки разброса углов 
при еораичах пирамид, образуемых атомом мшгьяка h тремя ато­
мами халькогена: в Ai 2S ? Ад ­ 0,6­1,1°, в As 2Sej * 3° 
f2&J. Следует отметить, что в указанных работах распределении 
параметров спектров* priori евлаыпа. зсь с распределением 
единственного структурного параметра ­ угла между связям . 
другие возможности, и лримор, разброс межато» ых расстояний, 
»!•• исследовались. 
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ЭПР­спектроскопия континуальных нарушений 

ближнего порядка в стеклах 
В связи с вышеизложенным весьма интересным представляет­

ся применение для исследования характеристик ближнего пор».д­
ка в стеклах метода ЭЯР, ставшего в последние годы одним из 
наиболее распространенных методов струхтурного анализа крис­
таллических твердых тел. Среди "косвенных" структурных мето­
дов ЭПР занимает особое место благодаря высокой чувствитель­
ности к типам и расположение атомов, в том числе и к локаль­
ной симметрии. Таким образом, ЗПР может, в принципе, быть ис­
поль ован для изучения как дискретных нарушений ближнего по­
рядка (дефектов), так и континуальных нарушений. Однако если 
изучение дефектов р стеклах методом DIP ведется уже в течение 
продолжительного времени (см.,напр., Г30]), то для изучения 
континуальных нарушений этот метод грактически не применялся. 

В спектроскопических экспериментах, в частности в ЭПР, 
нарушения ближнего порядка проявляются двояким образом. Дис­
кретные нарушения в ближайшем окружении парамагнитного зонда 
приводят к появлению различных типов центров, каждый из которых 
дает свой сигнал ЭПР. Континуальные нарушения оказывают воз­
действие лишь на форму линий (неоднородное уширение). Очевид­
но, на практике вероятны случаи, когда эти два эффекта невоз­
можно разделить (совпадение или частичное наложение линий от 
различных типов центров). Более того, в отсутствие ии|>ормации 
о величина континуальных нарушений ближнего порядка вопрос о 
самой возне ности существования различных типов центров в 
стекле может стать дискуссионным. Tax, ряд авторов [31, 32] 
предполагали существование в стеклах статистически' > ансамбля 
гиромагнитных центров, характеризующихся чрезвычайно широким 
разбросом параыд.ров окружения. Наличие не .ольхих сигналов 
в спектрах ЭПР (g• 2,0 и 4,3 для иона Мп

Я т ) припись­а^ось 
"критическим точкам" ­ сингулярностям резонансного магнитно­
го поля, .тационарным относительно вариаций параметров окру­
жения парамагнитных ионов и их ориентации. 

В случае монокристаллов расчет формы неоднородно уширен­
ных спектров сводится к анализу действия большего числа от­
дельных источников уширения ­ структурных дефектов [ 33]. 



Линия ЭПР при этом является огибающей отдельных сдвинутых 
друг относительно друга линий, каждая из которых обусловлена 
определенной 'конфигурацией дефектов. Условием применимости 
такого метода является малость концентраций дефектов, что в 
случае таких термодинамических неравновесных систем как стек­
ла, может не выполняться. Более того, для стекол сама концеп­
ция существования отдельных исто .ников уширения перэстает 
быть адекватной, поскольку вея структура в целом здесь ьзупо­
рядоченна (в смысле существования в ней континуальных наруше­
ний ближнего порядка) и представляет собой единый источник 
уширения спектральных линий, не распадающийся на отдельные, 
аддитивные или почти аддитивные источники. 

В описанной ситуации наиболее общим подходом, позволяю­
щим учесть влияние континуальных нарушений ближнего порядка 
на форму спектров ЭПР, ..вляется введение представления о ста­
тистическом разбросе параметров спин­гамильтониана. В таком 
подходе спектр ЭПР описывается выражением 

НГ(В,\9,^) ­н" 
ДН 

где 5Ч§) "^В^Вг,­"^,,) ­ совместная плотность вероятнос­
ти параметров спин­гамильтониана, ¥П8",'Ф, ̂ ) ­ вероятность 
перехода, Н|ДВ,

1

Э', 1|) ­резонансное магнитное поло, рШгСЛ] -

форма линии, включающая все источники уширения, кроме обуслов­
ленных структурной неупорядоченностью 1341. Представление о 
статистическом разбросе параметров спин­гамильтониана исполь­
зовалось некоторыми авторами и ранее (см., напр., [30­32, 35­
38]), однако о структурной интерпретации результатов парамет­
ризац! экспериментах них спектров не сообщалась. 

Чтобы провести подобную интерпретация, установим связь 
между 9 ( 1 ) и в веде.ной выше величиной М Р ) (см. (5)) с по­
мощью преобразования! 39} 

9 ( Я ) , ­ — * ! г­»П[Р)б?, 
ов,,оВ,,­,оВл % 1 (8) 

где область интегрирования задана условиями 
в | 1 « ¡ » 1 , 2 , • ­ , « ) . (9 ) 



Для оценки естественно связать значения параметров спин­
гамильтоииана с координатами лигандов первой координационной 
с{еры парамагнитного зовда, которые при таком подходе, оче­
ы,,ио, будут играть роль параметров Р; . 

В случае линейной зависимости В| от Р ; , что приближен­
но выполняется для малых случайных вариаций координат лигандов, 
й*РК«|Рк1 , где Р к ­ средние значения координат, при нормаль­
ном распределении Р. распределение В; также будет нормаль­
ным, со средними значениями В ; = С ; * А ^ ; Р ! и среднеквадра­

и 1=1 * 
тичными отклонениями ДВ; = 51 С С ДР| ДР 1 ̂ ^ I • 
Таким образом, в рассматриваемом приближении средние значения 
параметров спин­гамильтониана несут информацию о средних ха­
рактеристиках ане^бля случайным образом искаженных окружений 
парамагнитных центров, а среднеквадратичные отклонения ­ о 
статистическом разбросе параметров окружения, т.е. величинах 
континуальных нарушений бл>лиюго порядка. 

На рис.2 показаны примеры моделирования эксперименталь­
ных спектров сЯР на о Ш с использованием выражения (7). 

Результаты проведенных нами оценок величин флуктуации 
межатомных расстояний и углов между связями в стеклах с ис­
пользованием в качестве парамагнитного зонда различных ионов 
конфигураций йл , б у и f 7 приведены о таблице. Среднеквадра­
тичные отклонения ­ирины распределений) параметров спин­га­
мильтониана устанавливались путем моделирования Эксперимен­
тальных спектров сПР с помошью выражения (7); величины сред­
неквадратичных отклонений межатомных расстояний и углов опре­
делялись переходом к совместной плотности вероятности \ (Р) 
згласно выражению (8). Связь параметров спин­гамм.гьтониана 

с расстояниями /"> лигандов для с^­ионов уста \вливалась в рам­
ках теории кристаллического поля, для б'­ и ('­ионов . по­
мощью суперпозициокн 1 модели [40]. 

Ир!'теденные в таблице оценки, разумеется, являются лишь 
ориентировочными. Действительно, теоретические представления, 
используемые для установления связи между хоорди^тама ли­
гандов и параметрами спин­гамильтониана, нося­ весьма прибли­
женный характер. Кроме того, результаты оценок сильно зависит 
от расстояний между парамагнитным ионом и лигандами. Досто­
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Стекла 
проц. Д$ , град 

Фосфатные, 
9­ 2,0 силикатные, 0,4 I 

боратные 
Фосфатные 2 3 

д « 4,3 
Фосфатные 0,4 0,5 

9» 4,3 
Ы> + Фосфатные, т о • 
9­ 5,7 силикатные, 1 О 

германат.'алэ 

Фосфатные з -
П р и м е ч а н и е . Оценки проведены для средних меж­

атомных расстояния н 0 ,выбранных в соответствии с наиболее 
вероятными моделями центров. 

верная.же информация относительно этих расстояний в стек­
лах отсутствует. Тем но менее, совокупность полученных дан­
ных дает определенное представление о степени сохр "юная 
ближнего порядка в стеклах. Ионы, для которых проволились 
оценки, принадл^­ат к различным группам Пе тодицесхой систе­
мы, их ионные радиусы, заряды, физико­химические свойст. а 
сильно отлича­тся. От. :чия в величинах флуктуации параметров 
ближнего порядка для этих ионов находятся в пределах всего 
лишь одного порядка, 

Общее заключение, которое может быть сделано примени­
тельно ко всем исследованным до сих пор случая , состоит в 
т­>м, что континуальные нарушения ближнего Порядка в окруже­
нии парамагнитных ионов в стеклах действительно имеют место 

Т а б л и ц а 
аеличгкы ко:­;тинуалъных нарушений ближнего порядка в окружении 
парамагнитных ионов в стекгах, определенные методом ЭПР 
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О. «ГС 

f. кГс 

Р И е.З. Графическое представление совместной фу сции 
ПЛОТНОСТИ пг аметров тонкой структуры 0 и Е для сигналов 
ЗПР моно. Ми** e g ­ 2,0 и 3» 4,3. 

Видно, что указанные сигналы соответствуют двум различ­
ным типам центрее, е неперекрывающимися распределениями па­
раметров. 

и оказывают существенное влияние, на форму спектров ЭПР. Ве­
личины этих нару­ений, однако, невелики: флуктуации ме«атом­
ных расстояний не превышают нескольких процентов, а углоз ­
нескольких градусов. Таким образом,близишй порядок в стекле 
достаточно хорошо сохраняется. 

.Результаты и следований ЗПР ионов Мп
г + в стеклах недву­

смысленно свидетельствуют, что "чгналы с д = 2,0 и 4,3 соот­
ветствуют двум различным типам центров, а не единому ансамблю 
различным образом искаженных окружений, как предполагалось 
ранее [32 , 35], Это наглядно видно из рис.3, иллюстрирующего 
результаты параметризации экспериментальных слектров 1>ПР. 
Действительно, распределения параметров спин­гамильтониана 
для соответствующих сигналов не .мрекрываются и никоим обра­
зом не могут быть описаны единым распределением. Как вцдно 
из таблицы, центры Нп г

* с д * 4,3 обладают существенно бо­
лее разупорядочениым окружением по сравнению с центрами с 
9 ­ 2,0, 
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Описание структуры твердых тел должно включать знание 
не только усредненных по статистическому ансамблю параметров 
ближнего порядка, но и характеристик изменений этих парамет­
ров при переходе от одного структурного узла определенного 
типа к другому, т.е. нарушений ближнего порядка. Два принци­
пиально различных вида нарушений ближнего порядка в твердых 
телах представляют собой: дискретные нарушения, связанные с 
наличием структурного дефекта в ближайшем окружении рассмат­
риваемого атома, и континуальные нарушения ­ пространствен­
ные флуктуации межатомных расстояний и углов между направле­
ниями на различные атомы. Континуальная неупорядоченность 
характерна для аморфного состояния вещества и проявляется 
уже в зго идеализированных моделях ("идеальное стекло") 

Наряду с "прямыми" методами структурного анализа, для 
изучения структуры твердых тел может быть использован метод 
сГ°, обладающий уникальной чувствительностью именно к нару­
шениям структуры, как дискретным, так и контитгуальным. В 
частности, применение ЭПР позволяет получить оценки степени 
континуальных нарушений ближнего порядка в стеклообразном 
состоянии. Исследования, проведенные для ряда некристалличе­
ских оксидных материалов с использованием различных парамаг­
нитных зондов ­ переходных и редкоземельных ионов, показали, 
что флуктуации межатомных расстояний составляют 1-3%, а флук­
туации углов между связями ­ несколько градусов. Таким обра­
зом, принцип сохранения ближнего порядка в амофном состоянии 
находит подтверждение в результатах исследований ЭПР. 
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УДК 539.213 

ТОЧйЧНЫг ДЕФЕКТЫ И ПРОЦЕССЫ ИХ СОЗДАНИЯ 
в СТЕКЛООБРАЗНОМ диоксида К Р Ш Ш 

А.Р.Силинь 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 
Применение концепции точечного дефекта в стеклообразном 

состоянии вещества дает существенный вклад в развитие общих 
представлений физики твердого тела. Этот вопрос подробно об­
сужден в монографии Ю.Р.Закиса [I]. Б настоящей работе основ­
ное внимание уделе! особенностям геометрической структуры и 
энергетических характеристик точечных дефектов, а также про­
цессам их создания, преобразования и залечивания в стеклооб­
разном состоянии вещества на основе анализа экспериментальных 
результатов по спектроскопическому исследованию диоксида 
кремния. 

В самом общем виде точечные дефекты твердого тела мокно 
определить как имеющиеся в нем в относительно небольшом коли­
честве пространственно локализованные части структуры со свой­
ствами, достаточно сильно отличающимися от свойств идеальной 
структуры 12]. Ввиду *ого, что идеальные структуры вещества 
с одним и тем же химическим составом отличаются в кристалли­
ческом и стеклообразном состояниях, точечные дефекты также 
будут отличаться в этих состояниях. Основным признаком крис­
таллического состояния является трансляционная симметрия, и 
точечные дефекты в кристаллическом состоянии определяются как 
нарушения этой симметрии [3]. В стеклообраз"ом состоянии су­
ществует только ближний порядок, и точечными дефектами шля­
ются нарушения этого б огне го порядка. В стеклообразующих ве­
ществах, где существенную роль играет иовалентный тип направ­
ленных химических связей между атомами, ближний порядок можно 
отождествлять с определенным координационным числом для каж­
дого конкретного атома. Тогда собственные точечные дефекты 
появляются при нарушении координационного числа. В работе [4] 
предложено называть элементарными собственными дефектами в 
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стеклообразном состоянии такие нарушения ближнего порядка, 
в которых координационное число у одного атома изменено ка 
единицу. Самыми распространенными представителями этих дефек­
тов являются концы одной разорванной химической связи в сетке 
стекла. Трансляционная симметрия кристаллического состояния 
вешества не позволяет стабильно сущестьопать элементарным 
дефектам стекла в кристалле. 

Реальные тверд?» тела содержат неравновесные собствен­
ные точечные дефекты, концентрации которых зависят от соотно­
шения между энергией актиьации образования дефектов и энер­
гией активации их залечивания. Последняя янергия в простей­
шем случае равна энергии миграции дечректов. Твердое тело пе­
реходит в структурно­стабильное состояние прл температуре, 
при которой прекращается миграция дефектов, т.е. когда они 
совершают менее чем один перескок между соседними положения­
ми равновесия за 10** с 14}. Часто температура перехода твер­
дого тела в такое термодинамически неравновесное (структур­
но­стабильное) состояние определяется не столько прекраще­
нием миграции подвижных дефектов, сколько их ассоциации.!, 
что таагже приводит к прекращению процессов залечивания де­
фектов. 

Рассмотрим особенности перегода кристалла и стекла оди­
накового химического состава в термодинамически неравнопое­
ное состояние и обсудим ожидгемые концентрации н виды заморо­
женных точечных дефектов. Элементарный дефект стекла (один . 
конец оборванной связи) является только частью наименьшею 
(элементарного) дефекта кристалла. Поэтому энергия акгизгции 
образования элементарных дефектов з стекле меньше, чем в 
кристалле. Однако энергия активации миграции дефектов можот 
о'ыть меиьшз в кристалле (напр., для мождоуээлиюго атома соб­
ственного вещества), чем в стекле, в указанном случае элемен­
тарные дефекты всо­гдг. остаются сильно связанными с сеткой 
стекла. Следовательно, мояко ожидать, что в стеклообразном 
состоянии по сравнению с кристаллический состоянием того же 
вещества в области высоких температур будут повышен! до равно­
весные концентрации собственных дофектэв, их миграционные 
способности будут зочиг.ены, и тогда охлаждение приведет к 



замораживанию существенно повышенных концентраций собственник 
точечных дефектов в стекле. Кроме того, в стеклообразном со­
стоянии могут образовываться л замораживаться такие агрегат­
ные дефекты, существование которых в кристаллическом состоя­
нии невозможно из­за необходимости сохранения трансляционной 
симметрии. 

Рассмотрим коротко возможные особенности примесных дефек­
тов в стеклообразном и кристаллическом состояниях вещества с 
одинаковым химическим составом. Можно ожидать, что как дефек­
ты замещения, так и дефекты внедрения будут достаточно похожи 
в стеклообразном и кристаллическом состояниях. Однако для 
стеклообразного состояния вещества характерен еще один класс 
примесных дефектов, в которых примесные атомы химически свя­
заны со структурой основного вещества. Такая возможность обус­
ловлена тем, что в стеклообразном состоянии вещества элемен­
тарными собственными дефектами являются отдельные ненасыщен­
ные связи, которые могут быть насыщены одновалентными атомами. 
Во многих случаях именно этими примесными дефектами обусловле­
ны основные отличия в физических характеристиках стеклообраз­
ного и кристаллического состояний вещества с одинаковыми хими­
ческими составами. 

Бысерассмотренные особенности геометрической структуры и 
химического состава очечных дефектов стеклообразного состоя­
ния вещества приводят также к существенным различиям в процес­
сах их создания, преобразования и залечивания в стеклообраз­
ном и кристаллическом состояниях вещества того же химического 
состава. Общим же признаком является то, что для обоаэования 
элементарных дефектов в стекле требуется меньше энергии, чем 
для образования "х в кристалле. Следовательно, можно ожидать 
более повышенные вероятности подлороговых механизмов до' ̂ кто­
образоеания в сетке стекла, чем кристалла. Кроме того, сущест­
вование полого ряда специфических агрегатных дефектов и хими­
чески связанных со структурой примесных дефектов открывает мно­
го возможностей для различных механизмов образования элемен­
тарных собственных точечных дефектов путем преобразования ука­
занных специфических дефектов. Поскольку химические связи в 
специфических дефектах, ках правило, менее прочны, чем в сетке 



стекла, то процессы их преобразования с выделением элементар­
ных дефектов требуют еще меньше энергии, чем в непрерывной 
сетке стекла. Таким образом, стеклообразное состояние вещест­
ва нз только позволяет стабильно существовать в нем особым 
собственным дефектам, но также обеспечивает целый ряд подпо­
роговых механизмов для процессов создания точечных дефектов. 

Для конкретного изучения вышерассмотренных особенностей 
точечных дефектов и процессов их создания, преобразования и 
залечивания следует выбрать объекты, физические характеристи­
ки которых сильно чувствительны к присутствии точечных дефек­
тов. Такими материалами являются широкощелевые стеклообразую­
щие вещества. Диоксид кремния выделяется среди п'ирокощелевых 
стеклообразутщих веществ как химически стабильный материал 
простого состава с хорошо изученными фундаментальными физиче­
скими характеристиками. На нем успешно можно применить весь 
богатый арсенал спектроскопических методов исследования точеч­
ных дефектов и процессов их создания. 

Фундаментальные характеристики 
Прямыми структурно­чувствительными методами 15, 6] уста­

новлено, что кремнийкислородный тетраэдр сохраняется при пере­
ходе диоксида кр:;:ния из кристаллического состояния в стекло­
образное. Обычно считается, что уже во взаимной ориентации 
двух соседних кремнийкислоредных тетраэдров в стекле проявля­
ется беспорядок. Нами [7] из анализа кривой радиального рас­
пределения электронной плотности в стекла к структурют. 
данных кристаллических модификаций установлено, что вза­
имное расположена каждых двух тетраэдров в стекле похоже аа 
их расположение в л­ксарце, а беспорядок проявляется в ориен­
тации третьего тетраэдра по отношения к первым двум. Беспоря­
док в стекле получается в основном распределением значений 
углов С 1 ­ 0 ­ 3 1 между тетраэдрами в широком диапазоне (от 120 
дс 18и°). Такой факт обус.ослем слабой зависимостью внутренней 
энергии диоксиаа кремния от величины этого угла. 

Закономерности взаимной ориентации тетраэдров в диоксиде 
кремния определены коралентно­иошшй природой кремнийкислород­
ной связи. Мы[7] полагаем, что, кроме ер?­гибридныхорбита­



лей, вклад в образование этой связи дают также пустые 4а­ и За­ср­
битали кремния. Для достижения максимального значения такой 
дополнительной силы связи требуется определенная взаимная 
ориентация каждых двух тетраэдров, которой препятствует элект­
ростатическое отталкивание между отрицательно заряженными кис­
лородамя. Такая ситуация объясняет слабую зависимость энергии 
хремкийкислородной связи от ззаимной ориентации тетраэдров. 
Анализ экспериментальных и теореуячесдих результатов по изуче­
нию параметров валентной зоны и зоны проводимости в диоксиде 
кремния [8] показывает, что Зо­орбитади кремния дают вклад в 
образование нижнего края зоны приводимости, что согласуется 
с нашими предположениями [7], Еытекахщкми из рассмотрения при­
роды химической свяоИ между атоулми. Найдено также [8], что 
параметры электронной структуры мало чувствительны к измене­
ниям утла БЬ­о­яд . Зтим можно обленить большое сходство 
между свойствами элементарных электронных возбуждений в стек­
лообразном и кристаллическом диоксиде кремния. 

В работе [9] показано, что основную роль среди элементар­
ных электронных возбуждений е диоксиде кремния играют эксито­
ны, Два самых первых низкоэнергетических максимума при 10,5 
к 11,6 эВ в спектре фундаментального электронного поглощения 
обусловлены в осшвном эксктонамиЦО). Поскольку эти энергии 
больше, чем энергия, юбходкмал для радиационного разрыва од­
ной крекнийкиелородной связи (порядка 8 эВ СИ]), то возможно 
преобразование экситоиа в комплементарную пару дефектов в ре­
зультате разрыва одной кремнийхислородной связи и простран­
ственного разделения компонент этой разорванной свя*»и. 

Собственные точечные дефекты 
Пространственно разделенные компоненты разорванной рем­

нийхислородной связи ­ чомостиковый атом кислорода и треххоор­
динированнчй атом кремния ­ являются комплементарной парой 
элементарных собственных дефектов в стеклообразном состоянии 
диоксида кремния (рис.1). В кристаллическом состоянии эти де­
фекты существуют только в коротхоживущей форме во время 
хз'чки автолокализованного экситоиа (12]. Согласно нашему ана­
лизу только структура стеклообразного состояния позволяет 
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9 ­ днухкоординироьанный атом кремния. 



осуществиться процессу разделения и стабилизации элементарных 
деч­эктоз [12], что подтверждено результатами недавних экспе­
риментальных исследований [13]. 

Одна из компонент комплементарной пари ­ трехкоординиро­
ванный атом кремния ­ имеет спектроскопические характеристики 
ИЭЕССТЮЭ: Н ­центров (оптическое поглощение при 5,75 эВ и сиг­
нал Cii? с о^у. = 2,013 [14]). Б работе [15] высказано мнение, 
что г! ­цен?р"состоит из трехкоордкнировакного атома кремния с 
неспаренкым спином на ер­3 ­гибридной орбитали. Атом кремния 
ассоциирован с другим трехкосрдинироваиным атомом кремния, 
который не имеет олектрона на ар^­гибридной орбитали и релак­
сирован в плоскости трзх атомов кислорода, т.е. £ ­центр ­
это вакансия кисло; да с захваченной дыркой. Поэтому такой 
центр стабилен как в стеклообразном, так и в кристаллическом 
состояниях диоксида кремния. Исходя из такого предположения 
ь работах [16, 17] поглощение il'­центров при 5,75 эВ объясня­
ется переносом электрона в кислородной вакансии с ор^ ­гибрид­
ной орбитали одного трехкоординированного атома кремния на 
пустую орбиталь другого трехкоординированного атома кремния. 
Поскольку перенос сопровождается существенными ролаксациями 
в атомной подсистеме, то возбуждение в полосе при 5,75 эВ не 
сопровождается люминесценцией. Хотя изолированные трохкоорди­
кированные атомы кре мил могут давать характерный для Е ­neirr­
ров сигнал СП? [15], согласно работам [16, 17] они не должны 
давать характерное поглощение при 5,75 эВ. Нами показано [I8J, 
что имеется возможность поглощения света при 5,75 эВ изолиро­
ванными трехкоординированными атомами кремния с несnapoтал 
электроном при его переходе ил пустые d­состояния кр­'мнил, что 
также мокет сопровождаться существенными ат^'лпли ролаксациями, 
и поэтому фотолюминесценция может отсутствовать. Ьероят>' , что 
оптические характеркст­ки двух ассоциированных трехкоординиро­
ванных атомов кремния (кислородная вакансия) с захваченной 
дыркой сильно похожи на оптические характеристики изолирован­
ного трехкоординированного атома кремния, ото подтверждается 
тем, что влияние изотопа ^si в кислородной вакансии на вид 
стнала оПР рядом стоящего треххоординированчого атома крем­
ния с неспарзнным электроном очень слабое ' 15]. В таком случае * 



оптические характеристики кислородной вакансии с захваченной 
дыркой практичесь.1 полностью могут бить определены элементар­
ным структурным дефектом ­ нейтральным трехкоординированным 
атомом кремния. 

Другая компонента комплементарной пары дефектов, образо­
вавшихся при разрыв кремнийкислородной связи, ­ нейтральный 
немостиковый атом кислорода ­ яв. ются стабильным элементар­
ным собственным дефектом в стеклообразном состоянии диоксида 
кремния и характеризуется красной люминесценцией с максимумом 
при 1,9 эВ, возбуждаемой в полосах поглощения при 2,0 и 
•1,75 эВ [19, 20]. Полосы наведенного поглощения при 2,0 эВ и 
люминесценции при I,9 эВ обусловлены частично запрещенными 
электронами переходами между раьцеокенними состояниями 2р­
характора на нсмостиковом атоме кислорода I 20]. Расщепление 
2р­состсг.ШЯ вызвано егчженйем симметрии центра из­за дина­
мического эффекта Яна ­ Тсллера, обусловленного образованием 
дополнительной связи между немостикопым атомом кислорода и 
одним из мостикових атомов кислорода того не кромнийкислород­
ного тетраэдра [21]. 

К элементарным дефектам стекли относятся также парные де­
фекты, в которых атомы основного вещества имеют измененную 
валентность. Такио дефекты образуется после перераспределения 
заряда между концами оборванных связей (элементарными дефек­
тами), т.е. получаются противоположно заряжонныо дефекты, в 
которых элект. яш спарены. Поскольку изменение зарядового со­
стояния атомов влечот за собой перемену их валентности, то в 
[22]они названы "парами с переменной валентностью" (ППВ) (см. 
рис.1). В работе [23] полагается, что ГШВ­дефехтами в стекло­
образном диоксиде кремния явл.­атся отрицательно заряженные не­
мостик^ые атомы кислорода (0р и положительно оаряженные трох­
координированные атомы ромния (Sit), Авп .> работ [24, 25] 
считает, что предложенные в работе [23. модели ППЗ­де<1 :тов 
не являются конфигурациями о самой низкой энергией. Если для 
отрицательно заряженного номостикового атома киг юрода (0р 
остается прежняя конфигурация, то поло: дольно заряженный 
треххоординированный атом кремния должен образовать сильную 
связь с мостиковым атомом кислорода, так что тот становится 



треххоординированным и положительно заряженным (Оу). Оценено 
'24], что концентрации замороженных дефектов типа ППВ ожида­
ете около 11г см"^. 

Хотя ППВ ке парамагнитны и поэтому их идентификация за­
труднена, считается, что они дают ряд полос в электронном 
(около 7,6 и 8,2 оВ) и колебательном (около 606 и 920 см~*) 
спектрах стеклообразного диоксида кремния [23­25]. Однако 
прямое экспериментальное доказательство существования ППВ 
встречает ряд трудностей. Если дефекты типа ППВ являются ос­
новными (единственными) собственными дефектами,как это пола­
гается в работах [23­25], то их взаимною концентрации при лю­
бых внешних воздействиях (облучение, закалка и т.д.) должны 
меняться одинаково силу необходимости сохранения эяектро­
иейтральности образцов, ото приводит к существенным затруд­
нениям при объяснении участия дефектов типа ПИВ в электрон­
ных процессах. В работах [23­25] полагается, что захват дыр­
ки 0£­центром приводит к образованию парамагнитного нейтраль­
ного немостикового атома кислорода, а захват электрона 8 1 * ­

или 0*|­центром приводит к образованию парамагнитного нейтраль­
ного трехкоординированного атома кремния (Е*­центр). Из усло­
вия электронейтральности образца концентрации указатшх пара­
магнитных центров также должны меняться одинаково, но в экс­
периментах (см.обзог [26]) концентрации этих дефектов часто 
меняются несогласованно. Кроме того, исследования структуры 
Е'­центре ь [15] прямо показывают, что они не образуются при 
захвате электрона 51*, ­ или С*,­центром, т.е. ППВ. Результаты 
указанной работы [ 15] лучше всего согласуются с моделью, в ко­
торой Е' ­центр образуется при захвате дырки кослородчой вахон 
сией. Таким образом, в стеклообразном дмохс­ще кремния сущест­
вуют другие дорадиационныа дефекты в достаточно больвих 1 нцен­
трациях, которые, по г айней мере при образовании Е*­центров, 
участвуют в радиационном процессе. Кроме кислородной вакансии, 
к таким дефектам относятся перохеидныо мостики, представляю­
щие простейшие агрегаты элементарных дефектов (см.рис.1). 

Простейшие агрегаты элементарных дефектов ­ кислородная 
вакансия и пероксидный мостик ­ получается при соответствую­
щей ассоциации двух трехкоординиро ванных атомов кремния и двух 
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неыостиковых атомов кислорода [ 27]. Поскольку при создании 
агрегатных дефектов между входящими в них элементарными де­
фектами образуются химические связи, то присутствие агрегатов 
энергетически более выгодно, чем отдельных элементарных де­
фектов. Концентрации кислородных вакансий, которые в стекле 
представляются как кремнийкремниевые связи, и пероксндных 
мостиков в исходных образцах UOI.T достичь величины порядка 
10^* см~** [27]. Из общего рассмотрения электронной структуры 
следует, что оба агрегатных дефекта не заряжены, и все элект­
роны в них спарены (дефекты непарамагнитны). Ото делает их 
трудно доступными в экспериментальных исследованиях. В част­
ности, концентрации кислородных вакансий и пероксидных мости­
ков могут также сильно отличаться, если не соблюдается точная 
стехиометрия образцов. 

Кислородная ваканся и пероксидный мостик как нарушения 
идеальной структуры стекла могут давать лохальные энергети­
ческие уровни для электронов. Относительно положения и числа 
уровней имеется ряд* различных предположений, в основном пред­
ставляющих собой теоретические предпосылки (см.обзор [28]). 
Согласно этому обзору [28] следует, что если кислородная ва­
кансия имеет пустой локальный уровень, то он, вероятнее всего, 
расположен в запрещенной щели близко к краю зоны проводимос­
ти (не далее 3 эВ), а пероксидный мостик может давать запол­
ненный уровень в запрещенной щели на расстоянии примерно 3 эВ 
выше потолка jaaeHTnoB зоны. Исходя из свойства электронной 
структуры диоксида кремния 18], следует, что и электронные пе­
реходы из валентной зоны на пустой локальный уровень кислород­
ной вакансии, и переходы с заполненного уровня псрслсцдного 
мостика в зону проводимости С „.дут трудно наблюдаемы вследствие 
высокой плотности экситонных состояний при coo­, .лтствуюцих 
энергиях возбуждение (с оло 9 эВ), и воэм. сности обнаружения 
этих дефектов в электронных спектрах о .ень малы. Одпак коле­

бательные состояния атомов пероксидных мостиков могут иметь 
локальные моды [27]. Ими может быть обусловлен : исскмум при 
606 см'* в спектре комбинационного рас. энная света стеклооб­
разного диоксида кремния. 

Со стехномотрической точки зрения компенсатором перок­



опдного мостика является также двухкоордикированный атом крем­
ния (с..р:;.1). Это нарушение структуры стекла представляет 
собой дефект с перзменной валентностью, где валентность крем­
ния изменена на два, но центр нейтрален. Такие дефекты на учи­
тывались в разработанных для стеклообразного кремнезема дефек­
тах типа ППВС 23­?5], однако они могут быть предпочтительнее 
рассмотренных с энергетической точки зрения. Энергия их обра­
зования понижается относительно ППВ из­за отсутствия вр^ ­ги­
бридизации на кремнии. Концентрация двухкоординированных ато­
мов кремния определяется температурой стеклообразования и окис­
лктельио­восстсновагольными условиями и по спектроскопическим 
данным может превысить в кварцевом стекле I типа 10^ см~^ 
[29]. Указанные де, ,­кты могут быть созданы в любом типе стек­
лообразного диоксида кремния нейтронным облучением или ионной 
имплантацией. Недавно фотодшинесцонтным способом определено, 
что они даст известную полосу поглощения при 5,05 эВ (т.н. В^­
полоса), в которой воэбуждахтся полосы фоголсминоецнщии при 
4,3 и 2,65 эВ [29]. 

В облученном стеклообразном диоксиде кремния обнаружен 
также сложный агрегатный собственный дефект ­ пороксидный ра­
дикал [30] (см.рис.1). Изучение спектров ЗПР облучешюго ней­
тронами стеклообразного диоксида кремния, обогащенного до 30? 
изотопом * 'о[30] , ? также изотопом ^ 8 1 [31] показали, что 
неспареиный спин электрона в пероксидном радикале взаимодей­
ствует одновременно с двумя ноэквивалент!оа*и ядрами кислорода 
и только с одним атомом кремния. Электрон с неспаронным спином 
в основном (на 75?) расположен но том атоме кислорода, кото­
рый прямо не связан с атомом кремния [31]. В работах [30,31] 
полагается, что героксидный радикал в сетке стекла образуется 
из существующих пероксидных мостиков при радиационном рг рыво 
одной кремнийкислородн­3 связи. 

Почти все рассмотренные собственные точечные дефекты яв­
ляются дефектами,свойственными только стеклообразному состоя­
нию диоксида кремния. Исключение составляет кислородная вакан­
сия, которая является элементарным собственным ­сфектом крис­
таллического состояния диоксида кремния. Ь этом аспекте интерес 
представляет обнаружение комплементарной пары такого дефекта­



междоузельного атома или иона кислорода. Однако на данный мо­

мент четкого спеьтроскопического доказательства существования 
такого дефекта в сетке стекла не имеется. Возможно, это свя­

зано с большой реакционной способностью атомарного кислорода. 

Примесные точечные дефекты 

Среди примесных дефектов самыми свойственными для стек­

лообразного состояния являются дефекты в которых от­

дельный элементарный собственный дефект структуры стекла вко­

нец разорванной химической связи) ассоциирован с одновалентной 
примесью. Для стеклообразного диоксида кремния ненасыщенная 
валентная связь элементарного сс :твенного дефекта ­ трехкоорг­

динированного атома кремния насыщается водородом или галоге­

нами (Р , &,...), а ненасыщенная Еалентная связь неМОСтвко­

вого атома кислорода ­ водородом, щелочами (14 , N* , . . . ) или 
благородными металлами (Си, Ag . . . ) . В каждом конкретном слу­

чае такой примесный дефект имеет свои особые спектроскопичес­
кие характеристики, которые, как правило, отличаются от харак­

теристик кристалла с теми хе примесями. 

'В стеклообразном диоксиде кремния наиболее изученными из 
этого класса являются дефекты, в которых одновалентная примесь 
связана с немостиковым атомом кислорода. Среди таких дефектов 
особое место занимает примесь гидроксила, т.е. дефект, в кото­

ром номостикг­ий атом кислорода связан с водородом. Эти дефек­

ты присутствуют практически во всех марках стеклообразного ди­
оксида кремния, и их ко1щеитроция определяется из величины ко­
эффициента поглощения в полосе основных валентных : ̂лебаиий 
гидроксила около 3660 см~^ [ Г"0

]. 
Н ми были провод пы исследо! шия первой г />моники (около 

7235 см~*) и фононного крыла в инфракрасном спектре поглощения 
гидроксила у стекол III типа при КОМНР­НЫХ, азотных и гелие­
вых температурах [33]. Из сравнения споктра фононного крыла с 
теоретически рассчитанным спектром плотности фсоиных состоя­
ний в стеклообразном диоксиде кремния «ценено, с какими коле­
баниями атомов сетки стекла и в какой степени гидроксил взаи­
модействует. Найдено, что самое сильное взаимодействие осуще­
ствляется с колебаниями немостикового атома кислорода (полоса 
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около 850 Следующее, более сильное взаимодействие гид­
роксила происходит с колебаниями мостиковых атомов кислорода 
типа изгибания угла Si­0­si и валентными колебаниями атома 
кремния в центре тетраэдра. Взаимодействие гидроксила с дру­
гими видами колебаний атомов в сетке стекла примерно в 10 раз 
слабее. Это означает, что валентные колебания намостикового 
атома кислорода имеют локальный характер и при их возбужде­
нии колебательная энергия остается относдаэльно долго сосредо­
точенной в пределах тетраэдра с немостиковым атомом кислорода. 

Другим широко изученным видом дефектов из этого класса 
явдгвтея центры, в которых немостикоЕыа атомы кислорода свя­
заны с одновалентными ионами благородных металлов (медь, се­
ребро). Б отличие от гидроксила эти центры дают ряд локальных 
энергетических урорней для электронов в запрещенной щели и 
поэтому придают легированному материалу новые оптические свой­
ства (поглощение, люминесценция). Иены благородных металлов 
вводятся в стеклообразный диоксид кремния методом электродиф­
фузии по эстафетному механизму [34], в результате чего проис­
ходит замена существующих одновалентных металлических приме­
сей на вводимую примесь. Поскольку такое легирование осущест­
вляется при температурах от 600 до 900 °С, которые значитель­
но ниже температуры стекловшош диоксида кремния [34], то вве­
дение примесных дефектов не искажает структуру стекла, и по­
этому они могут быть успешно использованы как зонды при изуче­
нии особенностей стеклообразного .состояния вещоства, Спектро­
схопичеекке харахтористики и их температурные зависимости у 
этих дефектов показывают [351, что самая адекватная модель для 
них ­ это хваз«молекулярные центры, структура энергетических 
уроькэй которых во многом определяется типом химической связи 
между примисьъ благородного металла и немостихорым атомом кио­
лореда. 

В исходи: LX образцах стеклообразного диоксида кремния I и 
II тигов одними ис основных примесей являются щелочные метал­
лы. Так как np.i введении в такие материалы HOKJB благородных 
металлов методом электродиф£/зии происходит сильное уменьпе­
нис концентрации щелочных металлов в образце (Зб], то можно 
полагать, что большая часть примесей щелочных металлов также 



образует квазимолекулярные центры, в которых ион щелочного ме­
талла связан с н мостиковым атомом кислорода. Однако спектр 
энергетических уровней у этих дефектов намного скупее, чем у 
примесных дефектов благородных металлов, и поэтому прямых спек­
троскопических исследований кэазимолекулярных центров, в сос­
тав которых входят ионы щелочного металла, проведено мало. Мо­
дель этих центров строится по ai глогии с центром, в состав 
которого входят ионы благородного металла. 

Из свойственного стеклообразному состояния класса дефек­
тов менее изученными и, возможно, устойчивыми в стеклообраз­
ном диоксиде кремния являются центры, в которых трехкоорди!ти­
рованный атом кремния ассоциирован с одновалентной примесью. 
В процессе изучения изменений по.лощения в Ж­спектре уста­
новлено [37], что под влиянием облучения в материале, легиро­
ванном водородом,­ обра?"ются ­st­й­центры. Известно [32], что 
в стеклообразном диоксиде кремния, синтезированном в плазме 
из тетрахлорида кремния (III и 1У типы), содержится определен­
ная концентрация примеси хлора. В целях уменьшения коэффициен­
та преломления стеклообразный диоксид кремния во время синте­
за легируется фтором путем добавления в плазму тетрафторида 
кремния [38]. Можно полагать, что в указанных материалах хотя 
бы часть примеси галогенов останется связанной с атомами крем­
ния. Прямых спектроскопических доказательств существования 
центров, в которых трехкоординированный по кислороду атом 
кремния связ; | с хлором или фтором, не найдено (соответствую­
щие валентные колебания перекрываются колебаниями атомов ос­
новного вещества, а электронные переходы, вероятно, маскируют­
ся экоитонными состояниями). Однако на то, что его*, галогена 
связан с сеткой стекла, указьвает пониженная вязкость стекло­
образного диоксида кремния, легированного фтором [39]. 

Другой класс ПГ.КМ' :ных дефектов, ппп, ко распространенных 
в стеклообразном состоянии вещества, с.ставляьг внедрс! ые (рас­
творе иные) в <"етке стекла различные молекулы. Поскольку плот­
ность стекла обычно существенно (до 20%) ниже, ем плотность 
кристалла того же химического состава, то концентрации рас­
творенных молекул могут быть большими. Часто именно такое ле­
гирование придает материалу новые, практически важные свойства 



­ 60 ­
(напр., олектрохроми™ тркоксида вольфрама во многом опре­
деляется внедренными р наго молекулам.* воды). 

С стеклообразном диоксиде кремния шире всего изучены 
растворенные молекулы водорода и дейтерия. При изучении ком­
бинационного рассеяния света установлено, что указанные мо­
лекулы при легировании до концентраций порядка 1 0 ^ см­

"* за­
нимают изолированна позиции, г которых они сохраняют рота­
ционныз степени свободы [40]. Ото означает, что в стеклооб­
разном диоксиде кремния существуют междоуэельные пустоты 
размером около 4 А (концентрация порядка 10*^ см­

**), в кото­
рых «о:*ет относительно свободно располагаться молекула водо­
рода или дейтерия. Окружение молекулы в ­аком междоузельном 
положении очек_> незначительно изменяет спектроскопические ха­
рактеристики по сравнению с таковыми в свободном состоянии, 
т.е. матрица стекла слгбо взаимодействует с внедренной при­
мусной молекулой. 

Ь работе [41] 2ысх*зана мысль, что наряду с водородом 
существенную роль при образезании и стабилизации радиацион­
ных парамагнитных центров окраски (элементир:1ых собственных 
дефектов) в стеклообразном диоксиде кремния играют также рас­
творенные в сетке стекла молекулы хлора, кислорода, соляной 
кислоты и др. Полагается, что такие молекулы всегда имеются 
в достаточном количестве в стекле, чтобы все радиационные де­
фекты были обусловлены их присутствием. Согласно схеме ра­
боты .[41], например, примесь хлора при радиационном разрыве 
кремнийкислородной связи соединяется с трехкоордичированным 
атомом кремния, тем самым стабилизуя вторуь половину разор­
ванной связи, т.е. немостиковый атом кислорода , который в 
•этом случае остается в неп .неродственной близости с атомом хло­
ра. Подобным образом примесь водорода, соединяясь с немости­
ковцм атомом кислорода, обусловливает образование трегкоорди­
нированных атомов кремния, которые теперь расположены в не­
посредственной близости с ьодородом. Так как атомы водорода 
и хлора имеют ядерный сыин, то непосредственным эксперимен­
тальным доказательством предложенной в работе [41] схемы об­
разования радиационных де^ктов с обусловливающим учлетием 
примесей может послужить обнаружение от указанных дефектов 



в спектре ЭПР тонкой структуры, которая вызвана взаимодействи­
ем неспареиного слипа олэктрона на дефекте с ядерным спином 
рядом расположенной примеси. 

Практически вахным является класс примесных дефектов за­
мещения, которые заменяют стеклообразеватели в сетке стекла. 
Эти примеси сильнее исего связаны с сеткой стекла, и поэтому леги­
рование ими успешно осуществляете в процессе синтеза. Принеси мо­
гут быть введены в очень больших концентрацикх.и легирование ими 
часто применяется для изменения фундаментальных характеристик 
стекла, например, для создания заготовок волоконных светонодов с 
переменным по радиусу коэффициентом преломления света 142]. 

На практике в стеклообразном диоДОндО кремния шире всего 
в качестве примесного дефекта замещения используется гер*'.ани£!. 
При сильном легировании основная часть германке занимает тет­
раэдрические позиции з.г ­.ещвнных атомов кремния в сетке стекла. 
Однако всегда некоторая часть примеси германия занимает дру­
гую позицию (доля этой части сильно увеличивается при слабом 
легировании), и такие центры придают легированному материалу 
особые оптические характеристики ­ дополнительное поглощение 
при 5,15 эВ и фотолюминесценцию при 3,1 эВ, возбуждаемую в 
этой полосе поглощеиия[43]. В легированном германием кристал­
лическом диоксиде кремния подобный центры не образуются. Не­
давно на основе изучения временных и поляризационных характе­
ристик люминесценции этого дефекта разработана модель центра, 
в которой пр; мось германия занимает двухкоордкнированную по­
зицию между двумя атомами кислорода [2?], т.е. находится в 
восстановленном состоянии. Германиевый центр кмоет также ульт­
рафиолетовую полосу излучения около 4,3 эВ, котору.. можно при­
писать переходу электрона не синглетного возбужденного состо­
яния. Переход из тринлетного состояния германиевого центра да­
ет хорошо изученную пс осу свечения при ~,1 эВ. 

В стеклах I и II типов всегда пр гутствует примешь алюми­
ния, котораг также выступает как стекдообразователь. Хотя ва­
лентность алюминия не совпадает с валентностью чремнкя и пря­
мой изоморфизм не возможен, прдхтнчес ч алюминий переходит в 
другое зарядовое состояние (присоединяется дополнительный 
электрон) и тогда заменяет кремний в кислородном тетраэдре, а 



дополнительный отрицательный заряд компенсируется рядом стоя­
щим положительным ионом щелочного металла [14]. Интересно от­
метить, что а кристаллическом состоянии диоксида кремния при­
мзсь алюминия в присутствии 1щелочей образует такие же центры, 
как в стеклообразном. Положительные ион щелочного металла мо­
жет быть замзмен при помощи олектродиффузии протоном или по­
ложительным ионом благородных металлов. В последнем случае 
материалу придается новые оптические характеристики, которые 
близки для стеклообразного и кристаллического состояний диок­
сида кремния. Некоторые различия оптических характеристик отих 
центров в разных состояниях диоксида кремния сильнее всего вы­
ражаются при ведении серебра. Ь этом случае при описании мо­
дели центра целесообразно применить приближение кристаяличес­
кег» поля*' •--<•'• • .-М^^^ЩШ^Щ^вш^^^^^гЩ: 

Ыеханизми генерации дефектов 
СбгекзЕестньга нгдтороговые механизмы генерации дефектов 

в твердых телах существенно не отличаются в стеклообразном и 
кристаллическом состояниях вещества. Процессы пэрезапядки су­
ществующих собетвенных и примесных дефекте» также подчиняются 
одинакова закономерностям в обоих состояниях твердых тел с 
учетом различий в кинетических параметрах элементарных элект­­
рс.шых возбуждений. Однако особенности стеклообразного состоя­
ния существенно проявляются в по/дороговых механизмах радкацк­
хшого де(|ектообраэованая. 

?:ак ужо выше отмечалось, энергия радиационного разрыва 
одной хремииЯкпслородной связи (около 8 эВ) меньше энергии са­
мых нмзкоэноргетичесхих элементарных электронных возбуждений 
(порядка 10,5 эВ), таким образом, согласно общим закономернос­
тям подпорогорого дефектоэбразованмя в твердых телах С 44) воз­
мокеи процесс образования элементарных дефектов в стеклообраз­
ном диоксиде кремния в результате распада электронных возбуж­
дений, 3 работе 145] установлено, что в дио.сиде кремния ав­
толокалиэация экситона приводит к кратковременном;' (на время 
жизни аетслокализовашюго экситона> разрыву креммийкиелсродной 
связи. Для стабилизации компонент разорванной связи необходи­
ма перестройка окружающих атомов, создающая их новое метаста­



Р и с. 2. Схема перестройки округлюцих атомов с поворо­
том тетраэдра примерно на 70° воске разрыва кремнийкислород­
ной связи (*), приводящего к разделению элементарных дефек­
тов на расстоянии примерно 5 к. 

бильное расположение. В кристалле из­за необходимости соблю­
дения требований дальнего порядка такой процесс затрудните­
лен. В стекле в некоторых местах,количество которых может 
быть сравнимо с концентрацией пустот размером около 4 А, т.е. 
порядка Ю*** см~^ [40*, может существовать метастабильное со­
стояние атомов, окружающих разорванную связь, переход в кото­
рой ведет к достаточному удалена немостикового атома кисло­
рода от трехкоординированного атома кремния. Один из вариан­
тов такой перестройки может осуществляться путем поворота те­
траэдра с короткоживущим немостиковым атомом кислорода при­
мерно на 70° вокруг двух неподвижных атомов кислорода [12] 
(рис.2). В процессе поворота происходит переключение связей, 
а результате чего короткожквущий неыостиковый атом Кислорода 
занимает место соседнего атома кислорода, который после пово­
рота становится немост;..совым атомом кислорода, но уже удален­
ным от треххоординированного атома кремния на расстояние око­
ло 5 X. Рассмотренный процесс можно трактовать как элементар­
ный акт диффузии немостикового атома кислорода с энергией ак­
тивации, которая меньше энергии разрыва кремннйкислородной 
связи. Локальный характер колебаний немостикового атома кис­
лорода [33] согласно выводам работы [46] может достаточно дол­
го сосредоточивать энергию электронного возбуждения в области 
разорванной кремнийкислородной связи в виде колебательной 
энергии и способствовать ее передаче повороту тетраэдра, а не 
распаду на финоны. 



Г к с. 3. Схема перестройки о.фуха̂ 'щих ..томов г дм^уэя­
вь гр̂ Х140орди;пфоз4.>п;ого атома ­фсмнхя сив'эь нлоеко^тп трех 
иостикэьих атомов кислорода поел* разрыва кремчг*>к..слородноЯ 
связи (•)**, приводящей к разделению элементарных де­;октоьна 
расстоянии пример! ю 3 А. 

Корэткоживуд;:* трсхксэсдинированный атом кремния тоже 
мозат ререЯТи в метастабильноо состояние. Вспомним, что в 
кислородное вакансии Трехи .ординировагичии атом, захвативший 
Д'­рку, релакеируст в плоскости трех атомез кислорода С 14). 
йслк ь процессе аатолокализацин эксятонз дырочная компонента 
на некоторое время локализуется на трохкоординированком ато­

кремния, тэ можно ожидать его релаксациа в плоскоетя'трех 
г.токоч кислорода, а при распаде аг тол окал изованноге эк'ситона 
т;.е/коср;;и»огровачнмй атом кремния уже кенэт лэрейтя в тетра­
одркчесгуь коор, 4инацил. с другой стороны плоскости трех ато­
мов кислороде 'в местах, где есть подходящие пустот;.:), и 
к;̂ х:!нй̂ ..:с;:с: едная связь в ото,­.', случае останется в разобран­
ном состочнги (р/с.2). Рассмотренный процесс можно трактовать 
как элементарный акт дпу.у.ии трь/коэрдинкроа&ниоро а.­ома 
кремния с сетке ст-:глд, где опять энергия актигации меньше 
энергия ра̂ ри­ва крьмниЯг.­ислородной сьяг̂ и. 

Как следует из рассмотренных р.ариантов, для процессов 
разделения компонент разорванной СЕЯЛ* ОД)!ИМ ИЗ УСЛОЕИЯ су­
ществования мет&стабил^ного состояния является присутствие 
поблизости педходяшегз свободного моста (пустоты). Приведен­
и я Е [13) факт того, что примерно каждое сотое электронное 
во.чбуэдение создает долгоживущие дефекты в сетке стекла, хо­
рошо Коррелирует с оцененной в работе [40] концонтрацие:1

, пус­



тот (порядка 10 ¿ i см ), т.е. вероятность,что вблизи разор­
ванной кремнийкисдородной связи имеется пустота, составляет 
одну сотую. Конечно, присутствие молекул растворенных газов 
(напр., хлора или водорода [411) в некоторых пустотах может 
влиять на эффективность цодпорогового механизма генерации де­
фектов. 

Рассмотренные пришей могут насыщать концы разорванной 
креынийкислородной связи, но это вероятное всего осуществля­
ется после первого (или последующих) шага разделения концов 
разорванной связи, когда концы находятся уже на расстоянии 
порядка 5 А и между ними появилен энергетический барьер. В 
этом случае присоединение от молекулы растворениого газа од­
новалентной приноси к одному из ..онцов разорванной и разде­
ленной связи может повысить эффективность образования компло­
«eitrapKoro элементарного дефекта, поскольку такая ситуация, 
вероятно, сильно затормаживает обратный процесс залечивания 
образованных дефектов. Таким образом можно объяснить некото­
рую корреляцию между концентрацией хлора и эффективностью ра­
диационного создания центров «еыостиховых атомов кислорода 
14!7 3. Однако присутствие примеси хлора не является единствен­
ной причиной увеличения эффективности генерации неместиковых 
атомов кислорода, поскольку в предварительно облучонных нейт­
ронами ­(Ю^.иЛаг) и прогретых до температур исчезновения 
всех наведенных центров окраски (650 °С) образцах эффектив­
ность в 50­1. 3 раз выше, чем в предварительно не облученных 
образцах, хотя содержание примеси хлора в образцах для обоих 
случаев одинаковое [48]. Причины этого будут рассмотрены ниже. 

Псдпороговый механизм генерации элементарных собственных 
дефектов в стеклообразном диоксиде кремния эффективно проис­
ходит аря их образовании из химически связан».. со структурой 
стекла примесных дефек о». Процесс образ шния элементарного 
собственного дефекта состоит из редка .денного разрыва его хи­
мической свт­«и е одновалентной примесь» е последующим уходом 
и локализацией последней в сетке стекла. Термг ̂ ская стабиль­
ность созданных таким обрезом «Ястве' олс дефектов определя­
ется энергией активации диффузии оторванной примеси в емка 
стекла. Энергия активацим в данном случае, шт правило, 



существенно меньше, чем энергия активации диффузии самих соб­
ственных дефектов. Например, немостиковые атомы кислорода, 
генерированные радиационным разрушением примеси гидроксила, 
стабильны только при низких температурах [49J, хотл такие же 
собственные дефекты, генерирование нейтронным облучением в 
непрерывной сетке стекла, стабильны до температур выше 500 °С 
[19]. В первом случае разруление немостиковых атомов кисло­
рода происходит при его реакции с пришедшим из сетки стекла 
атомом водорода [ 49]. 

Подобным же образом немоетиковио атомы кислорода созда­
стся при разрыве химических связей между ними и ионами щелоч­
ного металла. Установлено [48], что в этом случао немостико­
вые атомы кислород создаются вакуумудьтрафиодетовым (БУФ) 
облучением с энергией фотонов 6,5­7,5 эВ и являются термиче­
ски более стабильны, чем созданные из примеси гидроксила, по­
скольку энергии активации диффузии в сетке стекла для щело­
чей выае, чем для водорода. Найдено [50], что в стеклах с 
различшми концентрациями щелочных примесей концентрация на­
водимых центров немостиковы.; атомов кислорода коррелирует с 
концентрацией щелочей. Однако ЕУ4­облучениеи синтетических 
стекол повышенной чистоты (1У тип) могут быть созданы немос­
тиковые атомы кислорода в концентрациях, провдоахдох концен­
трации одновалентны: примесей в этих образцах [ 51], причем 
эффективность создания в предварительно облученных нейтрона­
ми и прогретых образцах значительно выше (48]. Так как кон­
центрация о,*поврсменно генерируемых трехкоордипированных ато­
мов кремния Cd'­центры) не коррелирует с концентрацией не­
мостиковых атомов кислорода ни в процессе генерации, ни в 
процессе последующего термического разрушения, следует, что 
образование элементарны/, дефектов в отом случае не прои<­ о­
дит путем простой пере­грядки существующих дефектов. 

Один из вариантов образования немостиковых атомов кис­
лорода заключается а том, что под действием Bj'i­облучениямо­
жет произойти разрыв O­0­связей в пероксидных мостиках, с по­
следующим поворотом одного из тетраэдров и его стабилизацией. 
Удобное окружение для поворота одного из тетраэдров, вероят­
но, существует только у небольшого числа пероксидных мостиков 



­ 95 ­
(менее 1/8), так что максимальная концентрация созданных та­
ким образом немостиковых атомов кислорода будет намного мень­
ше, чем концентрация пероксидных мостиков. Наблюдаемое увели­
чение эффективности генерации ВУФ­облученных немостиковых ато­
мов кислорода в нейтронно­облученных и прогретых образцах может 
быть объяснено существенным приростом концентрации пероксид­
ных мостиков и изменением их окружения в нейтронно­облучен­
ных образцах. 

Самым вероятным способом генерации В'­центров при 
рассмотренном ВУФ­облучении £46, 51} кажется освобожде­

ние электронов от . кислородных вакансий, концентрация 
которых тахже ожидается большой в исходном материале ­
[27}. Последующая атомная релаксация в кислородной вакан­
сии после освобождения электрона (захвата дырки) настолько су­
щественна, что оставшийся нейтральный парамагнитный трехкоор­
динированный атом кремния в хорошем приближении может быть 
рассмотрен как изолированный элементарный дефект. Таким обра­
зом происходит генерация элементарных дефектов от простейших 
агрегатов. 

З а к л ю ч е н и е 
В настоящей статье основное внимание уделено изучению 

особенностей геометрической структуры и спектра энергетических 
состояний точечных дефектов, а также процессов их создания, 
преобразования и залечивании в стеклообразном состоянии широ­
кощелевых диэлектриков. Коротко рассмотрены общие термодина­
мические закономерности, согласно которым стеклообразное со­
стояние должно иметь повышенные концентрации замороженных 
собственных дефектов по сравнению с кристаллическим того же хи­
мического состава.' Обращено внимание на специфические возмож­
ности встраивания примесей в сетку стекла, когда они закрыва­
ет ненасыщенные химические связи элементарных дефектов, пред­
ставляющих с­бой пространс1аенно разделенные концы разорван­
ной химической связи в регулярной сетке стекла. Поскольку для 
образования элементарных собственных дефектов в стекло требу­
ется меньше энергии, чем для образования их в соответствующем 
кристалле, то стеклообразное состояние вещества характеризу­



ется увеличенной эффективностью протекания подпороговых ые­
ханиэкэв радиационного дефектообразования. Вышеприведенные 
общие закономерности сопостаглеиы с экспериментальными ре­
зультатами по спектроскопическому исследованию диоксида крем­
ния, который выделяется среди аирокощелевых стеклообразующих 
веществ как химически стабильный материал простого состава 
с хорошо изученными фундаментальными физическими характерис­
тиками. 

Приведены новые и уточнены ранее известные спектроско­
пические характеристики, и на основе их анализа развиты мо­
дели элементарных собственных дефектов стеклообразного диок­
сида кремния ­ немоетикового атома кислорода и трехкоордини­
рованного атома кр 'няя. Оценены пределы применимости концеп­
ции о дефектах типа пар с переменной валентностью, Показана 
необходимость учета существования простейших агрегатов из 
элементарных дефектов: пероксидного мостика и киелороднфД ва­
кансии. Рассмотрен пероксидныЯ радикал, Обращено внчмение на 
новый, идентифицированный спектроскопическими методами собс?­
ве!оо:й дефокт ­ двухкоординированный атоц кремния, которыЛ 
наряду с кислородной вакансией является комплементарным де­
фектом для пероксидного мостика, 

Рассмотрены спектроскопические характеристики и модели 
примесных дефектов, ­ которых ненасыщенная связь немоетиково­
го атома кислорода насыщена водородом, щелочным или благород­
ным металлом, а ненасыщенная связь трехкоординированного ато­
ма кремния ..асыщена водородом и возможно галогенами, Пока­
заны возможности использования спектроскопических характерис­
тик внедренных в сотку стекла молекул газов (водород, дейте­
рий) для выявления особенностей структури (существование пу­
стот), и проанализирована гипотеза об определяющей роди рас­
творенных в сетка сте­лообразного диоксида кремния молекул 
различных газов в процессах радиационного дефектообразования. 
Приведены новые данные о примесном дефекте германия, позволя­
ющие предполагать, что он имеет двойную координация во кис­
лороду. 

Рассмотрен экспериментально подтвержденный механизм под­
пороговой Генерации элементарных дефектов в непрерывной сетке 



стекла путей разрыва кремнийкислородной связи вследствие ав­
тодохализации эксптона и последующим пространственным разде­
лением компонент разорванной связи. Обсуждены результаты о 
подпороговой генерации элементарных собственных дефектов из 
примесных дефектов и простейших агрегатных дефектов. Показа­
но, что локальный характер колебаний немостикового атома кис­
лорода может способствовать подп роговым процессам дефектооб­
разования в стеклообразном диоксиде кремния. 

В работе развита методология выявления особешюстей 
атомно­ионных процессов в стеклообразном состоянии вещества 
на базе сравнительной спектроскопии точечных дефектов в стек­
лообразном и кристаллическом диоксиде кремния. Проведенные 
исследования показывают, что успешнее всего могут быть исполь­
зованы собственные дефекты, поскольку их модели и механизмы 
образования прямо опред ляются идеальной структурой тгэрдого 
тела. Опубликованные в работе результаты позволят проверить 
различные общие Концепции об особенностях дефектов в стекло­
образной состоянии вещества и помогут определить цуги разви­
тия исследований в данном направлении. 
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ТЕРиоАктивАЦИонныс; процасси В КОНДИ СИРОВ АШЮМ СОСТОЯНИИ 
ВЩЙСТВА, СТИМУЛИРОВАШИ ПЕРНСТРОЙКАМИ СТРУКТУРЫ 

И.А.Тале 
НИИ физики твердого тела им. Петра Стучхи 

В в е д е н и е 

Перестройки структуры твердого тела вследствие измене­
ния положений определенных атомоь или ионов, их групп, ради­
калов являются причиной разнообразных физических явлений, 
ото не только такие характерные процессы как самодиффуэия и 
ионная проводимость, внедрение в твердое тело примеси, раз­
мягчение стекол и связанное с этим вязкое течение, плавление 
кристаллов, ко и обусловленные электронной подсистемой явле­
ния. При внедрении примесей, а также при образовании вакан­
сий и междоузельных атомов в кристаллах, оборванных связей 
в стеклах, например, изменяется спектр разрешенных электрон­
ных состояний, вследствие чего происходит окрашивание мате­
риала, появляется электронная электропроводность. Релакса­
ционные процессы в твердом теле также могут иметь сложную 
ионно­элоктрс ную (атомно­эдеьтронную) природу ­ релаксация 
электронной подсистемы кристалла [ I ] или стекла { 2 ] может 
стимулироваться перестройками в ионной (атомной) подсистеме. 

Приходится встречаться с ситуацией, когда признание 
метода частиц 13] для описан»..» процесса на микроуровне услож­
няется, так хаи не выполняется предположение о взаимной не­
зависимости кинетичгсх! . частиц. Требуете, в частности, 
учитывать взаимодействие отличающихся о­ характернстнкг ­ ки­
нетических ч/ттиц (напр., в*лигронов и конов! или взаимо­
действие астиц одного сорта (ионов в р'зличных позициях). 
А такой подход выходит ва рамки метода частиц (смС 3]). 



В настоящей работе предложен подход для статистическо­
го описания физических явлений, происходящих в веществе в 
конденсированном состоянии, именуемый нами моделью флуктуа­
цконных перестроек структуры. Анализируется применение этой 
модели при качественном и количественном рассмотрении: 

1) размягчения л вязкого течения стеклообразующих 
систем; 

2) плавления кристаллов; 
3) температурной зависимости процессов переноса, об­

условленных переходами кинетических ча"тиц над активационным 
барьером в области температур перестроек структуры и фазовых 
переходов; 

4) кинотики термоакг ̂ ационных релаксационных процес­
сов в обл' ̂ ти температур перестроек структуры и "базовых пе­
реходов . 

Модель фл. !:туационных перестроек "труктуры 

Статистическое описание электронных и ионных процессов 
в представлениях метода частиц основано но предположении, 
что явление на мккроуровне может бг­ь описано поведением 
определенных кинетических частиц, выдвляем** на фоне осталь­
ной ст,,,тстуры вещества к

, которая обусловливает дог устимые 
состояния '.нэтических частиц. При низких температурах с вы­
сокой точностью выполняется предположение о том, что струк­
тура твердого тела в пределах времени наблюдения остается 

Услог :е неизисиенности структуры должно выполнять­
ся на протяжении времени, за которое осуществляется элемен­
тарный акт ^реакция, переход) на микроуровне. Поэтому 
временной масштаб постоянства конкретной структуры определя­
ется механизмом рассматриваемого процесса, что делает и о э

­
MOSH.ii во мнопг' случаях распространять понятие о постоянст­
ве структуры на асе конденсированные состояния, включая жид­
костное, особенно в облисти температур плавленая и стекло­
вания. 
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неизменной. Задача описания процесса тогда сводится к рас­
смотрению вероятности ансамблю кинетических чг тиц нахо­
дится в различных допустимых состояниях и отысканию измене­
ния этих вероятностей в зависимости от вни­имх воздействий 
и времени. При этом вероятность w нахождения частицы в со­
стоянии со свободной энергией Е­ пропорцио.^альна expl­fc^KT), 
¡ ­ 1,2, ft вероятност' перевода с состояния I в состояние 2, 
разделенных потенциальным барьером (см.рис.1) 

~ ехр(­Е / kT). (I) 

,При температурах, близких к температуре фазового перо­
хода, предположение о неизменности структуры в пределах вре­
мени наблюдения ужо не выполняется. Альте, штивным путем опи­
сания процесса представляет\.л предлагаемый ниже подход. Он 
заключается в сохранении во всей области температур, включая 
область перестроек структуры, од ого и того же типа киноти­
ческих частиц и в несохранении с температурой ее допустимых 
состояний. Иными словами, перестройки структуры но влияют 
на состав [природу)кинетической частицы, но определенным об­
разом меняют число различных допустимых состояний этой час­
тицы. Сказанное иллюстрирует рис.1, допуст i, что в заморо­
женной структуре имеются всего 2 состояюш кинетической час­
тицы, разделенных потенциальным барьером t . При температу­
рах размораживания структуры каждое из этих состояний О т ­
щепляется на m различные по свободной энергии идцоостояния, 
т.е. каждой структуре соответствует твое подсоотояние. Ситуа­
ция аналогична ситуации снятия вырождения разрешенному состо­
инию электрона при наложении внешнег поз.лйств. .. аетъотвен­
ио, что кинетическая частица при достаточно малой вероят' оо­
ти пароходов 1*2 т протяжении времени наблт дения с опреде­
ленной вероятность!! побывает во все" подсостолниях еоотоя­

1я I. Так < образом переход 1*2, который в замороженной 
структуре однозначен я характеьлэустся свободной ! оргией 
активами.!, равной высоте барьера Е , в области перестроек 
структуры деке, осуществиться из любого подсоотояния от 
1­1 до I­rn (он.рис.1,а). Совершенно аналогична вывюраооиот­





реиной является ситуация, показанная на рис.1,6. Можно так­
же полагать, что перестройки структуры возмущают высоту ак­
тивационного барьера, т.е. вместо однозначного перехода 1 » 2 
появляются ш путей перехода, каждый со своим активационным 
барьером. (В общем случае перестройки структуры возмущают 
как основное состояние кинетической частицы, так и высоту 
барьера.) 

Очевидно, что расщепление основного уровня при нали­
чии перестроек структуры проводит и к изменению распределе­
ния ансамбля кинетических частиц по состояниям I и 2 при 
наличии термического равновесия, и к изменению потоков час­
тиц 1—2 (2­о­П в случае к ваз иравно вес ных и релаксационных 
процессов. 

Количественно свободная энергия активации рассматри­
ваемого явления определяется статистическим средним по до­
пустимым состояниям Е; . В случае процессов, определяемых 
концентрацией хинетичесхих частиц в одном из двух состояний 
(см.рис.1), скажем, в состоянии I, статистическое среднее 
имеет вид (равновесие устанавливается прежде всего по всем 
подсостояииям каждого из состояний 1,2): 

а в случае процессов, пропорциональных потоку 1—2 (подсо™ 
стояния отличаются высотой барьера): 

где среднее значение энергии ш я допустимым состояниям оп­
ределяется вероятностью реализации каждого из этих состоя­
ний: 
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где ­ вероятность в единицу времени кинетической части­
це находиться в аодсостоянии с энергией £^. Очевидно 
и Ог являются функциями температуры. 

Выражения С 2 Ы 4 ) , с одной стороны, справедливы лишь 
при условии, если каждое из га допустимых состояний существу­
ет достаточно большое время ­ такое, в течение которого ус­
певает устанавливаться равновесное распределение по колеба­
тельным состояниям. Условие и)ц » 1 0 ~ с принципиально 
отличает перестройку структуры от моментальной колебатель­
ной конфигурации системы атомов л является обязательным для 
предлагаемого подхода. С другой стороны, появление перестро­
ек структуры носит фдуктуационный характер, во всяком слу­
чае в области температур, где перстройки структуры еще мало­
вероятны, их время жизни цело со сравнению со временем жиз­
ни наболев вероятного состояния (структуры). 

Вязкое течение3 плавление и другие рассматриваемые яв­
ления определяются температурной зависимости» вероятности 
перехода кинетических частиц из одного состояния в другое 
над потенциальным барьером. Поэтому в дальнейшем более по­
дробно остановимся на модели, описываемой выражениями (3) 
я (4). 

Разберем один из простейших случаев. Предположим, что 
имеется всего один вариант перестройки структуры, т.е. кине­
тическая частица может находиться только в двух подсостояни­
ях или, что то же самое, переход кинетических частиц из со­
стояния I в состояние 2 может осуществиться лишь двумя пу­
тями е двумя свободными энергиями активации ­ невоэмушенной 
Е, я возмущенной Е^. Тогда средняя энергия активации пере­
ходов 1«2 согласно (4) равна 

т.е. для ] • I Е р Е 4 ;<^=«4; а для ] =• 2 1} Е 1; 
Предположим, что переотройка структуры, приводящая к изме­
ненной свободной энергия активации перескока, представляет 
собой флуктулцив расположения группы атомов и требует коко­
рой внерпя активации С,. Например, в результате изменения 
конфигурации атомов может появиться дырка. Вероятность по­



ки структуры при наличии активационного барьера за­
висит от температуры: 

ь)х* и ^ е х р ^ / к Т ) . (6) 

Подставлял (6) в (Б), получаем: 

5 1 1 •м0ехр(­0./кТ) * 

где а» с»<о 1 0 М 5 о 
Выражение (7) показывает зг жсимость экспериментально 

определяемой энергии активации от температуры, что следует 
из модели, согласно которой флук /ационные перестройки струк­
туры модулируют энергию активации перехода кинетических час­
тиц над потенциальным барьером. 

Рассмотрим возможности приближения двух подуровней в 
списании процессов, происходящих в области температур фазо­
вых переходов. 

Процессы, возмущенные флуктуационной перестройкой 
структуры 

Широкое распространение могут иметь явления и процес­
сы, которые .­шь косвенно связаны с перестройкой структуры. 
К таковым относятся все электронные активационные процессы, 
к таковым могут принадлежать также миграция отдельных атомов 
и конов, переключение отдельных связей в ковалентнгх вещест­
вах, 

'ассмотрим темг^ратурную зависимость вероятности пере­
скока кинетических части над потенциальным барьером при на­
личии перестроек структуры. Предположи, что энергия акти­
вации перестройки структуры 0, постоянна и не связана с экер ­
гияыи активации перескока кинетических частиц (у н Е. . На 
рис.2 в аррениусовских координатах представлена теоретическая 



О 1 2 1 0 * / Т , К 
Р а с . 2. Температурная зависимость вероятности пере­

скока кинетических частиц над ахтивациошшм барьером, рас­
считанная согласно выражениям (3) и (7). 

Е.=» 1,0 эВ, ¿ « 0 , 1 эВ. й ­ 0.2 эВ (кривая I), 
0,3 эВ (кривая 2), 0,Ъ эВ (кривая 3), 1,2 эВ (кривая 4). 

зависимость вероятности перескока кинетических частиц, рас­
считанная согласно выражениям (3) и (?) в предположении,что 
Е 5 > £^ , т.е. при условии, когда фдуктуационная перс трояка 
Структуры уменьшает высоту барьера. При низких температурах, 
когда перестроек нет, зависимость !п «И/Т) представлена пря­
мое е наклоном, равным Е 3 , а при высоких, когда перестрой­
ки структуры доминируют, ­ прямой с наклоном, равным Е. . 
3 области температур, когда вероятности перескоков в не воз­
мущенной и возмущенной структуре сравнимы, наблюдается б о­



лее резкое увеличение вероятности перескоков. Переходная 
область температуп тем уже, чем вше энергия активации флук­
туационной перестройки структуры. Температура переходной 
области определяется как величиной Q. , так и отношением 
<Ol9/u>g. Если отношение од0/й>8 больше или же энергия актива­
ции Q/мала, перехо; :ая область смещена к низким температурам. 

Характерно, что прямые, соответствующие температурным 
зависимостям w(T) в низко­ и высокотемпературной областях, 
пересекаются при Т"1 * 0 и w = I. Это непосредственно сле­
дует из основной идеи модели: при всех температурах кинети­
ческая частица остается неизменно: . 

На рис.3 представлены зависимости Inw(1/Т) в случав, 
когда разность Е_­отрицательна Если флуктуационная пере­
стройка структуры увеличивает энергию активации, в переход­
ной области температур вероятность перескоков кинетических 
частиц резко уменьшается. 

Перестройки структуры можно ожидать в стеклообразующих 
системах при температурах стеклования 1д. Сопоставим полу­
ченные нами теоретические зависимости с экспериментальными 
данными о ­температурной зависимости таких свойств, как вяз­
кость и постоянная времени механической релаксации. 

Известно, что зависимость вязкости расплавов неоргани­
ческих стекол и полимеров от температуры в области Т ; Т^+100° 
хорошо описывается эмпирическим уравнением Вильямса­ Ламдела­
Ферри (4J: 

РДе Г[,ц9 - вязкость соответственно при температурах Т ,Tj , 
С] =»39 ­ практически ун версальная констш ­а, С 2 ­ хонстан­
«а, зависящая от природы вещества. Леп ) выдать, что q'T) не 
дШкшвается е^рениусовсхой зависимостью с посзянной энерги­
ей активаг'ии. Существующие в настоящее время ре? овидиости 
подхода к статистическому описанию вязг сти сводятся к двум 
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Р м с. 3. Температурная зависимость вероятности пере­
скока кинетических частиц над актизационным барьером, рас­
считанная согласно выражениям (3) и (7). 

Е. • 1,0 эВ, 0. » 1,0 эВ, «„«= 1,56 Ю 7

. Е, ж 0,5 эВ 
(кривая I" 
(кривая 4 
(кривая 7 

, 0)8 эВ'(кривая'2), 6,95 эВ (кривая'З),1 I.o'aB 
, 1,3 эВ (кривая 5), 1,5 эВ (кривая б), 2,0 эВ 

моделям ­ активационноЯ теории и теории свободного объема 
(см. [5­10]). Как из активациогегой теории, так из теории 
свободного объема в соответствии с экспериментом следует, 
что эффективная анергия активацми зависит от температуры. 
Обе теории имеет убедительные обоснования, но они не дооце­
нивают некоторые, как нам представляется, существенные осо­
бенности микромеханизма. По теории свободного объема пред­
полагается, что достаточно большие пустоты ­ "дырки" как 
предпосылка перескока атома в новое положение образуются 
объединением большого числа микропустот, отот процесс не 



Р и с. 4. Температурная зависимость вязкости (•), по­
стоянной времени механической релаксации (•) ластового стек­
ла. •>••>'­.;­.4'• ­ . • •. 

Сплошная кривая ­ расчет согласно выражениям (3 ) и 
(7). (*) ­ постоянная времени механической релаксации замо­
роженной при Т структуры листового стекла. 

требует анергии активации и определяется исключительно эн­
тропией {10]. Теория не учитывает факта существования барье­
ра для перескока атома, и даже при наличия "дырки". Ахтнва­
ционная теория» в свою очередь, не дооценивает факт сущест­
вования малых микрон­стог я не учитывает возможности их ас­
социации с образованием "дырок*. Предлагаемая нами модель 
флухтуационных перестроек структуры птжменит{..<ько к атомно ­
атомным процессам представляет едим из путей учет вл.лния 
флухтуагчониого свободного объема на активационное переклю­
чение связи. 



На рис.4 представлены температурные зависимости вяз­
кости и постоянной времени механической релаксации листово­
го стекла по данным из работ [11,12]. Температурная зависи­
мость вязкости во всем интервале температур измерения описы­
вается уравнением (8), в котором С, = 38, С 2= 345 К при 
температуре стеклования = 798 К. Сплошная линия показы­
вает результат аппроксимации экспериментальных данных со­

гласно модели флуктуационкой перестройки структуры. Постоль­
ку отсутствуют экспериментальные данные об энергии актиза­
ции переключения связи Б1 ­0 при температурах, сушэственно 
ниже Т д , в качестве Е 5 принималась энергия разрыва связи 
^5,5 зВ [13]. Е^ соответствует энергии активации вязкого 
течения при температурах существенно выше и для листово­
го стекла равна 1,12 эБ. Приведенная на рис.4 аппроксимация 
экспериментальных данных была получена при 0. • 0,8 эВ и 
С1>0 = 5*10 . Как видно, модель флуктуанионной перестройки 
структуры не только достаточно точно отражает качественные . 
особенности температурной зависимости вязкости, но в облас­
ти температур стеклования количественно согласуется с экс­
периментальными данными. При этом для аппроксимации исполь­
зовались экспериментальные данные, полученные при темпера­
турах, существенно превышающих температуру стеклования. 

Рис.5 показывает аналогичную аппроксимацию температур­
ной зависимости вязкости для натриевосиликатного стекла 
N020­25102 по результатам, приведенным в [7]. В данном слу­
чае подбирались все параметры ­ Е 8, Е^, й и сОд. Они соответ­
ственно оказались равными Е 5 » 1,1 эВ, 0,7 эВ, 0, « 
= 0,9 эВ, 600= 5,3 10^. Полученные значения энергии актива­
ции находятся в разумных пределах энергии разрыва связей и 
перестройки атомов. 

Модно ожидать, что электронные термоактивациочные про­
цессы в области температур флуктуационных перестрое!: струк­
туры и, в частности, температур стеклования имита закономер­
ности, аналогичюле вышерассмотренкла. Онзргни разрешенных 
электткнгньс; состояний зпределяются атомной структурой а при 
ко:1формации этой структуры, естественно, могут изменяться. 
Необходимо учитывать, что положение энергетического уровня 



0,75 1,00 1,25 10>/Т,К" 
P u e . 5. Температурная зависимость вязкости натриево­

силикатного стекла состава Na20­2Si02. 
(•) ­ экспериментальные результаты, сплотках 

теоретически рассчитанная кривая. 

для электрона практически не влияет на энергетику атомной 
подсистемы. Поэтому перестрйки структуры и электронные про­
цессы взаимно разделены, т.е. кинетика электронных термоах­
тивационных процессов определяется независимыми от них пара 
стройками структуры вещества с изменением температуры. 

Сам~с*абклизация ф. ухтуационной перестройки структуры 

Весьма раопро граненной прадвмваиЕТЯи ситуация, кег­

да процесс в атомной подсистеме в флуи i у вциавнвва впрас'.рей­

ха структуры ухе не является взаимно нетаиаотышя. Ж ора­

л 



дельном случае изучаемый процесс становится составной частью 
самой перестройки структуры. К таким процессам, очевидно, 
относятся фазовые переходы. 

Взаимозависимость атомного активациоиного процесса и 
флуктуационноГ. перестройки структуры легко учесть. Необхо­
димо полагать, что средняя свободная энергия активацииX я 
энергия активации перестройки структуры § функционально 
связаны, т.е. 

Я = I1 {1: ) . (9) 
Рассмотрим качественно слздствия такого допущения примени­
тельно к переходу вещества из твердого в жидкое состояние. 
Предположим, что энергия активации перестройки структуры 
равна средней свободной энергии активации перескока атома в 
соседнюю позицию (переключения валентной связи). Другими 
словами, энергия активации для образования дырки (достаточ­
но большого свободного объема) равна средней энергии акти­
вации перескока частицы в соседнее положение. 

На рис.б показаны теоретически рассчитанные темпера­
турные зависимости вероятности перескока кинетической час­
тицы при различных разностях конечных энергия активации 
(Ев­Е^/ Е, в предложении, что Й»£ . Начиная с определенной 
разнести энергии (Е,­Е,)/Е4, температурная зависимость веро­
ятности перескока претерпевает качественные изменения по срав­
нению с ранее рассмотренным случаем, когда флуктуационная 
перестройка структуры и рассматриваемый процесс независимы, 
т.е. Я является постоянной. С увеличением (Е,­Е̂ ) / Е, вероят­
ность перескока круто возрастает во все более узком интерва­
ле температур, а затем переходит в многосвязную зависимость. 
Это означает, что структура вещества в некоторой области 
вероятностей перескока связей оказывается неустойчивой. Име­
ется определенная изотерма Т п ( | Ай (см.рис.6), вдоль которой 
вещество переходит из состояния, тгарактризующегося энергией 
активации Е, в состояние с энергией активации 1*. Эта изо­
терма изображает двухфазное состояние вещества. Чей блике 
состояние к верхней ветви ОС, тем относительно больше в 
веществе жидкости. Ветвь ОС соответствует метастаб иль ному 
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Р и с. б. Температурная зависимость вероятности пере­

скока кинетических частиц над активационным барьером, рас­
считанная согласно выражениям (3) и (7) при условии О . 
_ 1,0 эВ, ц,­ Ю 7

.(Е Ж*Е |)1Е.­ 0,05 эВ (кривел I), 
0,15 эВ 'кривая 2), 0,2 эВ (кривая 3), 0,25 эВ (кривая 4), 
0,3 эВ (кривил 5), 0,35 эВ (кривая 6), 0,4 аВ (кривая 7). 
АО­ предполагаемая изотерма фазового перехода. 

состоянию переохлажденной жк­чости, ветвь АВ­ перегретому 
нерве: а аде иному твердому телу. Ветвь ВС ооотвг ­«етвует аб­
солютно неустойчивым состояниям вещества. Чем больше раз­
ность {Е 9­ Е4) 1 Е а, Тк.м больше отношение '^Л*, ври температуре 
плавления. 

Наконец, вполне мыслим механизм размягчения в » ааав ­

ления, при котором средняя энергия активации процесса хинь 
частично влияет на энергию активации перестройки структуры 
0,. В линейном приближении 



Г, „э Q s­ энергия активации перестройки структуры а твердом 
состоянии вещества. О ¿5 41 . 

Легко убедиться, что увеличение коэффициента взаимо­
связи 5 приводит к результатам, качественно совпадающим с 
изображенными на рис.6, но с той лишь разницей, что отноше­
ние v^/w, остается постоянной независимо от 6". 

В заключение отметим, что выражения для средней энер­
гии активации (6), (7), (9), полученные в рамках модели 
флуктуационной перестройки структуры, применимы для описа­
ния состояния вещества. Как следует из активациокной теории 
и теории свободного объема, флуктуационная перестройка струк­
туры в конечном итоге интерпретируется как образование мик­
ропустоты ("дыркж). Следуя Френкелю [ 5 ], можно получить урав­
нение состояния вещества в виде: 

где М ­ концентрация атомов, V, У 0­ соответственно полный 
и занятый объемы, У ь ­ объем "дырки", р­ давление. Очевид­
но, что скачок ? п~ч Т = Т М непосредственно проявляется в 
виде скачка объема. 

Термоактивационные релаксационные электронные процессы 

Каковы особенности релаксационных электронных процес­
сов при наличии флуктуационных перестроек структуры? Т"рмо­
стимулированный релаксационный процесс возникает, если внеш­
ним воздействием (светом, ионизирующим излучением) в вещес­
тве возоуждается электронная подсистема и часть электронов 
переходит из допустимых состояний 2 в состояния I (см.рис.1). 
Следовательно, структура вещества обеспечивает наличие та­
ких состояний. Электроны в состоянии I в дальнейшем играют 

(II) 



роль кинетических частиц. Рассмотрим случай термостимули­
рованной релаксации, когда кинетика релаксации исследуется 
в режиме линейного нагрева со скоростью t=JJ=const. Кине­
тика релаксации п кинетических частиц описывается уравнени­
ем: . . 

где s ­ частотный фактор процесса. Решение уравнения (12) 
относительно интенсивности 1 релаксационного процесса равна 

•о 
где Т 0 ­ начальная температура. 3(Т) представляет собой ха­
рактерный пик. Используя модуляцию нагрева небольшими по 
сравнению с температурой осцилляциями температуры, можно непо­
средственно измерить так называемую среднюю энергию актива­
ции процесса <Е> 114]. В области температур флуктуационных 
перестроек структуры средняя энергия активации процесса 
равна [15]: 

<Е>
 d l f

° 
dd/kTl 

1 

= (Е.­Е.) — 4 ' 8 Ч ^ * Е ; • 
5 > ( , . « 1 » ехр - < Ц ? 1 

п=посг \ со н \ к Т У У 
114) 

Результаты теоретического расчета 1(Т) и <Е> (Т)при различ­
ных температурах, включая область температур флуктуационных 
перестроек структуры.показаны на рис.7. Уменьшение энергии 
активации процесса с повышением температуры дополнительно 
стимулирует релаксационный процесс, что приводит к двум 
явлениям: а) пик 1 (Т) сужается; 6)<ЕХТ) проходит через мак­
симум. При э­ом измеряемые средние энергии активации <Е> яв­
ляются формальными, так как они превышают фактические Г . 
Очевидно, понижение энергии активации является одной из причин 
так называемого компенсационного эффекта, который заключается 
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Р и с. 7« Влияние параметров си 0, 5 на вид Е~ ,<Е> 
к 7 как функция температуры стимуляции, рассчита­ ыс соглас­
ие выражениям (7), (13) и (14). 

а ­ ЕСТ) 16 - <1> 1Т1; в ­Э(Т) . 0,3 эВ. Е. ­
­ 0,1 еВ. *

 1 

я 1Ям1ш»Ы1|1ии аномально вывокях энергий активации процесса, зрэ­
шяяиаяяж энергии разрыва межатомный связей, и аномально высо­
ких п и т и и факторов, на много порядков пряяпввиирн цре­
дехьму*. 'ямутету колебаний атомов в твердом теле. 
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Р и с. О. Зависимость интенсивности тормостимулирован­
ной люминесценции 3 (а) и частотного фактора s , а также 
сродней энергии активации <Е> (б) от температуры стимуляции си­
ликонового ка^ ;ука, возбужденного рентгеновскими лучами при 60 К. 

На рис .8 даны результаты измерения кинетики термостимули­
рованной люминесценции силиконового каучука, "озбужденного при 
80 К рентгеновскими лучами. Редкий пик термостимулированной лю­
минесценции при" 150 К соответствует температуре перехода силико­
нового каучука из стрелообразного в высокоэ..астическое состоя­ . 
ние. Средняя энергия активации, определенная по накло; . 
d [nl /d(1/кТ), нмоот резкий м^кс мум, составля. .ций л,4 эВ, а 
частотны, фактор достигает величины 10*^ с~*. F зультаты 
эксперимента полностью согласуются с i висимостями 3(Т) и 
<Е>(Т), следующими из модели флуктуационной перестройки 
структуры. 
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З а к л ю ч е н и е 

Модель флуктуациэнньх перестроек структуры в случае 
атомио­атомних и атомно­электронных процессов с единой точ­
ки зрения описывает весьма разнообразные явления в конденсиро­
ванном состоянии вещества, включая плавление кристаллов и размяг­
чение стекол, изменение макроскопических параметров вещест­
ва в области фазовых переходов, описывает явления, обуслов­
ленные электронными процессами; Подход позволяет едино опи­
сать явления как вдали от температур фазового перехода, так 
и в области самого фазового перехода. При этом отчетливо 
выделяются и описываются области температур с качественно 
различным повед :ием явлений (см.рис.9): низкотемпературная 
область с замороженной структурой, области температур слук­
туационной перестройки структуры как нике, так и Еыше темпе­
ратуры плавления и сама температура плавления в случае рез­
ких фазовых переходов или единая область температур флук— 
туационных перестроек структуры в случае размытых фазовых 
переходов и, наконец, высокотемпературная область с изменен­
ной структурой. 

Приближенная модель одного вида флухтуационных пере­
строек структуры передает не только качественные особеннос­
ти процесса, но ,г

. \зт удовлетворительное количественное опи­
сание термоахтивационных процессов в области температур фа­
зовых переходов. 

Согласно модели фдуктуационных перестроек структуры 
при атомно­атомных процессах причиной появления резких фа­
зовых переходов и, в частности, плавления вещества стано­
вится самостабилизадия флуктуации, заключаясь в том, что 
перестройка структуры сводится к уменьшению барьера г ""я пе­
рескока атома в сосднее равновесное положение или для пе­

реключения валентной связи, а сама флуктуационная перестрой­
ка структуры содержит перескоки атомов в новые равновесные 
положения с пониженной энергией активации. 

Наиболее вероятными механизмами флуктуционной пере­
стройки структуры являются следующие: 
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высокотемпературная низкотемпературная 

фдуктуациоиная область 

Р и с . 9. Схематическое изображение изменения энергии 
активации и вероятности надбарьерноге процесса каж функция 
температуры при наличии фазового перехода. 

1) миграция структурных дефектов (включая вакансия я 
междоузельные атомы) и миграция примесей; 

2) перескоки атомов между Различными минимумами потен­
нельмой ' нергни в преде, ах элементарное ячейки (цнтрельно­
"ввигрьт­йюа я нецентральное расположение атгча)} 

3) перескока мея*у рпчашваавя ормен­чцкямм дефеа» в 
темах е низкой еяьв«трх*#. 
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УДК 539.213:535.343 
ИССЛЕДОВАНИЕ СВЯЗИ СВОЙСТВ КРЖТАЛЛИЧГЧСОГО И СТШООБРАЗНОГ 
ДИОКСИДА КРЕМНИЯ И НЕнТРАЛЬНЫХ ВЗАДООдаСТВУЩИХ молшл в ю 2 

АЛ.Шлюгер, Е.А.Котомин, Ю.Р.?­,

хис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Пет. а Стучки 

В в е д е н и е 
Фундаментальным свойством пространственной структуры мно­

гих силикатов является близкое к тетраэдрическому окружение 
атома кремния четырьмя атомами кислорода. Эта структура сили­
катов связывается с представлением о ер

3

­гибридизация в них 
атома кремния аналогично той же в кристаллическом кремнии. 
Представление о ней основано на предположении о сильной кова­
лентности связи 8 1 ­ 0 [I]. Анализ экспериментальных и теорети­
ческих оценок величин эффективного заряда кислорода в кристал­
лических модификациях диоксида кремния (заряд 31 вдвое больна 
заряда о ) свидетельствует 12], что практически во всех случа­
ях заряд кислорода превышает ­I е. Несмотря на некоторую неоп­
ределенность понятия "эффективный заряд атома в кристалле" [ 23, 
эти результаты свидетельствуют о значительной доле ионности 
связи в диоксиде кремния. 

Важно отметить, что в природе, за исключением_Д­кристоба­
лита, все тетраэдры ^10^ , образующие структуру силикатов, лв­
дь^тся более или менее искаженными [3]. В частности, в случае 
кристалловс где известны длины связей и углы между ними, этот 
факт хорошо установлен. Например, в <х­кварце длины связей «1­1­

равны 1,60 А и 1,62 I [33. В случае же неупорядоченного диок­
сида кремния известна лишь радиальная функция распределения, 
свидетельсгвующая о заметной дисперсии расстояний 8 1 ­ 0 
(18 0,03 I ) [43.Существует структуры, в которых кремний даже 
вхизтикоординирован атомами кислорода (стивювит) 

Обычно в теоретических расчетах структур рассматри­

ваются один или два "совершенных" тетраэдра «Ю^, заряд кото­
рых, как правило, выбирается ­4 е, что соответствует чисто ис­н­
НОМУ характеру химической связи [2]. Электронная структура та­
кого тетраэдра, зависящая от эффективных зарядив ионов, 



плохо передает характеристики кристаллического диоксида крем­
ния [23. Видимо, тетраэдр 310^ является только удое: :м моцель­

ным фрагментом для построения идеализированной структуры сили­

катов. Однако его использование в моделировании реальной 
структуры стекол и других систем с дисперсией длин связей и 
углов монет приводить к чрезмерной "идеализации'' указанных си­
стем. Это хорошо видно, например, из статистического моделирова­
ния стеклообразного диоксида кремния [4], где рассматривалась 
дисперсия длин связей 31­0 и появлялись андер эновские состо­
яния, связанные с удлиненными связями 31­0. Подобный резуль­
тат невозможно получить в одели совершенных тетраэдров. 

В настоящее время трудно сделать выбор между моделью 
стеклообразного диоксида кремния как системы жестких тетраэд­
ров с дисперсией только угла 31­0­31 и моделью нежестка: тет­
таэдров, допускающей дисперсию всех длин связей и углов. Втс ­
рая модель, очевидно, является более общей. В частности, она 
позволяет, помимо статических характеристик силикатов, рас­
сматривать и процессы в них. Мысль о разделении моделей стг. 
тистических и динамических характеристик силикатов была вы­
сказана впервые Н.Б.Беловым [51. Им было отмечено, что если 
тетраэдр в104 является несомненно основой статической едини­
цей всех силикатных построек, "их силикатным кирпичом", то он 
образуется лишь в результате взаимодействия дискретных, нейт­
ральных, стравнительно легко подвижных молекул ЯЮ 2 . 

В терминах представлений, раэв>г ос в [ б, 7], "основной 
статической единицей... силикатных построек"является структур­
ная частица, а легко подвижной частицей ­ кинетическая частица. 
В связи с различными функциями этих двух типов частиц в струк­
туре твердого тела они выделяются различными способами и по­
этому в общем случае не являются идентичными. Так, одним из 
основных принципов выделения структурных частиц является поиск 
наиболее симметричных аддитивных составляющих макроструктуры 
твердого тела. Именно из этих соображений в качестве % гкой час­
тицы в стеклообразном диоксиде кремния был выбран кремнийкис­
лородный тетраэдр состава ̂ ^ / г • Однако из­за содержания 
"дробных"атомов эта частица не может играть самостоятельной 
роли единицы, т.е. выступать в качестве кинетической част::ци 



з.:ичных процессах переноса. 
Несоответствие состава структурных " кинетических частиц 

.••ущественно затрудняет разработку простых и наглядшос моделей 
процессов в твердых телах. Поэтому особое значение имеет по­
иск возможностей сведения обоих типов частиц v единой по со­
ставу и обшей по структуре частице, играющей одновременно как 
роль структурной, так и кинетической частицы. В случае диок­
сида кремния упомянутая выше дисперсия длин связей Si­О может 
служить отправной точкой для отказа от представления о тетра­
одрических структурных частицах в пользу, хотя и менее сим­
метричных, но лучше выполняющих роль кинетических частиц, еди­
ниц состава S i 0 2 ­

Из­за отсутствия надежных однозначных экспериментальных 
методов определения микроструктуры твердого диоксида кремния 
особый интерес представляют теоретические исследования особен­
ностей взаимодействия атомов на молекулярном уровне. 

Цель настоящей работы заключалась в теоретическом иссле­
довании некоторых характеристик электронной и пространствен­
ной структуры кристаллического и стеклообразного диоксида 
кремния на основе модели взаимодеГ:ству!зщих молекул состава 
Si0 2 . Впервые нами выполнены расчеты электронной и простран­
ственной структуры нескольких взаимодействующих молекул SiOg, 
сопоставляются характеристики таких фрагментов и различных 
кристаллических модификаций диоксида кремния. Обсуждается воз­
можная роль молекулярного фрагмента Si0 2 в понимании строения 
дефектов в кристаллическом и стеклообразном диоксиде кремния. 
В заключение предлагается конкретная модель фрагментов струк­
туры стеклообразного диоксида кремния, ответственных за низ­
котемпературные аномалии теплоемкости. 

Расчеты проведены неэмпирическим методом *ь initio по 
програпе G&.USS1&H­70 и модифицированным методом IB DO, пара­
метры которого обсуждались в нашей работе [6]. Расчет возбуж­
денных состояний выполнен методом электронно­дырочного потен­
циала С 9]. 



Результаты расчета молекул 
Молекула ЗЮд. Как следует из экспериментальных данных 

(10], свободная молекула 8Ю 2 линейна (симметрия 0«,ь) и име­
ет равновесное расстояние 2,93 ат.ед. Несмотря на Соль­
ной интерес теоретиков к силикатам, известны только два не эм­
пирических расчета электронной структуры этой молекулы [10, II]. 
Нами выполнены расчеты ее электронной структуры неэмпиричес­
ким методом МОЛКЛО с использованием двух различных базисных 
наборов ОСТ­бС и 6­21С [12] на кремнии и полуэмпирическим ме­
тодом вшо с параметрами [ в)„ 

Результаты наших расчетов, а таххе работы [10] приведены 
в табл.1. Видно, что стандартный базисный набор ОСТ­бс, не 
включающий поляризационных функций, слишком узок для кремния. 

Т а б л и ц а 
Характеристики электронной структуры молекулы е ю 2 , 

рассчитанные методами ab initio и Ш Ю (энергии­ в ат.ед.) 

Характе­
ристики 

«Ь initio JUDO 
1.0] GA.USSIAH­70 1.0] 

базис 6­21S 0CT*­6G 
­438,5656 ­438,4712 ­436,8441 

2,92 • 2,81 2.95 

­436,8441 

2,92 • 2,95 

0,74 0,84 0,47 0,94 

1,3410 1.3324 1,1900 1,2749 
1,3145 1,3116 1,1661 1,2636 
0,6605 0,6475 0,4961 0,6909 
0,5798 0,5554 0,4020 0,6174 
0,5597 0,5438 0,35i~. 0,5768 
0,5178 0.4918 0,2879 0,546C 

Полная 
энергия 
Равновес­
ное расст. 
(ат.ед.) 

Заряд атома 
кислорода 
(в ед. е) 
Одноэлектрон­
ные энергии 

4 5, 
3 6. 
5 б» 

*0СТ ­ орбитали слейтеровсхого типа 



Это проявляется, в первую очередь, в сильно завышенных, одно­
электронных энергиях и неправильном распределении электронной 
плотности в молекуле. Существенное понижение полной энергии 
в расчете с расширенными базисами было получено нами без вклю­
чения сС­функций. Небольшое отличие полученной полной энергии 
от полученной в работах С Ю ­ II J показывает, что включение cL­
функций, возможно, не является принципиально необходимым в 
расчете основного электронного состояния. 

Энергии нижних разрешенных переходов в молекуле si02(D«,h) 
составляют, соответственно, для 1 Z д—^Г^­перехода 9,3 эВ, а 
для Тд—^Еи­перехода 12,3 эВ. Отметим также, что одноэлект­
ронные энергии, полученные нами и авторами работы [10], пол­
ностью попадают в энергетические зоны кристаллов sio2,образуя 
ту же последовательность состояний, что и последовательность 
зон в этих кристаллах. Соответствующая распределению электрон­
ной плотности гибридизация кремния близка к в 2

р
2 . 

Димер (SiOo)o. Расчеты димера (ЯЮ 2) 2(как и все последу­
ющие) проведены методом Ш Ю . Рассматривалась Т­образная кон­
формация молекул, наиболее стабильная в случае со, [10] 
(рис.1). Параметры конформации, полученные в результате мини­
мизации полной энергии системы, приведены в подрисуночной под­
подписи. Энергия связи димера равна 2,7 эВ. Изгиб молекулы 
sio 2 вызван сильным взаимодействием si­o двух молекул. Видно, 
что обусловленное взаимодействием перераспределение электрон­
ной плотности происходит внутри самих молекул, а электронная 
плотность в пространстве Si­o нейду молекулами невелика (по­

Р ж с. I. Равновесная Т­конформация комплекса feiOg^ . 
Оптимизированные параметры (в ат.ед.): Ц * 2,95; Т 2 = 

» 2,98; я ­ 3;27; Л ­» I7&V 



рядка 0,1 е). Это указывает на то, что сильная связь между ни­
ни обусловлена в основном мультиполькыми взаимодействиями. 

Тример (зю^Ц. Результаты исследования трех молекул 
ЯЮ 2 приведены на рис.2. Вследствие взаимодействия молекул 
происходит удлинение связи 31­0 внутри молекул до такой вели­
чины, что они оказываются близкими к межатомным расстояниям 
в кристаллах диоксида кремния (в^­кристобалите, например, 
В «3,04 ат.ед.). При этом длина межмолекулярной связи 61­0 
практически не изменяется по сравнению о длю Я в димере. На­
личие двух минимумов на кривой зависимости полной энергии сис­
темы от угла ос (ыежмолеку­ •рный угол О­31­0) свидетельствует 
о возможности образования двух устойчивых конформаций ­ плос­
кой и "тетраэдрической", разделенных потенциальным барьером 
высотой « 2 эВ (рис.3). В наших расчетах состояние с плоской 
конформацней оказывается на г0,5 аВ выгоднее "тетраэдричес­
кого", однако угол л далек от тетраэдрического (109,5°). Угол г 
81­0­3* между молекулами, равный 148°, хорошо согласуется с 
его наиболее вероятным значением в кварцевом стекле, подучен­
ным в экспериментальных к теоретических работах [13, 14]. Та­
ким образом, взаимодействие трех молекул 8Ю 2 , при котором 
один из атомов кремния оказывается четырехкоордин/^ованным, 
не приводит к образованию правильного тетраэдра 810^. При 
этом, однако, большая часть электронной плотности (примерно 
0,4 е) оказывается локализованной на связи£1­0 между молекула­
ми. Энергия связи на одну молекулу составляет * 1,8 эВ, что 
существенно больше, чем для димера («1,0 аВ). • 



Р и с . 3. Сечения потенциальной поверхности комплекса 
>2 в зависимое 
*­«., б­у* 

(siOg)^ в зависимости от изменения углов 

Тетрамер ($10..)^. Для четырех молекул исследованы по­
тенциальные поверхности образования двух разных кольцевых 
структур ­ открытой и замкнутой (рис.4 ). В обоих случая на­
блюдается сильный изгиб молекул sio2, обусловленный в первом 
случе отталкиванием атомов кислорода, а во втором ­ кремния. 
Таким образом, именно сильное отталкивание одноименных ионов 
является основной причиной изгиба молекул при образовании 
больших комплексов (см.рис.4). Сильная корреляция в расположе­
нии одноименных ионов в кварцевс; стекле отмечалась в [15]. 
Энергия евдои на одну молекулу в обоих случаях оказывается вы­
ше, чем в случае тримера и равна «1,9 эВ, т.е. образование 
кольцевых структур энергетически выгодно. При этом конфирма­
ция системы оказывается существенно ближе к тетраэдрической, 
чек в случае тримера, что сопровождается также увеличением 
электронной плотности на связях Si­О между молекулами. 

Вышеприведенк э результаты свидетельствуют о возможности 
образования, тетраедрического окружения кремния (т.е.тетраэдра 
(sio^g) вследствие взаимодействия нейтральных молекул Si0 2 . 



В то не время структура стилговкта может быть представлена состо­
ящей из линейных молекул состава £16 г подобно К.о2 и сог.В слу­
чае свободных комплексов тетраэдричаская структура существен­
но искажена, а молекулы состава 8 Ю 2 в сильной степени сохра­
няют свою индивидуальность. Образование же структуры, близкой 
к тетраэдрическок, происходит, видимо, в результате взаимо­
действия с другими молекулами. Об этом свидетельствуют резуль­
таты наших расчетов аналогичных комплексов с учетом вааумодвЙ­
станя образующих их атомы с другими атомами рзеетяк типа 



Р­кристобалита. Энергия симметричной тетраэдрической конфи­
гурации,' например, в тримере (ЯДО^,,оказывается с учетом 
этого взаимодействия существенно меньше, чем для несимметрич­
ной оптимальной хонформации свободного комплекса (см.рис.2). 

Расчеты периодических структур 
Как видно из предыдущего раздела, ухе фрагмент из не­

скольких молекул Й102 позволяет полухачествекно воспроизвести 
основные характеристики электронной и пространственной струк­
туры кристаллического и стеклообразного диоксида кремния. Не­
смотря на близость межмолекулярных и внутримолекулярных рас­
стояний «1­0, индивидуальность молекул вю^ сохраняется срос­
том величины фрагмента, т.е. в первом приближении они могут 
быть использованы в качестве составляющих (частиц) структуры. 

Можно было бы ожидать, что в случае переоценки "зми 
внутримолекулярных взаимодействий в расчета периодической 
системы (кристалла) получится электронная структура, анало­
гичная структуре молекулярных кристаллов, т.е. сохранятся 
индивидуальные свойства молекул. Поэтому представляет инте­
рес выяснить роль периодичности структуры кристаллов в фор­
мировании спектра его одноэлектронных состояний. 

Расчеты трех различных кристаллических модификаций диок­
сида кремния были выполнены модифицированным методом вгоо в 
рамках модели расширенной элементарной ячейки Г2], учитываю­
щей периодические граничные условия. Элементарные ячейки £­
кристаболита, л­кварца я низкотемпературного крястаболита об­
разованы, соответственно, ив двух, трех х четырех молекул со­
става аю 2. Для в­хриетооалита, кроме элементарной, нами так­
же рассматривалась вчетверо расширенная ячейка [2]. 

Описай. 1ые вьше спектры одиоелектронных анергий фрагментов 
(вю2)п,а « 2,3,4, есть смысл сопоставлять с шящегияпвщ 
спектрами хрясталлов, имеющих XX А элементарную ячейку, в 
Г(к ­ О)­точке зоны Бржллюэна. Результаты приведены в табл.2. 

Видно, что одноэлвктронные энергия, образующие границы 
спектров замятых и свободных состояний кристалла и молекуляр­
ных комплексов, оказываются близкими. Однако распределения 
электронной плотности существенно различаются. Так, эффективные 
авраля ионов в кристалле значительно больше, чем в молекулах. 



Т а б л и ц а 2 
Энергии границ одноэлектрончогэ спектра различных 

кристаллических модификаций £ Ю 2 И молекулярных комплексов 
(г±0 2 ) д , п » 2,3.4 с аналогичной элементарной ячейкой 

(энергии в ат.ед.) 

Система К и 
Система 

( 510 2 ) 2 

/$­кристобалит 
­0,78 ­0,­18 ­0,18 2,1 ( 510 2 ) 2 

/$­кристобалит ­0,84 ­0,49 3,0 

­0,77 ­0,43 ­0,17 2,3 
л­КЕарц ­0,77 ­0,47 ­0,09 3,0 

­0,81 ­0,48 ­О; 12 й,г 
Низкотгмпера­ ­0,(36 ­0,48 ­0,09 3,0 
туркый туркый 
кристзбалит ••• • • кристзбалит 

Энергия нижнего занятого состояния, соотвотствущего 
верхней валентной зоне. 

Энзргия верхнего занятого состояния, соответствующего 
верхней валентной зоне. 

ш Зноргкя первого свободного состояния. 

Это связано с тем, что при образовании кристалла из­за поляр­
ности связи 31­0 на узлах кристаллической решетки возникает 
электростатическое поле, создаете потенциальную яму для элек­
тронов на атоме кислорода и горб на атоме кремния. Б своз оче­
редь, электростатическое поле приводит к увеличению эффектив­
ных зарядов атомов кремния и кислорода. Увеличение электрон­
ной плотности на атоме кислорода приводит к росту меяэлектрон­
ного отталкивания, что стабилизует величины эффективных заря­
дов и приблизительно компе­нсирует влияние поля на одноэлект­
ронный энергетический спектр. 

Взаимная компенсация эффектов электростатического поля и 
связанного с ним межэлектронного отталкивания и приводит Ки,­

меченной выше близости оцноэлектронных спектров ислекулл?!: 



комплексов и кристаллов. В то же время величины поля при по­
лученных эффективных зарядах составляют AS­30 эВ на атоме кис­
лорода и 20 эВ на атоме кремния. Заметим, что в неупорядочен­
ной сетке стекла (например в модели [16]) средние значения 
электростатических потенциалов оказываются щ лмерко теми же. 
Аналогичное заключение о неизменности эффективных зарядов в 
кристаллическом и стеклообразном диоксиде кремния было сдела­
но также в [4]. 

Анализ природы одноэлехтронных состс ;ний кристалла (крис­
таллических орбитадей) показывает, что как и в других расчетах 2 
дно валентной зоны имеет смешанную природу (линейная комбинация 
атомных Зе­орбиталей Si и 2р­орбиталей 0) выше следует под­
зона б­кристаллических орбитадей атомов кислорода, а вершина 
зоны определяется их <Я ­кристаллическими орбиталями. В то же 
время для молекулярных комплексов (Si0 2) n вэаимодейст^ш ато­
мов достаточно для расщепления одноэле ктронных состояний на 
величину, приблизительно равную ширине валентной зоны кристал­
ла (си.табл.2). Однако энергии «тих молекулярных состояний ­
в отличие от энергий в кристалле ­ образуют "сандвич" из со­
стояний различных .молекул. 

В кристалле в силу его трансляционной симметрии состо­
яния неэквивалентных атомов обобщены в кристаллические ор­
биталя, которые ас содержат отдельных молекулярных состояний. 
Это означает отсутствие таких кристаллических орбителей, в 
которые с дошшируювям весом вкадаяи бм атонии орбиталн двух 
атомов кислорода одно* я Tel ma молекулы а ю г . 

итак, рассмотрение иавякулярим фрагменты правильно 
описывают только эффекты, еалшшучт с fl|ļT"?f порядком в 
кристалле и стекле (например, миримы валантянх вон). Можно 
ожидать, что при нарушении его триодичиости, например, при 
образовании дефекта, могут rajwewrn Ht алеаттхипма оостояния 
молекулярной природа, обуелоажняыв в гамом кремния и двумя 
соседними атомами кислорода. В олуш» и» неупорядоченных 
(стеклообразных) систем в модели нежестких тетраэдров из­за 
отсутствия период! злости следует ожидать появления структуры 
вон, аналогичной описанной выше ждя молекулярных комплексов. 



Как следует из табл.2, экспериментально это не должно прояв­
ляться в существенном изменении ширин зон. 

Обсуждение результатов 
Приведенные выше результаты исследования конформацик мо­

лекулярных фрагментов (ЗЮ^д убедительно свидетельствуют в 
пользу высказанной в [ 5 ] идеи о возможности образования стати­
ческих тетраэдрическкх структур силикатов вследствие сильно­
го взаимодействия нейтральных молекул состава 310 г. С этой 
точки зрения становится понятной, с одной стороны, возмож­
ность появления неэквивалентных связей 81­0 в различных крис­
таллических модификациях диоксида кремния, а с другой сторо­
ны структуры типа рутила (стиоовит). 

Сосуществование структур, состоящих (условно) из линей­
ных (СТИШОБИТ) и изогнутых молекул 8Ю 2 , в нашем подходе сле­
дует из начичия двух минимумов зависимости полной энергии 
комплекеов((810?)п, а = 3,4 от угла 0­31­0. Интересно отме­
тить, что "экстремальным" аналогом диоксида кремния является 
диоксид углерода. Для последнего характерна более ковалект­
ная связь С­0[10, II] и наличке единственной кристаллической 
модификации, имеющей структуру рутила. 

Менее очевидной может показаться аналогия с 1^0, образу­
ющая молекулярный кристалл льда, по количеству модификаций 
(девять), тетраэдркческому характеру координации и другим 
структурным характеристикам во многом напоминающей диоксид 
кремния. В то же время для жидкой стеклообразной формы а^О 
давно устоявшимися являются представления о наличии в них ко­
лец связей и возможностт их переключения. В последнее время 
эти соображения используются и при исследовании стеклообраз­
ного диоксида кремния. 

В работах [17, 18] высказана идея о возможности интер­
претации рамановских спектров окскдных стекол (включая стек­
лообразный кремнезем) с помощью представления о существова­
нии в этих системах «1£ плоских, кольцевых структур связей 
31­0. Результаты наших расчетов шле7£улярнкх комплексов 
( 8Ю 2) аиз болеэ общих соображений подтверждают энергетичес­
кую выгодность образования колец и конкретизируют ах структуру. 



Другим выводом, следующим из предлагаемой модели,, явля­
ется возможное направление релаксации "томов вблизи свобод­
ной поверхности стеклообразного и кристаллического диоксида 
кремния и пустот в объеме первого [17]. Такая релаксация дол­
жна иметь не характер симметричного искажения тетраэдра, 
как обычно предполагается во многих работах по дефектообразо­
ванию, а характер выпрямления связей O­si­0 как наиболее вы» 
годной конформации в свободном пространстве. Это соображение 
косвенно подтверждается результат.­ми моделирования методом 
молекулярной динамики структуры поверхности стеклообразного 
диоксида кремния [ 19], где полученные максимумы функции рас­
пределения угла Si ­0­Si вблизи поверхности соответствуют тем 
же, что и для стишовита (IIIе

). Поэтому представляют значи­
тельный интерес экспериментальные исследования структуры по­
верхности кристаллического и стеклообразного диоксид'* кремния. 

С приведенной точки зрения на реальной поверхности диок­
сида кремния можно ожидать появления близких к линейным струк­
тур типа двухкоордиккрованного атома кремния, которые, тем не 
менее, сильно взаимодействуют с поверхностью. При нагреве ди­
оксида кремния в вакуум испаряются в основном молекулы соста­
ва ею и 0 2, а молекул SiOg примерно на два порядка меньше 
[20, 21]. Это, по­видимому, связано с высокой эффективностью 
реакция диссоциации s io 2 ­ ~ s io + | о 2 . 

По результатам наших расчетов свободная молекула в ю 2 

ямеJT полову поглощения оря ж 5 аВ, запрещенного в свободной 
линейной конформации. Возмущение молекулы кристаллом может 
приводить к снятию запрета. Совладение энергия поглощения с 
аналогичной энергией предложенного недавно Ж.Скуей нового [22] 
центра ­ так называемого двухкоирдинированного атома кремния 
может явитг̂ я аргументом в пользу правильности этой модели. 
Однако ее окончательное подтверждение требует дополнительных 
теоретических исследований. Согласно современным представле­
ниям о структура стеклообразного диоксида времнвя она должна 
сочетать в себе относительную жесткость ближнего порядка [ 13 
я возможность существования двухь&мных потенциалов для движе­
ния атомов, иах одной из моделей аномального поведения тепло­
емкости стекол при низких температурах [ 23]. 



Представление о двухгямчых потенг^Ислах было первона­
чально развито для интерпретации аноыглу.й низкотемпературного 
го поведения полупроводникових стекол, сбладаю^х относи­
тельно мягкой связью. Для жесткой же структуры диоксида крем­
ния плодотворной мо­ует быть аналогия с упоминавшейся выше 
моделью паш'­л­чзл::я связей в н^0{2'.], использовазшзйся для 
оСьяснения ее термодинамических характеристик. 

Б основа этой модели лежит идол о неразличимости атомов 
водорода при сохранении четарехкоорд­шчроганности атомов кис­
лорода. Процесс пере&шеченпл связей происходит в кольцевых 
структурах, приводя к образованию, напригюр, из пары колец 
(К 20) 6 структур Сн^О^ и (н 2о) 8 [г§1.. 

Согласно концепции нежестких тетраздров 'образованных, 
например, в результате взаимодействия молекул ЗЮ 2 ) в стек­
лообразном диокегде кремния додана быть дисперсия по длинам 
связей 51­0. Это означает, что в мгновенной конформации, по 
крайней мере, две пары связей могут быть различными. Вслед­
ствие неразличимости атомов кислорода состояния, при которых 
эти связи меняются местами (переключение связей), энергети­
чески эквивалэнтны (ряс.5). Такой коллективный процесс легче 
всего представить в кольцевой структуре типа, предложенной в 
[17] (рис.6). Это фактически требует гуинэл кровавил атома 
кремния на небольшое расстояние Д (см.рис.6). В подвижной 
структуре стекла всегда есть фрагменты с почти эквивалентными 
ми связями (малыми Д ), что и позволяет этому процессу проте­
кать при низких («1­5 К) температурах. 

В случае кристаллического л­кварца, в котором такке име­
ются два ноэкЕ.ивалентныз связи Я1­0, подобное коллективное 
переключение, может представлять собой '?>азота.'й переход, напри­
мер, «.­кварца к высокотемпературно^ кварцу [3]. Ьоззращаясь 
к аналогии с водой, можно сказать, что предлагаемая модель 
сходна с модель» "мерцающих кластеров", хорошо описывали 
структуру и свойства воды [4]. Отметим, «го коллзктивное пе­
реключение связи типа, изображенной на рис.6, феноменологи­
чески можно рассматривать к как кинетические частицл [6, 7] 
(подобно фононам в кристалле). 



Р х с. 5с Переключение связей 81­0 как возможная При­
чина появления двухъямных потенциалов в стеклообразном 810, 
(схематически). 

Р и о. 6. Возможная реализация переключииия связей 
(ш.рпйбТ » кольцевой структуре. 



С точки зрения изложенного интересно отметить, что в ко 
делировании электронной структуры стеклообразного диоксида 
кремния Ш андерсоноЕские локализованные состояния оказались об­
условленными парой удлиненных связей Si­a Аналогичным результа­
том налей модели может являться локализация электронов в стеклах 
на кольцевых структурах (sio 2) 0 . Как видно из табл.2 соот­
ветствующие им состояния лежат вблизи границ энергетического 
спектра кристаллического диоксида кремния 

В ы в о д ы 
1. Взаимодействие отдельных молекул SíO¿ приводит к по­

явление структур, подобных наблюдаемым в конденсированных 
формах диоксида кремния. 

2. Анализ природ*­' взаимодействия молекул £10 2 и конфор­
мации полученных комплексов позволяет качественно объяснить 
происхождение неэквивалентности связей 8i ­0 , присущей всем 
силикатам. 

3. Предложенный подход к описанию свойств кристалличес­
ких и стеклообразных силикатов, основанный на представлении 
о нежестких тетраэдрах, возникающих при взаимодействии нейт­
ральных молекул З Ю 2 , позволяет провести аналогию в строе­
нии и свойствах ряда кислородсодержащих систем (напр., н"20 ­

SÍOJ) и предложить модели кинетических частиц, фазовых пере­
ходов в кристаллическом диоксиде кремния к модель низкотемпе­
ратурной аномалии теплоемкости в его стеклообразной форма. 
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>ЮОЩОВАНИВ шдаъжго П О Н Я Л А в окслдш с т а с ш 

изгодАш xxAPs и XAJESSI пр-ишагч дшзсш НАГ АЛЦА 
И НИЗКОСИММЕТП^ЧНЫй КоШЛЖСЫ ВАНАДИЯ 

С.Я.Пу дне, А.Балдэарогти*, {.Мотта* 
НИИ физики*твердого тела ЛГУ им, Петра Стучки 

* Институт физики Римского университета II 

В в е д е н и е 
Метод даль эй тонкой структуры в рентгеновских спектрах 

поглощения (BXAPS * 3xte .d*d X­ray Absorption Пае Structure) 
относят к новому структурному 1етоду исследования твердых тел 
Ц ] . 3 отличие от мг 'одов рассеяния рентгеновских лучей, элек­
тронов и нейтре ­ов метод ВХАР5 может с равным успехом приме­
няться как к кристаллическим, так и некристаллкоесхим T W R H K M 
телам. В последние год» исследования в области ВХАТЗ а также 
ближней структуры в рентгеновских спектрах поглощения 
(ХАККЗ ­ X­ray Absorption Bear Г 'ge Structure), проводимые 
С использоа? 'ием синхронного излучения от накопителей элект­
ронов на высокие энергии {порядка и выше I ГэВ), стали су­
щественно дополнять наши Представления о ближнем порядке ь 
отекл л [I, 2]. 

модели ближнего порядка в стеклах основаны главным обра­
зен на данных метода диффузг го рассеяния рентгеновских лучей, 
электронов я нейтронов ( 3 ] . OCOL.HHO большой прогресс достиг­
нут в изучении блккне •> порядка в однокомпонентных стеклах 
Г

3 ] . Однако этот метод имеет ряд ограничений, связанных с таи, 
что функция ради«ль"ого распределения (TP) атомов содержит 
всевозможные парные расстояния между атомами 

r i R J e f F . t R ) , (I) 
где суммирование ж ;ется по всем типам атомов, a F;(R) явля­
ется парциальной ФРР, в начале коорд наг которой расположен 
L ­к тип атома. В г покомпонентных стеклах "рак. .утать" та­
кую ФРР почтя наг^эмохно [31. Применение метода XXAPS, сэлек­
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тивно возбуждающего 1­й тип атомов рентгеновским излучением, 
позволяет получить парциальную £?Р. Так исследование натрий­
и кальцийсиликат­шх стекол позволило заключить ; иеадек.в

ат­

ности модели Захаре' 1ена для ионов модификаторов [2]. Пока­
зано, иго ионы модификаторов имеют высоко упорядоченное ближ­
нее окружение с малый разбросом расстояний металл­кислород 
и образуют собственную неупорядочен;!ую сетку. Высокая разре­
шающая способность метода ЕХАУЗ позволяет намного дзтал. гае 
изучить распределения расстояний в первых координационных 
сферах (определить различные типы расстояний в низкосимыет­
ричных комплексах, статический и динамический разброс рассто­
яний). Таким обр' юн, можно попытаться ­восстановить некоторую 
трехмерную картину 4РР. Однако метод Е^Рв мало чувствителен 
к ̂ альним координационным сферам [I, 2]. 

собый интерес вызывает использование флуоресцентного 
метода ЕХАгЭ для исследования структуры приу.есиых детектор 
[4]. Чувствительность флюоресцентного метода достигает 10""*/», 
что достаточно для исследован:;* примесных дефекта! в стеклах 
и кристаллах, т.е. при концентрациях дефектов ниже 10" см~^ 
[ 5 ] . Даже столь минкмальныг сведения, как расс^ян'пн в пер­
вой координационной сфере примеси, являсгл

я в~:чыыи априорны­
ми •'анными для расчета различных свойств и выбора моделей 
примесных центров в стеклах. 

С этой целью нами исследованы пр:*"месн1й дефекты марган­
ца (при концентрациях 1 0 ^ см­

"­") в герг'.анийфосфаткы.. стеклах. 
Низкосимметричные центры комплексов ванадия исследованы в гех­
макийфосфатных стеклах. На наш взгляд, недостающие сведения 
для интерпретации данных по ЕХАУЗ (число различных типов 
центров, симметрия центров) можно получить по данным струк­
турно­чувствительных

 /,
пект~эскопкчвских методов [6]. С этой 

целью были проведены также измерения спектров ЭПР. 

методика эксперимента и обработка 
экспериментальных с петров 

Под тонкой структурой I спектре ре.чтге! вского пог.>ч .­­
ньн подразумевают осцилляции коэффициента поглощение за 
ным краем, сострзлягщие обычно около 10% амшвгг'ды скмчка. 
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Область спектра поглощения (ЕХАУЗ), простирающаяся далее 
00 эВ от края поглощения, соответствует области однократного 
рассеяния фотоэлектрона. Область спектр* (ХАЯДО), простира­

ющаяся на 50 эВ от края поглощения, соответствует области 
многократного рассеяния фотоэлектрона соседними омами. 

Синхронное излучение от накопителя на эл ктронах АВСНЕ 
выводилось в канал, заполненный гелиевой атмосферой при ваку­
уме 10~ 4 ?орр, через бериллиевое окно. Эксперименты проводи­
лись при энергии электронов 1,5 ГэВ и токах 40­5 мА. Моно­
хроматизация пучка излучения осуществляясь двухкристалльным 
монохлоратором 81 с рабочей плоскостью (220) или (III) и 
разрешающей способностью 0,5 и 0,2 эВ, соответственно. Норми­
ровка на интенсивность рентгеновского пучка после мснохрома­
тора осуществлялась с помощью пролетной ионизационной камеры, 
а интенсивность прошедшего через образец излучения регистри­

ровалась ионизационной камерой полного поглощения. Сиг..алы на 
ионизационных камерах измерялись с помощью вольтметров. Об­
разцы ванадийфосфатных стекол приготавливались в виде спрес­
сованного порошка толщиной несколько микрон, нанесенного на 
липкую ленту типа "Скоч". Флюоресцентные измерения проводи­
лись с помощью сцинтиллятора Хазь помещенного в камеру под 
определенным утлом. Образцы германийфосфатных стекол с при­
месью марганца изготавливались в виде прессованных таблеток 
толщиной несколько миллиметров. Эксперименты проводились при 
комнптной температуре. Более детально методика эксперимента 
описана в работе [ 7 ] . 

Зависимость осциллирующей части коэффициента поглощения 
?с|к) от волнового ректора фотоэлектрона, выбитого рентгенов­
ским квантом, в приближении одно! атного рассеяния задавалась 
формулой [I]: 

Л(к)= У"--^ г.(к)5Ы2кК;^у;{к))ехр{­6^к
г

­Р,/Х), (2) 
где Ы, ­ координационное число 1­й сферы, Р.­ ­ ее радиус, 
б"| ­ среднеквадратичные величины смещений атомов (фактор До­
бая ­ Валлера), ̂ ( Н и ^(к) - соответственно, сдвиг фаз 
и фактор обратного рассеяния соседними атомами фотоэлектрона, 
Л ­ коэффициент неэластичного рассеяния. 



Для анализа экспериментальных кривых использоватось как 
Фурье­преобразование экспериментальных спектров (при этом 
сдвиг фаз ог^зеделялсяиз сравнения с модельными кристаллами), 
так и моделирование формы спектра x(k)k2 и £РР, на сснове 
теоретических значений ip¡( к ) и f¡(k) [7]. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 
Примесные дефекты марганца. Экспериментальные спектры 

EZA.PS и XAHES измерялись по К­краю поглощен; . марганца в 
двух различных стеклах: f­95Ga02 « 5 Р 2 0 5 и 2 ­ 7 5 С з 0 2 • 25Р2°5 
с примесью 0,1 мол.Я мп0 2 Экспериментальные спектры XAKSS 
для двух образцов практически не отличались и представлены 
на рис.1. Форма спектра достаточно характерна для ионов йа 2 + 

в неупорядоченных кислородны;': соединениях [8], а положение 
пиков А, В, С,0 хорошо согласуется с положением пико.з ü i 2 * л 
ЫпО , где Ua 2 + находится в октаэдрическом окружении, йзазст­
но [8], что амплитуда пика А, соответствующего запрещенному 
переходу в-*Л, в нецентрально­симметричной позиции марганца, 
например в тетраэдре, должна быть существенно большей ампли­
туды. На основании данных XAHES можно заключить, что ионы 
марганца находятся в двухвалентном состоянии в бл; ком к цен­

трально­симметричному положению в кислородном октаэдрическом 
окружении. 

Типичная парциальная. ФРР ионов марганца, полученная 
Фурье­преобразованием ¿c|k) в интерв­ле 2­10 А~* представле­
на рис.2. Хорошо виден первый пик (1,5 1) , соответствующий 
расстоянию Мп­О. Моделирование формы спектра методам EXAPS 
показало, что пик соответствует расстоянию 2,03*0,03 А. Ис­

пользуя данные для кристаллического мпО получено, что пик со­
ответствует расстоянию 2,05*0,03 А. Эти расстояния на 0,15­
0,17 i короче типичных расстояний для октаэдрических комплек­
сов марганца в кристаллических соединениях. 

В спектрах ЗПР исследованных стекол нами наблюдался ти­
пичный спектр ионов ма 2

* с иирокой линией в райоч «­фактора 
2,0, "плечом" в райсне }~3 и слабо разрешенной сверхто.­:.­' 
структурой при 9*"2,0 и 4,3. Несомненно, что основная часть 
ионов марганца дает широкую линию при д~2,0 и 3. Следе ­



•Ь500 65<Ю ь560 Ь5в0 Е,9В 

Р и с . I. Спектр хлндо К­края поглощения марганца в гер­
манийфосфатном стекле. 

0,0 ­1,20 г/ю 3,60 ь,о!?(А 

Р и с. 2. Парциальная ФРР ионов марганца в стеклах с со­
держанием Р,Ос. 



тельно, неоднократно обсуядаьшаяся ранее широкая линия обve­
ловлена ионами На , находящимися а центрйлыго­снм^зетрнчных • 
октаэдрических позициях. Другие типы центров ионог марганца, 
которые даэт острые лхнпк пр.*. «j­v­2,0 и 4,3 и которые мы 
терпретирозали M R ро:.:бичзс:спе центры со слабы?.: и с»:хь-:ым 
криоталли­'ас'­им полем, составляет незначительную члеть ОТ обще­
го числа ионов марганца. В дальнейшем пред­'­тавлйзт интерес 
применить методы ЕХАРЗ и XAHES при исследовании стекол, в ко­
торых ромоичеекке центры с «,~2>0 вам 4,3 пре­б лад­чет над 
другкми центрами. 

Полученные данные о б­иг.нем окружении Еркмвеюги дель­
та ионов марганца хорошо согласуется с данными о бяхщаи 
окружении ионов марганца в ркскд,!ых стеклах при Сог.ъ::пу кон­
центрациях fco [ 9 ] . По­ьидимому, ижетсн и­зкоторая характер­
ная; тенденция к уменьшению расстоянип «fc­0 в оксидных стзк­
лах пэ сравнению с расстоянием в кристаллах. Интересно отме­
тить, что при уменьшении расстояния ио­0долгие угмгьсзТься 
константа сверхтонкой структуры (А) в спектрах ?ПР ыаргагд^ 
[10]. По­видимому, ранее .­:аб.тадавпоеся нами в работе [б] 
уменьшение хонстакт.. А при переходе от кристалла к стеклу 
можно связать с уменьшением расстояния Мао . 

Применение метода EZkTS позволяет сделать ряд выгодов 
о вхождении кислородных октаэдров марганца в сетку стекла. С 
одной стороны, наличие пика при 3,0 А в SPP (ем.рис.2) указы­

вает; на хорошо оххределенные расстоя:­".'я во второй координа­
ционной сфере марганца. В то же время в кногоксыпонсп*:яых гер­
кснатных стеклах в работе [II] не наблюдался пик,, соответ­
ствующий расстояниям Ge­?, Ce­Ge, т.е. из­за композиционной 
неупорядоченности второй пик полностью размывается. С другой 
стороны, широкая линия в спектре ЗПР марганца указывает на 
кластеризацию ионов марганца. Поэтому мы предполагаем, что 
пик при 3,0 Á ыожет соответствовать расстоянию Ua­JSn. Наи­

лучшее согласие при моделировании формы спектра методом 
UXIIS достигнуто при в = 2 и б= 0,05 к. 



Ванадийфостфатные стекла 

Возможности методов EXAPS и XAMBS для исследования 
ниэкоекмметричных центров, имеющих в первой координационной 
сфере несколько различных расстояний, монно продемонстриро­
вать на ионах ванадия в германийфосфатных стеклах. Нами ис­
следован K­край поглощения ванадия в следующих стеклах: 
lOVgO^aOGeOj­TOPgOy 20V205­ ZOCs '2-so??o5i 
30V2Q^-2OGf>0z'5Oe205i 4CV 2Cy 2С0о02'40>205; 
5 OV205 • 20Ge02­ УОР^j б О У ^ • 200e 0 2 ­20P205: 

'
0 V

2 ° 5 ' 2 0 G e S "
1 0 I >

2 0 5 ' сравнения исследовалась кристалли­
ческая VgO^ . Парциальные ФРР, полученные из эксперименталь­
ных спектров ­c(k).k2 путем Фурье­црообразсвания в диапазоне 
2­II X, представлены на рис.3. Спектры EIAPS , подуч иные 
обратным Фурье­преобразованием в диапазоне расстояний 0,3­
2,1 I (характеризующие первую координационную сферу ионов 
ванадия) показана на рис.4. Характерный пик (рис.5) перед 
основным K­краем поглощения связывается с нецентрально­е.э*­
метричнш положением ванадия [12]. В частности, наличие ок­
сокомплесов ванадия с короткой двойной связь». У э=0 приво­
дит к появлению этого пика 112]. Кроме того, его форма опи­
сывается суперпозицией двух пиков, соответствующих двум ва­
лен­пшы состояниям Y** и ? 5

* . Таким образом, на основании 
спектровXAKES можно заключить, что в исследуемых стеклах 
вам*» ванадия находятся в шцантрвльно­екмметрлчной позиции 
с едой или « двумя укороченными связями т mQ. 

Расемвтрлм результаты xxt "S . Как это хорошо видно из 
формы ФРР (оие.4) в области расстояний, соответствующих пер­
вой координационной сфере, наблюдаются три хорошо выражен­
ных пика. Более детальные результаты получены путем модели­
рования формы спектров x(k).k2 и ФРР . Наилучшее согласие 
достигается при трех различных расстояниях "М>0:1,35*0,05 X 
(до 0,3 атомов кислорода), 1,55*0,05 X (до 0,7 атомов кис­
лорода) и 2,25+0,^5 А (до 4,0 атомов кислорода). Соответс­



Р и с.З. Парциальная ФРР для атомов ванадия с содержа­
нием У 2о^ : 

20 %; 70 % ­ в стеклах и " кристаллах. 

Р и с . 4. Спектры ЕДХР8, полученные обратным Фурье­пре­
образованием ФРР в диапазоне 0,3­2,4 1, для сте..­>л с содер­
жанием У 2о^ : 

20 %; 70 %. 
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Р и е. 5. Спектр ХаКВ8 атомов ванадия в стеклах с со­
держанием У 2

с

к
: 

10 %; 50 %; 70 %. 

твенно, Дебая­Валлера­фактор равнялся 0,08 I для первых двух 
расстояний и менялся от 0,16 до 0,2 к для третьего расстоя­
ния в ряду стекол с ростом . В то же время для крис­
таллической т 2о 5 вами установлено, что наилучшее согласна с 
экспериментом достигается при двух расстояниях У­О: 
1,35*0,05 I (М­ I) и 2,1+0,05 к (И.­ 4). Возможно, что в 
спектр дает также вклад еще один атом кислорода, находящий­
ся на расстоянии 2,6*0,1 к. естественно отнести полученное 
расстояние V—0 равное 1,35 А к наикратчайшему расстоянию в 
Тг0^ , которое равно 1,58 А. Наблюдаемую разницу в расстоя­
ниях можно связать с недостаточно точным значением сдвига 
фаз 1р;(к) для овязи V — О [ 7]. Дейтствительно, в связи V » О 
значительная электронная плотность может быть сосредоточена 
между атомами, поэтому в приближении сферического распреде­
ления электронной плотности { 7](при расчете сдвига фаз) мы 
наблюдаем более короткое расстояние. Другое расстояние У-О 



(2,1 А) должно соответствовать оставшимся четырем расстояния:.­:: 
1,77; 1,6В; 1,88; 2,02. А (расстояние 2,7 X соответствует рас­
стояние до атома кислорода в соседнем слое, которое сравни­
тельно слабо проявляется в эксперименте). Тогда интерпрета­
ция полученных результатов для стекол возможна следующая. 
Расстояние 1,35 А обусловлено оксокомплексами ванадия, кото­
рые идентичны оксокомплексам в кристаллической ч2°5 с " • 
I,58 А. Такие комплексы наиболее отчетливо проявляется при 
больших концентрациях (60­7С#) ^2°5

 в свеклах. В стеклах, 
кроме указаиньх комплексов, наблюдаются и .дру1-«;& комплексы ва­
надия (к = 1,55 А ) , что может соответствовать расстоянию У­0 
К; = 1,75 ± 0,05 А." Во­««ожко, что это тетраздрические кис­
лородные комплексы ванадия. Расстояние 2,25 А в ФРР монет со­
ответствовать расстояниям до четырех атомов кислорода, нахо­
дящихся в одной плоскости. 

«Ьтересно отметить, что дисперсия расстояний (б" = 0,08А) 
для кратных связей У»0 и существенно более сильных связей 
намного меньше, чем для связей У­0 ( 6"= 0,15­0,20 А) в 
плоскости. Величина дисперсии в плоскости сравнима с величи­
ной различных расстояний V—0 у

2°5 Ссм.выше). 
Для решения вопроса о встраивании кислородных комплексов 

ванадия в сетку стекла необходимо рассмотреть пики в районе 
3­4 А в ФРР. Моделирование 7<Мк

г и уРР в кристаллической 
^2°5 показало, что пик в районе 3 А соответствует двунодвух­

кратным расстояниям У­У . Соответственно, 3,15 * 0,05 А и 
3,4 •£ 0,С5 А или при грубой аппроксимации расстоянию 3,25 ­
± 0,05 А до четырех атомов ванадия. В стеклообразном состо;.­
нии этот пик существенно меньшей агллитуды, чем в'кристалличес­
ком. Это может быть связано как с композиционной неупорядочен­
ностью структуры, при которой образуется случайная неупорядо­
ченная сетка из полиэдров ванадия, из полиэдров фосфора и гер­
мания, так и с тем, что в стеклах существенно больше разброс 
расстояний У­У ,чем в кристалле. Однако, несомненно, что в 
стеклах соединение полиэдров ванадия между собой через ребра 
преобладает. 

В спектрах ЭПР ванадиевых стекол нами наблюдался интен­
сивный сигнал от ионов У1

** в районе д*­2,0 лоренцовой форта с 



ДН р р«250 Гс. Такой сигнал могут дать обменносвязаинне 
группы ионов Еанадия. Это подтверждав, вывод о хорошо оп­
ределенных расстояниях V—V в стеклах. При малых концентра­
циях т20с в стеклах, помимо широкой линии в спектрах ЭПР, 
наблюдаются острые линии, которые обычно и, яписываютея изо­
лированным ионам У* + в аксиальном окружении. Однако их от­

носительное число мало и, по­вадимому, они не проявляются 
в спектрах ЕХАРЗ и ХАК23 . 

В ы в о д ы 

Применение методов ВХАРЗ и хдовз позволяет получить 
детальную информацию о ближнем окружении примесных дефектов 
в стеклах и их вхождении в сетку стекла. Установлено, что 
примесные дефекты марганца входят в сетку германийфосфатных 
стекол в двухвалентном состоянии в виде кислородных октаэд­
ров с расстоянием Ив­О2,05 А* (существенно меньшим рассто­
яния Нп­о для октаэдров в кристаллах) и занимают централь­
но­симметричную позицию. 

Методы ЕХаУЗ и Х Ш й дают возможность детально иссле­
довать структуру низкосимметричных центров в стеклах и оп­
ределить несколько различных расстояний в первой координа­
ционной сфере. Установлено, что в ванадийфосфатных стеклах 
присутствуют октаэдрические кислородные комплексы ванадия, 
эквивалентные комплексам ванадия в кристаллической 
с одной короткой двойной связь» я расстоянием Т­б 1,0 А, 
а среднее расстояние **­0 до четырех атомов кислорода, нахо­
дящихся в "лоскости, на 0,15 А больше, чем среднее расстоя­
ние в кристалличеокой Ч^Оу Кроме того, в стеклах присут­
ствуют тетраэдрические кислородные комплексы ванадия с рас­
стоянием 7-0 1,75 X. Кислородные полиэдры ванадия соединя­
ются между собой через ребра и среднее расстояние У­Т рав­
но 3,25 X. 
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УДК 5 3 9 . 2 

Шьарц К . К . , Пунин Ю . Н . ЫЯТОДЫ РАСЧЗГА ЗЛ2СТР0НН0Л СТРУКТУ­

РЫ НЗ^ЮРЯАОЧЕННЫХ вщаств. 
Работа состоит из дьух частеЧ. В первой части сделан 

обзор существующих методов расчета электронной структуры 
твердых тел и проводится анализ возможностей их применения 
к веществам с неупорядоченной структурой. Вторая часть по­
священа кластерной модели неупорядоченной структуры конден­
сированного вещества з приближении когерентного потенциала. 
В частности, представлено сравшние полученной плотности 
электронных состояний для кремния, мышьяка и селена с ре­

зультатами экспериментов и расчзтаул других авторов. 
Показана решающзя роль ближнего порядка для электрон­

ной структуры аморфных и кристаллических твердых тел. 06­
суэдаатся также возможности прлыэненмл кластерной модели к 
бинарным соединениям типа * в З^^Ав Зе^ " 

УДК 530.213.1:537.635 

Закис СР., Клява Я.Г. Д Ж К Р Д Н З И КСНГ*(НУАЛШЕ ШГШЙА 
СТРУКТУРЫ твердых таг. 

Предложена классификация твердых тел, основанная на 
выделении•двух крайних ьидов структур:^ нарушений ­ дис­
кретных (дефектов структуры) и континуальных (флуктуации 
межатомных расстояний и углов между направлениями на раз­
личные атомы). Рассмотрены механизмы возникновения конти­
нуальной неупорядоченности в различных тлпах твердых тел. 
Приведены данные о количественных характеристиках конти­
нуальных нарушения ближнего порядка в стеклах. Рассмотрены 
информационные возможности ЗПР­спректроскопии в исследова­
нии континуальных нарушений структуры твердых тел. Даны 
оценки степени сохранения ближнего порядка в стеклах, 
лучэнные с по^ощ^ метода ЗЕЕР. 

Р е ф е р а т ы 
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УДК 539.213 

Силинь А.Р. ТОЧЕЧНЫ­ ДЕ&ЕКТЫ И ПРОЦЕССУ ИХ СОЗДАШ В СТЕК­
ЛО0БРАЗН0М ДИОКСЗДЗ КРЕМНИЯ, 

Рассмотрены обшив особенности структуры и процессов 
создания точечных дефектов в стеклообразном состоянии ве­
щества. Приведены фундаментальные характеристики структуры, 
химических связей и элвмэнтар;иос электронных возбуждений 
стеклообразного диоксида кремния, которые определяет ха­
рактерные Черты дефектов а атом метариале. На основе экс­
дариментальных результатов во изучение спектроскопических 
характеристик разработаны и уточыагны модели собственных и 
примесных точечных дефектов в стеклообразном диоксиде крем­
ния. Изучены процесен генерация элементарных дефектов как 
в непрерывной ветха етэкяа, так я из сущестеупщих агрегат­
ных я примесных дефектов, Показана важность локального ко­
лебания неностиковогб атома кислорода в шдлореговых про­
цессах генерации дефектов. 

ЗДСббб.П.01 

Тале И.А. ТЗШДОДВДОДДО П?0ЦаС€Ы В КОНДЖЙРОВАКЬШ 
СОЯОЯНШ ЗВДЗТ5А, 0ТОУл1©ЖА1иШ 11ЕРЕСГгШШИ СТРУКТУРЫ» 

Предложено сдрв*ввтячвсхо* описание атоьшо­атоыных я 
атомно­элехтронкых процаесоа в конденсированном состояния 
вещэстаяц учквиващее влияя)» \^щя^тттт перестроек 
структуры вещезтва в гаряходя* о ярведэ .влном энергетячес 
коте бпрьера. Доказано, кто флуьтуаахонмыв яерестроикя 
структуры могут быт* причиной фазовых переходе», я том чис­
ле раэмшых. Радшатрвэяргая прием» едкногэ равчета темпе 
рвтурной эавиекксати взроптчасти надбарвермах прогэссов а 
•пирогом .чшергале темпахк­^р, вклэтая еблвот;* темпвр*»ур 





фазового перехода. Предлогеиная модель количественно сопо­

ставлена с экспериментальными данники по исследование вяз­

кости и механической релаксации в стеклах, по исследование 
тер^остимулированной электронной рекомбинациснной люминес­

ценции в области температур стеклования. 

УДК 539.213:535.343 

ШдяГер А.Л., Котомин i.A., Закис Ю.Р. ИССЛЕДОВАНИЕ СВЯЗИ 
СВОЙСТВ КРЛСТиЛИЧЛЖОГО :

' СТЕКЛООБРАЗНОГО ДИОКС'/ДА 
И НЙТРАЛЬгиА ВЗАЙЮД^СТБЛ^ОС М0Л5КУЛ sio2. 

Впервые выполнены расчеты электронной и пространствен­
ной структуры молекул состава sio2, ( S i 0 2 ) 2 , (Si02)^ и 
( s i 0 2 ) ^ . Сопоставлены результаты их расчета и электронной 
структуры различных кристаллических модификаций диоксида 
кремния, полученной в рамках тех же приближений с учетом 
периодических граничных условий. Проанализирована возмож­
ная роль модели нечетких тетраэдров SiO^g , возникакдих 
при взаимодействии нейтральных молекул S i 0 2 > в по;­ ­мании 
свойств дефектов и природы локальных и туннельных состояний 
в диоксидз кремния. На основе этой модели обсуждается кон­
кретная природа коллективных эффектов, ответственных за 
низкотемпературную аномалию теплоеык:сти в "стеклообразном 
диоксиде кремния. 
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УДС 539.213:535.343.2 

Пуранс Е.Я., Балдэвротти А., Мотта ,Н. ЩЩЩЩЛй Е И Ш ­

ГО ПОРЯДКА В ОКСИДНЫХ СТЕКЛАХ Ш Э Д Ш 3IAPS И ХАЛ» : 
ПР.ШСНЫЗ ДЕФЗСГЫ ••АРГАНЦА И НИЗКСС/Ш2ТР5«НЫ2 К О Й Ш С Н 
ВАНАДИЯ. 

Анализируются возможности применения методов вЗДуз и 
xuoss для исследсвания структуры примесных дефектов и кизко­
симметрмчкых центров э многокомп. рентных стеклах. По К­кра» 
примесных ионов марганца (0,1 мелД) установлено» что 
'в германийфосфатных стеклах они аходятоя в двухвалентном "~ 
состоянии в хорошо упорядоченных кислородных октаэдрах с 
расстояниемМа­0?,05 А, существенно меньоим, чем в крис­
таллах. Эти центры дают широяу» лини» с в­фактором 2,0 в 
спектрах ЭПР. По К ­крав поглощения ванадия в стойлах 
ygOj-GeOg-PgCj установлен© нецеятральне­зсэзв?^^ щло-

жекие атомов в«»адяя. В стеклах оисокомплакоы щтф*
:

'4Ш** 
дают пии в функции радиального вао^ждаявм1в|, аналогичный 

расположенные в плоскости, имеет среднее расстоямие на 
0,15 X больаа, чем в кристаллическом * 2© . В стадам наблю­
дается также кислородные комплексы ванадия а расстоянием 
V-0 1,75 1, гоответствуюцие тетраядричоекой • оауж^ШПИИ 
ванадия, Показано, что кислородные полиэдра ванадая соеди­
няются между собой черва ребра в расстоянием Т­Т , равным 
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