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УДК 535.373.2:539.216.2 

ФОТОЛШШЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА ПЛЕНОК SiOz НА Si 

А.М.Праулинып, А.Н.Трухин 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучхи 

Проведено изучение фотолюминесценции пленок StO£ на 
5i путем возбуждения фотонами из области фундаментального 
поглощения 6шг . Интенсивность люминесценции зависит от 
величины приложенного к структуре 3i  Si02 электрического 
поля. Установлено, что термические и пиролитические плен
ки двуокиси кремния по фотолюминесцентным свойствам схожи 
с объемным стеклообразным кремнеземом, что указывает на 
одинаковую природу дефектов в них. В пленках люминесцен
ция имеет рекомбинационный характер. 

В в е д е н и е 

Пленки двуокиси кремния используются в планарной 
технологии, в основном для пассивации поверхности полу

проводника. Однако при покрытии полупроводниковых пластин 
пленкой двуокиси кремния на границе раздела полупровод

ник  окисел, а также в объеме окисла возникают различные 
дефекты. Эти дефекты создает поверхностные и объемные с о 

стояния. На границе раздела полупроводник  окисел лока

лизуется заряд. Локализованный на объемных состояниях за 

ряд способен мигрировать под воздействием термополевой 
обработки, оказывая главным образом отрицательное влияние 
на работу приборов. Поэтому всестороннее изучение свойств 
дефектов в пленках SiOz на Л" является актуальной задачей. 

Одним из методов исследования дефектов и электрон

ных процессов в твердых телах является люминесцентный, 
основная особенность которого  высокая чувствительность 
[i]. В последнее время в литературе имеется несколько ра

бот по изучению люминесцентных свойств пленок двуокиси 
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кремния на кремнии. Люминесценция наблюдалась при воздей

ствии электронов /"2,3,47 и электрического поля /5,6 j .Воз

буждение пленок двуокиси кремьия ультрафиолетовым излуче

нием ранее было использовано для изучения фотоэлектричес

ких свойств [1] и Нами была обнаружена Фотолюминесценция 
(ФЛ) пленок двуокиси кремния на кремнии, возбужденная фо

тонами из области фундаментального поглощения SiŌB [В]. 
Имеются данные о схожести оптических свойств (катодолюми

несцендия [2] и ПКспектры [9]) пленок двуокиси кремния 
на кремнии и объемного стеклообразного вр^мнезема. 

Цель настоящей работы  изучение фотолюминесцентных 
свойств пленок двуокиси кремния и сравнение их с анало

гичными свойствами объемного стеклообразного кремнезема 
для определения природы дефектов в пленках. 

Методика эксперимента и образцы 

11ленки двуокиси кремния были получены термическим 
окислением кремния при температуре 1050° С в сухой и 
влажной атмосфере кислорода, с толщинами 600;900; 1600 и 
2000; 4000; 6000 Ā соответственно,и пиролитическим разло

жением тетраэтоксисилана при температуре 700° С, с толщи

нами 1000;2000 и 3000 X . Измерены спектры ФЛ, возбужден

ной фотонами с энергией 7,73 и 10,2 эВ. Эти энеогии фото

нов соответствуют наиболее интенсивным линиям водородного 
источника излучения. Измерены также спектры возбуждения 
фотолюминесценции (СВ) и спектры отражения (СО) в интер

вале энергий от 7,5 до 11,8 эВ. Анализаторами возбуждаю

щего излучения служили вакуумные монохроматоры марок 
ВМР2 и ВМ2, анализатором ФЛ  приэменный монохроматор 
spMI. Излучение регистрировалось фотоэлектронными умно

жителями ФЭУ39А и ФЭУ79, СВ и спектры ФЛ И З М Р Г Я Л И Г Ь с 
помощью УВМ "Днепр ! " , 



Экспериментальные результаты и их обсуждение 

ФЛ пленок SiO& наблюдалась при энергии возбуждающе

го излучения 7,5 эВ и вше . Типичный спектр возбуждения 
показан на рис.1 , кривая I . Б интервале энергий от 7,5 до 
9,6 эВ на спектре видно несколько полос, количество кото

рых зависит от толщины исследуемых пленок и не зависит от 
длины волны ФЛ в интервале от 2,0 до 3,6 еВ* Такие факто

ры, как относительно малый коэффициент поглощения в ин

тервале энергий до 9,6 эВ, сравнимость толщин пленок о 
длинами волн возбуждающего света, наличие интерференцион

ной картины в СО ( р и с . 2 ) , так же как и в СВ до 9,6 еВ, 
указывают на интерференционный характер этих полос. 

Ход кривой возбуждения свечения пленок при значени

ях энергии возбуждения выше 9,6 эВ показывает, что воз

буждающий свет полностью поглощается пленкой St'Og и не 

от ед. 

Г и с I . Спектры возбуждения Фотолюминесценция 
термических и пиролитических пленок S(0e ( I ) и объемного 
стеклообразного кремнезема ( 2 ) . 

Ietin* интенсивность фотолюминесценции. 



отражается от границы раздела Si02~-6l . По аналогии с ин

терпретацией СВ объемных образцов можно предполагать, что 
при значениях энергии возбуждения выше 9,6 эВ в пленках 
двуокиси кремния энергия возбуждающего излучения переда

ется центрам люминесценции от основного вещества. СЗ пле

нок двуокиси кремния ( см .рис .1 , кривая I ) отличается от 
СВ стеклообразного кремнезема ( см.рис .1 , кривая 2) отсут

ствием провала в районе максимума полосы поглощения при 
10,2 эВ. Вероятно, это обусловлено более совершенной по

верхностью пленок по сравнению с поверхностью объемных 
образцов SiOg , а именно, отсутствием в пленках приповерх

ностных дефектов в большой концентрации, вызывающих рас

пад электронных возбуждений не на центрах сречения. Изме

ренные нами СО пленок двуокиси кремния совпадают с СО 
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атед. 

Р и с. 3. Спектр фотолюминесценции термически выра

щенных пленок двуокиси кремния и его разложение на гаус

совые составляющие при 2,3 ; 2,7 и 3,1 эВ. 

атед. 

6i02 

Si 
I 

> 2 

а <Г 
P и с. ,4. а  схема измерения влияния пропускания 

тока на интенсивность фотолюминесценции 1фм. 
люн *ftVōosd'  соответственно люминесцентное и 

возбуждающее излучение; I  медный контакт, приклеенный 
Ад пастой; 2  корпус криостата. 

б  временная зависимость интенсивности фотолюми

несценции ХфЛ при пропускании тока. 
•^о- - электрическая цепь замкнута; </о—  элект

рическая цепь разомкнута. Ток регистрировался электромет
ром. 



 а 

объемного стеклообразного кремнезема при hp> 9,5 эВ 
( р и с . 2 ) , & также описанными в литературе СО Si02 [10]% 

что подтверждает совпадение в фундаментальных свойствах 
пленок и объемных образцов Б(Ог, 

Спектры ФЛ пленок в интервале энергий от 1,6 до 
4,2 эВ имеют сложный характер. Разложением этих спектров 
на гауссовые составляющие найдено, что они состоят в ос

новном из полос люминесценции с энергиями 2,3;2 ,7 и 3,1 эВ 
( р и с . 3 ) . Соотношение интенсивностей в максимумах полос 
люминесценции повторяется для образцов, изготовленных в 
одном процессе, но сильно различается для образцов, полу

ченных в разных процессах.Однако при возбуждении ФЛ плен

ки светом с энергией 7,73 и 10,2 эВ в первом случае (энер

гия возбуждения 7,73 эВ) по сравнению со вторым случаем 
(энергия возбуждения 10,2 эВ) ФЛ при 2,7 эВ возбуждается 
значительно более эффективно,чем ФЛ при 2,3 эВ. По данным 
Филиппа f l l j , фотоны с энергией 7,73 эВ должны хорошо про

ходить через 6(0В и сильно поглощаться в SiO , т . е . в 
сильно деструктурованном переходном слое 6iō(0B, наличие 
которого вццвигает и обсуждает Литовченко [12].Значитель

ная роль переходного слоя в образовании люминесценции 
при 2,7 эВ отмечена в работе Митчела и Денуре [2], где 
эта люминесценция приписывается кислородной вакансии. Та

ким образом, возбуждение границы раздела Si-SiO^ фотонами 
с энергией 7,73 эВ происходит более эффективно, чем с 
энергией 10,2 эВ. 

С изменением температуры образца от комнатной до 
температуры жидкого азота интенсивность ФЛ в полосах при 
2 ,3 ; 2,7 и 3,1 эВ (энергия возбуждения 10,2 эВ) увеличи

вается в среднем на порядок. Аналогично ведут себя поло

сы люминесценции при 2 ,3 ; 2,7 и 3,1 эВ в объемных образ

цах стеклообразного кремнезема при возбуждении фотонами 
из области фундаментального поглощения щ 

Из всего сказанного следует, что при возбуждении 
пленок двуокиси кремния и объемного стеклообразного крем

незема фотонами из области фундаментального поглощения 
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S(0Z фотолюминесцентные свойства как пленки, так и объем

ного 3(0г схожи. Поскольку вти свойства обусловлены нали

чием дефектов, можно предполагать, что и в пленках и в 
объемном 3(0ā имеются одинаковые дефекты. Это подтвержда

ется также литературными данными о люминесценции при 
2,7 эВ [2]. 

При пропускании тока через 8i-SiO£ интенсивность 
интегральной люминесценции пленок уменьшается. Прерывание 
тока приводит к восстановлению интенсивности ФЛ до на

чальной величины ( о и с . 4 ) . Эффект влияния пропускания тока 
и явление переноса энергии от основного вещества центрам 
люминесценции указывают на рекомбинационный характер фо

толюминесценции . 

В ы в о д ы 

1. Фотолюминесцентные свойства термических и пиро

литических пленок двуокиси кремния и объемного стеклооб

разного кремнезема схожи, что свидетельствует о наличия 
одних и тех же дефектов в пленках и в объемном čiO^. 

2. ЛюминеепенШЯ пленок при возбуждении фотонами йз 
области фундаментального поглощения SiOg имеет рекомбина

ционный характер. 
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UDK 535. (343.2+376+377) 

jSLEKTHONU UN CAURUMU P R O C E S I A U G S T A S T Ī R Ī B A S 

S I N T Ē T I S K O S Si09 S T I K L O S 

А . Š i l i ņ š , L .Skuja un U . Z i e m e l i s 
Pētera Stučkas LVU C i e t v i e l u f i z i k a i z inā tn i skās 

p ē t n i e c ī b a s i n s t i t ū t s 

I z p ē t ī t i I I I un IV t ipa s i n t ē t i s k o SiOt s t i k l u r e n t -

fenluminiscences (vo l f rama anods, 40 kV, 20 ŪIA) s pek t r i 
1 ,6 -4 ,0 eV ) un pie 80 К r entgens ta ru r a d ī t i e a b s o r b c i j a s 

s p e k t r i apgaba l ā no 1,7 l ī d z 7,0 eV, kā a r ī šo spektru 
termiskā r e l a k s ā c i j a un termost imulētā luminiscence , j a 
paraugus s i l d a l ī d z 300 K. Novērots , ka e l ek t ronu un cau

rumu procesu r e z u l t ā t ā rodas viena veida p a š v i e l a s de fek 

t i c e n t r i ( a b s o r b c i j a p ie 5*75 e V ) . Temperatūras i n 

t e r v ā l ā no 80 l ī d z 300 К šo centru termiskā graušana n o 

t i e k , atbr īvotam lādiņnesējam rekombinējot a r centrā l o 
k a l i z ē t o , kā r e z u l t ā t ā parādās luminiscence ra jonā no 2,0 
l ī d z 2.7 eV, N e t i l t i ņ a skābekļa centru ( a b s o r b c i j a pie 
4,75 eV) koncent rāc i j a e l ek t ronu un caurumu procesos bū 
t i s k i nemainās. Šiem centriem r a k s t u r ī g ā luminiscence 
(1 ,85 eV) var i e r o s i n ā t i e s e l ek t ronu un caurumu procesā kr_1 

e n e r ģ i j a s n e t i e š a s pārneses s ekas . 

Изучены спектры (1 ,64,0 эВ) рентгенолюммнесценции 
{W анод, 50 кВ, 20 мА) синтетических стекол SīOt I I I и 1У 
типов» созданные рентгенизацией, спектры наведенного погло
щения этих стекол в области 1,77,0 эВ, а также термичес
кая релаксация этих спектров и термостимулированная люми
несценция при нагреве образцов указанных стекол до 300 К. 
Обнаружено, что в результате электроннодырочных процес
сов создаются собственные дефекты только одного вида 
f'центры (поглощение при 5,75 эВ) . Термическое разрушение 
этих центров в интервале температуры 80300 К происходит 
при рекомбинации свободного носителя заряда с носителем 
заряда, локализованным на центре, ь результате чего появ
ляется люминесценция в районе 2,02,7 эВ. В электронно
дырочных процессах существенных изменений концентрации 
центров немостикового кислорода (поглощение при 4,75 эВ) 
не происходит*. Характерная люминесценция этих центров 
(1,85 эВ) может возбуждаться в электроннодырочных про
цессах при непрямой передаче энергии. 

Pas tāv ī ga ad re se : Kanāda, B r i t u Kolumbijas un i 

v e r s i t ā t e . 
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I e v a d s 

Rūpniecībā ražot iem s i n t ē t i s k i e m Л 0 £ s t i k l i e m i r 
augsta t ī r ī b a s pakāpe: metāla niejaukumu kopējā koncent rā 

c i j a šādos s t i k l o s i r apmēram 1CT^%. Pēc darbā [l] i e v i e s 

tās k l a s i f i k ā c i j a s s i n t ē t i s k i e SlO^ s t i k l i apz īmēt i kā 
I I I un IV t i p a s t i k l i . I I I t i pa s t i k l i e m i r r a k s t u r ī g a 
l i e l a (apmēram 1CT"S&) h i d r o k s i l a grupu k o n c e n t r ā c i j a . Tur 

pret im IV t i p a s t i k l o s h i d r o k s i l a grupu koncent r āc i j a s a 

sniedz t i k a i 5  l C f 4 # # 
Augstas t ī r ī b a s s i n t ē t i s k i e SiOt s t i k l i t i ek p l a š i 

i zmantot i op t i skā s i e r ī c ē s , a r i t ā d ā s , kam j ā d a r b o j a s p l a 

šā temperatūras i n t e r v ā l ā p a a u g s t i n ā t a s r a d i ā c i j a s apstāk

ļ o s . Ьо i e r ī č u opt i sko d e t a ļ u lumin iscences un absorl c i j a s 
izmaiņām - jābūt minimālām j e bku rā temperatūras i n t e r v ā l ā . 
P aaugs t ino t i e s mate r i ā lu t ī r ī b a s p a k ā p e i , minēta jās p a r ā 
d ī b ā s s t i p r i nozīmīgāka k ļ ū s t p a š v i e l a s de fektu loma. 

Dotā darba "uzdevums b i j a n o t e i k t , kā p a š v i e l a s d e 
f ek t i p i e d a l ā s e leKtronu un jonu p r o c e s o s , kas n o r i s s i n 
t ē t i s k a j o s Si'Ož s t i k l o s a r augstu t ī r ī b a s pakāp i . 

e k s p e r i m e n t s 

eksperimentos i zmantot i s v a i g i , a r gamma star iem 
(10 R) , a r ne i t ron iem . (10 neitroni/cm ) a p s t a r o t i I I I 
t i p a (Corning 7940) un IV t i p a ( .Supras i l V/-1) s t i i d i . Mē-

-5 

r i j urnu l a i k ā pa raug i a t r a d ā s a b s o r b c i j a s k r i o s t a t ā ^ 1 0 
to ru vakuumā un to temperatūru va rē j a mainīt robežās no 80 
l ī d z 400 K. R a d i ā c i j a s p rocesus s t i k l o s i e r o s i n ā j a a r 
rentgena s tar iem (vo l f rama anods, anoda spriegums 40 kV, 
anoda s t r āva 20 mA,apstarošanas i n t e n s i t ā t e 10^ R s t u n d ā ) . 
Paraugu rentgen lumin iscences s p e k t r i m ē r ī t i apgaba l ā no 

1,6 l ī d z 4 , 0 eV a r monohromatoru ЗР1Л1 un f o t oe l ek t ronu 
p a v a i r o t ā j u ФЭУ79 fotonu s k a i t ī š a n a s rež īmā . Abso rbc i j a s 
s p e k t r i m ē r ī t i apgaba l ā no 1,7 l ī d z 7 ,0 eV, a r v i en s t a r a 
metodi . Inducētās a b s o r b c i j a s termiskā r e l a k s ā c i j a n o t e i k 

ta , mērot p ie 80 К a b s o r b c i j a s spekt rus tādiem paraugiem, 
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kas u z s i l d ī t i un 3 minūtes i z t u r ē t i p i e no t e i k t a s tempera
t ū r a s . Katrā s i l d ī š a n a s c i k l ā f i k s ē t a parauga i z s t a r o t ā s 
termostimulētās luminiscences gaismas summa p ie i e p r i e k š 
i z r a u d z ī t a s kvantu e n e r ģ i j a s . 

Bez minētajiem mērījumiem t i k a a r ī no te ik t a I I I t ipa 
s t i k l u paraugu i n t e g r ā l ā s termostimulētās luminiscences 
l īkne un termost imulētās luminiscence s spek t r i temperatūru 
i n t e r v ā l ā no 80 l ī d z 300 К * un katodluminiscences s p e k t 

r i pie 80 un 300 К * * . 

R e z u l t ā t i un to ana l ī z e 

Līdz šim, runā jo t par s i n t ē t i s k a j iem SiO^ s t i k l i em 
a r augstu t ī r ī b a s pakāp i , i r a p r a k s t ī t i d i v i p a š v i e l a s de 

f e k t i , kuru opt i skās a b s o r b c i j a s j o s l a s a t rodas apgaba lā 
no 1,7 l ī d z 7»0 eV. Viens no tiem i r t r īsKārtkoordinēta is 

s i l ī c i j s (E' c e n t r s ) , kas dod a b s o r b c i j u pie 5,75 eV [2] 

un o t r s  ne t i l t i ņ a s k ā b e k l i s , kas dod a b s o r b c i j u pie 
4,75 eV un f о to lumin i scenc i pie 1,85 eV, kuras ierosmes 
spekt rs s a k r ī t a r a b s o r b c i j a s j o s l u pie 4,75 eV f 3 j . 

Par E* centru veidošanos un sagrūšanu e l ek t ronu un 
caurumu procesos pastāv dažādi u z s k a t i . I r i z t e i k t a doma 
[4 j > &a E cent r i v e i d o j a s , j a v ienkāršā j o n i z ā c i j a s p r c « 
cesā p ā r t r ū K s t s a i t e Si-0 . Vairākos c i t o s darbos ( s k a t * , 
p iem. , pārskatu [5])tiek u z s k a t ī t s , k a E' centrs ve i do j a s , 
s a ķ e r o t i e s lādiņnesējam j a u esošā de fektā , v i s b i e žāk зка-

bekļa vakancē. Darbā [5jf i r i z v i r z ī t a a r ī šāda doma: r e -
Kombinējot p r e t ē j ā s zīmes lādiņnesējam ar t o , kas saķerts 
E'centrā, r e s p . E* centram n e t i e š i s a g r ū s t o t , rodas lumi 

niscence p ie ^ 2,5 eV. 
Par ne t i l t i ņ a skābekļa centru p i eda l ī š anos e l ekt ronu 

un caurumu procesos pagaidām l i t e r a t ū r ā ziņu nav . Darbā 
f o j i r n o r ā d ī t s , ка ne t i l t i ņ a skābekļa centru veidošana i r 

s a i s t ī t a a r ūdeņraža atomu nobīdes mehānismu I I I t ipa 
s t i k l o s . 

Par i z d a r ī t a j i e m mērījumiem a u t o r i i2saka p a t e i c ī b u 
l .Tā lean* a r l ī dzs t rādn iek iem un Z . ^ C R I O 4 * . 
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1. z I m. Rentgenstarojuma (80 К, Kreisā s k a l a , 
а l ī k n e s ) un n e i t r o n a starojuma (200° С, l a b ā s k a l a , b l ī k 

ne s ) r a d ī t i e a b s o r b c i j a s s p e k t r i I I I un IV t ipa s i n t ē t i s k a 

j o s ScOz s t i k l o s . 

I l l a  doza 6 , 5  Ю 6 R; IVa  doza 5 ' 1 0 6 R ; I l l b un 
IVb  doza 10 neit roni/cm . 

Tika s a l ī d z i n ā t i I I I un IV t i p a s t i k l u paraugu r e n t 

genstarojuma un ne i t ronu starojuma r a d ī t i e a b s o r b c i j a s 

s p e k t r i ( l . z l m . ) . Redzams, ka IV t i p a s t i k l a paraugā n e i t 

ronu starojuma ietekmē rodas ga l venokā r t ne t i l t i ņ a skābek

ļ a c en t r i ( a b s o r b c i j a pie 4,75 eV ) un E c e n t r i ( a b s o r b c i 

j a pie 5>75 e V ) . Turpretim rentgensta ro jums spēj r a d ī t t i 

ka i viena ve ida ^ a š v i e l a s d e f e k t u s , t . i . , £ " c e n t r u - . Ab 

s o r b c i j a s j o s l a s pie 2,25 un 3,6 eV, l i e k a s , i r s a i s t ī t a s 

a r piejaukumiem, j o r en tgens t a ru r a d ī t ā s j o s l a s pie šiem 

pašiem v i ļ ņu garumiem, t i k a i a r l i e l ā k u i n t e n s i t ā t i , i r 

novērojamas I t i p a s t i k l o s , kuru t ī r ī b a s pakāpe nav v i s a i 

augsta f 7 j . Tātad i r pamats domāt, ka b r ī v i e e l e k t r o n i un 

caurumi s t i k l ā spēj i z r a i s ī t E1 centru ve idošanos , bet n e 

spēj r a d ī t n e t i l t i ņ a skābekļa c en t ru s . Ja F centru v e i d o -
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2. z i m. ftentgenstarojunm r a d ī t o abeo rbo i j a a j o s 

l u maksimumu ( n o r ā d ī t s pie l īknēm) i n t e n s i t ā t e s a tka r ī b a 
no te mpe r a t u r a s • 

nepār t rauktās l ī k n e s  I I I t i p a a t i k l u p a r a u g i , k r e i 
sā s k a l a . Pā r t r auk tā s l ī knes  I V t i pa « t i k l u paraugs , l a 
bā s k a l a . 

šanās būtu s a i s t ī t a t i k a i a r l ād iņnea6 ju i e v i e t o š anos r i e -
l ā j a u e soša j o s de fektos (trlsKārtkoorciinetaia s i l ī c i j s ) , 
tad s teh iometr iekā paraugā būtu nepieciešama t i kpa t l i e l a 
ne t i l t i ņ š : ' s k ā b e k ļ a koncent rāc i j a ( t r ī s k ā r t koordinē t ā s i l ī 
c i j a komplementārais p ā r i s ) . ( Pa r p ē t ī t o paraugu sastāva 
novirzēm no s t eh i omet r i j ā s ziņu n a v , ) iespē jams, ka £ ' c en 
t r i ve ido j a s caurumu au to l oka l i z f i c i j a s r e z u l t ā t ā un to 
koncent rāc i j u nosaka dažādos ķ§r&jcentrO& eaķerto e l e k t r o 
nu kopē jā koncen t r ā c i j a , 

I I I t i pa s t i k l u paraugos ne i t ronu starojums rada ļ o 

t i spēc ī gu £ / centru a b s o r b c i j u , kas , iespē jams, i r s a i s 

t ī t a a r daudz e f ek t ī vāku e l ek t ronu ķērā jcent ru veidošanoe 

sakarā a r to , ka š a j o s s t i k l o s i r l i e l a h i d r o k s i l a grupu 

k o n c e n t r ā c i j a . I I I t i p a s t i k l u paraugos rentgenstarojuma 

E' certsfcrus spē j r a d ī t a r aptuveni 3 r e i z e s l i e l ā k u e f e k t i -



v i t ā t i nekā IV t i p a s t i k l o s , TG va rē tu i z s k a i d r o t a r l i e 
l āku e l ek t ronu ķērā j centru koncent r āc i j u v a i a r t o , ka I I I 
t i p a s t i k l ā i r * A " - / / c e n t r i , no kuriem, rentgenstaro juma 
r a d ī t i e ā t r i e e l e k t r o n i ( ~ 2 0 keV) va rē tu a t r a u t //* un 
ve idot £ J c en t ru s , l ī d z ī g i kā pēc da rbā [o] n o t e i k t ā mehā
nisma t i e к ve i d o t i ne t i l t i ņ a skābekļa c e n t r i * 

Rentgenstaru r a d ī t o a b s o r b c i j a s spek t ru termiskā r e 
l a k s ā c i j a I I I t i p a s t i k l u paraugos no t i ek ga lvenokār t d i 
vos temperatūras i n t e r v ā l o s : 80-120 К un 180300 K. Bet IV 
t i pa s t i k l o s a b s o r b c i j a v i s ā s j o s l ā s monotoni k r ī t a s , tem

pera tūru paaugs t ino t no 80300 К ( 2 . z l m . ) . I I I t i p a s t i k l u 
paraugu i n t e g r ā l ā s termost imulētās lumin iscences l ī knē i r 
maksimumi pie 100 un 200 K, kas s a k r ī t a r tertriekās r e 

l a k s ā c i j a s ātruma maksimumu vietām a b s o r b c i j a s spek t r o s , 
Termostimulētās luminiscences s p e k t r i i e p r i e k š minētās i n 

t e g r ā l ā s l ī k n e s maksimumos ( 3  z ī m . ) i r l ī d z ī g i r e n t g e n l u 

miniscences spektr iem pie šīm temperatūrām un sa tu r j o s l a s 
a r maksimumiem pie 1,85; 2,2 un 2,6 eV . Tas. ka pie 220 К 
termostimulētās luminiscences i n t e n s i t ā t e spektra ra jonā 
2 , 0  3 , 0 eV i r r e l a t ī v i vā j āka nekā pie 90 K, i z s k a i d r o 

jams a r luminiscences termisko dzēšanu š a j ā spektra r a jonā 
ŠI termiskā dzēšana kalpo a r ī par tāda f ak ta izskaidrojumu 
ka IV t i pa s t i k l u paraugos t e rmos t imu lē t a i l umin i scence i 
pie 2,3 eV i r t i k a i viens maksimums p ie apmēram 100 K, kam 
seko monotons kritums l ī d z 300 K. 

Kā I I I t i p a , tā a r i IV t i p a s t i k l u paraugos i n t e g r ā 

l ā s termost imulētās lumin iscences l ī k n e s forma ( i e v ē r o j o t 
termisko dzēšanu) i r l ī d z ī g a a b s o r b c i j a s j o s l u r e l a k s ā c i 

j a s ātruma l ī k n e s f o rma i , No tā varam s e c i n ā t , ka r a d ī t o 
de fektu pazušana 1* s a i s t ī t a a r gaismas kvantu i z s t a ro šanu 
t u r k l ā t a b s o r b c i j a s spekt rā redzamie d e f e k t i , kas raduš ie 
starojuma ietekmē, p a š i t e rm i sk i n e g r ū s t , j o vienas un tās 
pašas a b s o r b c i j a s j o s l ā s I I I un IV t i p a s t i k l u paraugos 
te rmisk i r e l a k s ē d a ž ā d i . Tā kā temperatūras apgaba l ā v i r s 
200 К abu t ipu s t i k l u paraugos kopēja j o s l a , kas re laksē j 
i r t i k a i Die 5,75 eV ( t . j . , £ ' c e n t r i ) un ša j ā gadījumā 
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3 . z ī m. I I I t i pa s t i k l u pārauga tertoostimulētas 
l umin i scences s p e k t r i pie 90 К ( 1 ) un 220 К ( 2 b 

abos paraugos termostiraulētā luminiscence i r ra jonu no 2.0 
l ī d z 2,7 eV, tad t a i vārētu būt s a i s t ī b a a r £ ; centru 
graušanu . 

I z t j i k t ā maksimuma parād ī šanās pie 1,85 eV ( n e t i l t i 

ņa skābekļa centru luminiscence ) I I I t ipa s t i k l u paraugu 

termost imulētās luminiscences spektros i z r a i s a i z b r ī n u , 

tāpēc ka ne t i l t i ņ a skābekļa centru koncentrāc i ju a r n e i t 

ronu starojumu a p s t a r o t a j o s IV t i pa s t i k l u paraugos nevar 

i z m a i n ī t , kaut a r ī tos apstaro a r n e f i l t r ē t u dz īvsudraba 

lampas gaismu va i a r ī pap i l dus rentgehizē ( c e n t r u kon

c e n t r ā c i j a ša jos gadījumos ievēro jami ma inās ) . Tas norāda, 

ka e lektronu-caurumu p roce s i nespēj mainīt ne t i l t i ņ a skā 

bek ļa centru koncentrāc i ju » Varētu s ec inā t , ka š i e de f ek t i 

da rbo j a s kā rekor'ibināc i j a s c e n t r i . Par to l i e c i n a a r i i z 

t e i k t a i s maksimums rentgenluminiscences spektros p ie 1,85 eV, 

rcas konsta tē t s v i sos pa raugos , kuros i r n e t i l t i ņ a skābek-

rtl.mn. 
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ļ a cent r i , , izņemot a r gamma s ta r i em a p s t a r o t o s Г/ t i p a 
a t i k l u pa raugus . Tādē jād i i r pamats domāt, ka ne t i l t i ņ a 
skābekļa c e n t r i e l ek t ronu un caurumu procesos saņem e n e r 
ģ i j u nev i s t i e š i no šiem e lementāra j iem i e r o s i n ā j umiem, be t 
pagaidām gan nezināmā e n e r ģ i j a s pārneses c e ļ ā no c i t i em 
tuvumā esoša j i em de fekt iem, kas s ada rbo j a s a r o l e к troņiem 
un caurumiem. Gamma starojuma r e z u l t ā t ā varētu t i k t r a d ī t i 
s t i p r āk i z o l ē t i n e t i l t i ņ a skābekļa c e n t r i un t ādē ļ tiem 
r a k s t u r ī g ā luminiscence e l e k t r o n u un caurumu procesos n e 
pa rādās . Vē l j āa tz īmē f a k t s , kas i z r i e t no 2.zīm. u z r ā d ī 
taj iem r e z u l t ā t i e m . Un, p r o t i , I I I t i p a s t i k l u paraugos 
pie 80 К r en tgens ta ru r a d ī t i e n e t i l t i ņ a skābekļa c e n t r i 
s ag rūs t t i e š i t a j o s pašos temperatūras i n t e r v ā l o s , kuros 
not iek E centru sagrūšana , r e s p . , t a d , kad i n t e n s ī v i a t 
b r ī v o j a s n e l ī d z s v a r o t i e l ā d i a n e e ē j i . Bez tam no darba [6] 

i r zināms un kā l i e c i n a a r i š l darba r e z u l t ā t i , n e t i l t i ņ a 
skābekļa centru koncent rāc i j u nevar i z m a i n ī t t a s , ka p a r ā 
dās e l e k t r o n i va i caurumi, be t gan t a s , ka ūdeņraža atomi 
sav i eno j a s a r n e t i l t i ņ a skābek ļ iem. To, ka ūdeņraža atomu 
s t r a u j a s d i f ū z i j a s sākšanās moments s a k r ī t a r n e l ī d z s v a r o 
to l ād iņnesē ju e f e k t ī v u a t b r ī v o š a n o s , g r ū t i pieņemt par n e 
j a u š ī b u , tomēr Šādam faktam c i t u i z ska idro jumu a u t o r i p a 
gaidām nez iņa i 

S e c i n a j u m i 

1. B l ekt ronu un caurumu procesu r e z u l t ā t ā augstas 
t ī r ī b a s s i n t ē t i s k a j o s SiŌ£ s t i k l o s b ū t i s k i mainās E' cen
t ru koncen t r āc i j a , bet n e t i l t i ņ a skābek ļa centru koncen
t r ā c i j a s izmaiņas nepa rādās . 

2. Temperatūras i n t e r v ā l ā no 80 l ī d z 300 К E' cent 

ru sagrūšana n o t i e k , n e l ī d z s v a r o t a j i e m l ād iņnesē j iern r e -

kombinējot a r centros l o k a l i z ē t a j i e m , kā r e z u l t ā t ā p a r ā 

dās luminiscence ra jonā no 2 ,0 l ī d z 2,7 eV, 
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3. N e t i l t i ņ a akabekļa centri neefektīvi p i eda l ā s 
e l e k t r o n u un caurumu procesos , b e t to luminiscence ša joe 
procesos t i sk i e r o s i n ā t a n e t i e š i , e n e r g i j a e pārneses r e 
z u l t ā t ā . 
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ИССЛЕДОВАНИЙ ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ 
И ВНУТРЕННЕГО ФОТОЭФФЕКТА НАТРИЕВОСШВШТНЬК СТЕКОЛ 

ПРИ ВОЗБШЕШИ В ОБЛАСТИ ФУВДАМЕНТАЛЬШГО ПОГЛОЩЕНИЯ 

В.Л,Савельев, А.Н/Грухин 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра С тучки 

Л.Р.Глебов, М.Н.Толстой 
Государственный оптический институт им,С,И.Вавилова 

Исследованы образцы состава 22 вес.%Na z O t 3 вес.5t 
СаОщ 76 ввсЛ&О. с целью выяснения области спектра, в 
которой в этих стеклах происходит образование стабильных 
центров окраски, а также с целью установления механизма 
образования етих центров и его связи с процессом возник
новения внутреннего фотоэффекта. Установлено, что длинно
волновый край спектральной зависимости внутреннего фото
вфЬекта совпадает с длинноволновым краем спектра образо
вания центров окраски и собственного поглощения стекла. 
Показано! что образование центров окраски происходит в 
электроннодырочном процессе при возбуждении стекла фото
нами из области (|)уЦцаменталЬНого поглощения. При этом 
спектральный район создания центров окраски не ограничи
вается узкой полосой спектра из области края собственного 
поглощения стекла, как это было установлено ранее, а про
стирается в коротковолновую, область по крайней мере До 
7 эВ. 

Исследованию процессов образования центров окраски 
(ЦО) и возникновения фотопроводимости, происходящих в 
натриевосилинатнмх стеклах при возбуждении их в области 
фундаментального поглощения, посвящен ряд работ [ I  6 J , 
Установлено, что под действием УФиз лучения в силикатных 
стеклах при комнатной температуре образуются как стабиль

ные (нмещие полосу, поглощения с максимумами около 610, 
470 х 310 нм),так и Дестабильные ( с полосой около 620 нм) 

В в е д е н и е 
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ЦО, причем спектры юс образования совпадают [ 3 , 4 j . (Под 
спектром образования ЦО понимается зависимость плотности 
дополнительного поглощения от частоты возбуждающего 
светаЛ 

При изучении промышленных многокомпонентных сили

катных стекол найдено, что спектр образования ЦО в каждом 
стекле представляет собой узкую полосу ( ~ 1 5 нм) в облас

ти 190240 нм, а положение спектра образования связано с 
положением границы поглощения [1-6]. При^этоы авторы [1] 
считают, что образование ЦО происходит пой возбуждении в 
пределах некоторой узкой полосы * расположенной под краем 
собственного поглощения стекла и не проявляющейся в спек

тре поглощения стекла. В работе f 3 j , напротив, указывает

ся, что коротковолновый край спектра образования ЦО опре

деляется резким возрастанием коэффициента собственного 
поглощения стекла с ростом энергии Фотонов, изза чего 
предельная концентрация ЦО достигается во все более тон

ком поверхностном слое стекла. В качестве источника излу

чения в обоих случаях [ l , 3 j применялись газоразрядные 
ксеноновые лампы, имеющие коротковолновую границу излуче

ния около 51000 см""1 (6,3 эВ ) . При этом спектры образова

ния Ц0 и в той и в другой работах ограничены со сто

роны коротких длин волн именно этой величиной. С целью 
разрешения описанного противоречия нами был осуществлен 
эксперимент по созданию Ц0 в натриевосиликатном стекле с 
применением мощной дейтериевой лампы ДЦС400 и ̂ техники 
вакуумного ультрафиолетового излучения. 

Показано, что длинноволновый край спектра образова

ния Ц0 для бинарной системы Nažō- 3SiOz совпадает с краем 
собственного поглощения матрицы стекла [2]. Там же [2] 
делается предположение, что поглощение света в этом спек

тральном участке должно приводить к отрыву электрона, ЧТО 
в свою очередь, может приводить к появлениюЦ0. Были за

регистрированы фотопроводимость и фосфоресценция в облас

ти края фундаментального поглощения [5J , что соответству

ет высказанном1/ в [2] предположению. Однако авторам [Ъ] 
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т удалось установить спектральную зависимость фотопрово

дииости ввиду недостаточной чувствительности приборов по 
току Ц ( Г 1 5 А ) , 

Целью настоящей работы являлось выяснение спект

ральной области,в которой происходит образование стабиль

ных ЦО, а также установление механизма образования ЦО и 
• г о связи с внутренним фотоэффектом. 

Образцы и методика эксперимента 

Изучались стекла состава 22 вес,%МагО* 3 ьвсЛ 
СаОщ 75 вес.% SiOz . Стекла синтезировались в окислитель

ных условиях из материалов марки ос . ч , Е экспериментах по 
фотопроводимости были использованы чистые образцы с со 

держанием FezQd не более 10~ 4 вес.%*При этом длинновол

новый край поглощения в области hy г 5,9 эВ обусловлен 
поглощением матрицы стекла. В экспериментах по наведению 
ЦО использовалось стекло с содержанием Fe20$ 0,012 вес.%* 
Выбор образца для исследований с таким содержанием приме

си связано тем, что предельная концентрация стабильных ЦО 
повышается с возрастанием содержания Fč3+ . Это давало 
возможность получения необходимых для регистрация величин 
оптической плотности при высокоэнергетическом (/?У*6,67 эВ) 
возбуждении. 

В качестве источника возбуждающего излучения в экс

периментах по созданию ЦО применялась лампа ДЦС400, свет 
от которой фокусировался кварцевой линзой на входную щель 
вакуумного монохроматора BMCI. На образец фокусировалось 
монохроматическое излучение с энергиями фотонов 5,97 эВ. 
Спектры поглощения измерялись на той же установке в спек

тральном районе 1,86 эВ. Спектры наведенного поглощения 
соответствовали приведенным в [6]. За величину/? , харак

теризующую поглощение ЦО, принималось значение интегралаD 
под кривой наведенного поглощения в диапазоне 1,84,2 эВ. 



B исследуемой области спектра были обнаружены как 
внешний, так и внутренний Фотоэффект. С целью их разде

ления мы применили метод.аналогичный описанному в [7 ,87 . 
На одну из поверхностей образца методом термического ис

парения в вакууме напылялась пленка фтористого лития. Эта 
пленка, будучи прозрачной в широкой области спектра (до 
11,8 эВ ) , является нефотопроводящей [7] ш Таким образом, 
при облучении образца со стороны пленки UF внешний Фото

эффект исключается. 
Изучение внутреннего фотоэффекта проводилось в ре

жиме фотоэлектрической поляризации образца, с ухость ко

торой заключается в следующем: в направлении луча сильно 
поглощаемого в образце спета за счет пространственного 
разделения носителей заряда, имеющих различную подвиж

ность, возникает электрическое поле (поле Дембера). За 
величину фотоэлектрического ответа принималось максималь

ное значение в импульсе тока, индуцированного в" измери

тельной цепи при подаче на образец импульса света и в от

сутствие внешнего напряжения на электродах. 

Ъ 1 

б 
Р и с. I . Схема измерения спектральной зависимости 

внутреннего фотоэффекта. 
I  образец, 2  фторопластовые пленки, 3  пленка 

фтористого лития, 4  электрометр, 5  металлическая диа
фрагма, 6  металлические элементы держателя образца. 
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Образец I помещался между двумя фторопластовыми 
пленками 2 ( р и с . 1 ) . Пленка, расположенная со стороны воз

буждающего света, имела отверстие для прохождения излуче

ния. По краю отверстия наносился электрод из серебряной 
пасты. Во избежание попадания света на электрод поток 
возбуждающего излучения обрезался специальной металличес

кой диафрагмой 5. На вторую фторопластовую пленку также 
наносился электрод из серебряной пасты. . Образец, таким 
образом, был полностью изолирован от электродов, что поз

воляло исключить влияние инжекции носителей заряда в об

разец при его облучении. Сигнал регистрировался с помощью 
электрометра V A - J  5 2 с чувствительностью 1 0 * ^ А. 

Результаты и их обсуждение 

Из представленных на рис.2 зависимостей видно, что 
кривые накопления ЦО, соответствующие высокоэнергетическо

му возбуждению (Лу= 6,67эВ) достигают насыщения ( рис .2 ,б , 
кривые 7  П ) , в то время как для кривых, соответствующих 
низкоэнергетическому возбуждению (hy = 5,96,4 э В ) , насы

щение не наступает (рис .2 ,а ; 2,6 , кривые 16 ) . Эти резуль

таты подтверждают высказанное в [3] положение, что при 
увеличении энергии возбуждающих фотонов концентрация ЦО 
насыщается во все более тонком поверхностном слое стекла 
вследствие резкого (экспоненциального [2]) возрастания ко

эффициента собственного поглощения матрицы. Этот эффект 
связан со следующим: при одинаковой мощности падающего из

лучения на разных длинах волн возбуждающего света плот

ность мощности поглощенного излучения пропорциональна ко

эффициенту поглощения на данной длине волн. 
На рис.3 (кривая I ) показана зависимость величины D 

от энергии возбуждающих фотонов при одинаковой дозе облу

чения (/?/= 300 отн.ед. на р и с . 2 ) . Следует отметить, что 
изображенный на рис.3 спектр образования ЦО смещен в ко
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Р и с. 2. Зависимость интеграла под кривой поглоще

ния стабильных ЦО от дозы УФоблучения при следующих зна

чениях энергии возбуждающих Фотонов» ©В: 
а  кривая I  5,9 ; 2  6: 3  6 ,1 : 4  б>2: б  кри

вая 5  6,3 ; 6  6,4; 7  6,6; б  6,7; 9  6,8 ; 1о  6,9; 
I I  7. 
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ротковолновую сторону по отношению к спектру образования 
ЦО, приведенному в f3_7 . Смещение вызвано значительно 
большей мощностью коротковолновой части возбужаицего из

лучения, примененного в настоящем исследовании, чем при

мененного авторами работы [ 3J . Таким образом, можно сде

лать вывод, что возникновение ЦО происходит не только при 
возбуждении в полосу 190240 нм ( 6 ,4 5 ,5 эВ ) , но также и 
при более коротковолновом возбуждении с энергией фотонов 
по меньшей мере до 7 эВ. 

Для выяснения механизма образования ЦО был измерен 
спектр фотоэлектрического ответа исследованных стекол в 
той же спектральной области ( рис .3 , кривая 2 ) . Из сопо

ставления обеих зависимостей (рис .3 , кривые I и 2) сле 

дует, что образованию ЦО сопутствует появление фотоэлек

трического, ответа почти во всей области спектра, где про

исходит генерация ЦО. Видно,что длинноволновый край спек

тра образования ЦО почти совпадает с длинноволновым краем 
ОЗектра фотоэлектрического ответа. Наличие узкой области 
5,96,2 эВ, в которой происходит генерация ЦО, но фото

электрический ответ не наблюдается, повидимому, связано 
с недостаточной чувствительностью приборов по измерению 
фотоэлектрического ответа. 

Для оценки роли ионных и электроннодырочных про

цессов в наблюдаемых явлениях мы провели сравнение кине

тик релаксации фосфоресценции и фотоэлектрического ответа 
после прекращения возбуждения. В пределах допустимых оши

бок обе кинетики были одинковы. Так как фосфоресценция, 
появляющаяся в результате распада нестабильных ЦО f 4 j , 
представляет собой чисто электроннодырочный пропесс, то 
можно сделать вывод, что роль ионных процессов в наблюда

емых явлениях незначительна. 
Таким образом, можно считать установленным, что об

разование ЦО при энергиях возбуждающих Фотонов больше 
5,9 эВ происходит при р>азделении генерируемых возбужда

ющим светом элементарных возбуждений  электронов и ды
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Р и с. 3, I  спектр образований ЦО; 2  спектраль

ная зависимость внутреннего фотоэффекта; 3  спектр по

глощения. 
ЦунктирноЙ линией обозначен уровень чувствительности 

аппаратуры при измерении фотоэлектрического ответа. 

рок, в соответствии с предположением, высказанным в [3J. 
Коротковолновая граница спектра образования ЦО в данном 
случае равна 7 эВ. Однако спектральная зависимость Фото

электрического ответа в этой области спектра не имеет 
резких скачков,а монотонно возрастает с увеличением энер

гии возбуждающих фотонов (см.рис.3, кривая 2 ) . Последнее 
дает основание полагать, что коротковолновый край спектра 
образования ЦО в действительности простирается и дальше 
обнаруженной границы.7 эВ. Положение обнаруженной границы 
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связано с тем, что наведенное излучением с энергиями фо

тонов /?У У 7 эВ поглощение происходит в еще более тонком 
приповерхностном слое и плотность поглощения ЦО при этом 
меньше чувствительности установки. 

В ы в о д ы 

1. Длинноволновый край спектральной зависимости 
внутреннего фотоэффекта натриевосиликатного стекла совпа

дает с длинноволновым краем фундаментального поглощения и 
спектра образования ЦО. 

2. Образование стабильных ЦО в натриевосиликатном 
стекле происходит в спектральной области, длинноволновая 
граница которой определяется краем фундаментального пог

лощения стекла, а коротковолновая  не является четко оп

ределенной и составляет не менее 7 эВ. 
» 3. Образование стабильных ЦО при возбуждении светом 
из области Фундаментального поглощения 5,97 эВ происхо

дит в электроннодырочном процессе. 
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КИНЕТИКА И МЕХАНИК ЭЛЕКТРОННЫХ РЕКОМБЙНАЦИОН.ЧЫХ 
ПРОЦЕССОВ В НАТРИЕВОСИЛИКАТНОМ СТЕКЛЕ 

И.А.Тале, А. С.Мендз и ня 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Исследования кривых термостимулированной люминес
ценции подтверждают известные данные о том, что ловушка, 
характерные для натриевосиликатных стекол, диспергированы 
по энергиям тепловой активации. По исследованиям дозовой 
зависимости термостимулированной люминесценции л подсвет
ки светом из полосы поглощения £ f центров предварительно 
возбужденных образцов установлено, что электронный реком
бинационный процесс, ответственный за отжиг £ 4  и ^  ц е н 
тров в натриевосиликатных стеклах, является мономолеку
лярным. Рассмотрены альтернативные причины мономолекуляр
ности рскомбинационного процесса. 

В в е д е н и е 

Натриевосиликатные стекла относятся к обширному 
классу некристаллических материалов, в которых созданные 
радиацией свободные электроны и/или дырки при достаточно 
низких температурах захватываются на локальных состояниях 
с образованием центров окраски и запасанием с вето суммы 
/"I6J. Ионизирующая радиация наводит в стекле несколько 
полос поглощения; при температуре жидкого азота наиболее 
интенсивная из них имеет максимум при 2,05 эВ [1*2]. Ма

кей и сотрудники [I] показали, что эта полоса поглощения 
принадлежит двум различным по строению центрам окраски 

так называемым и ^центрам, которые отличаются друг 
от друга в основном своей термической стабильностью. 

центры постепенно отжигаются в интервале температур от 80 
до 230 К. Будучи ловушками, эти центры ответственны за 
запасание основной части всей светосуммы в стекле П«2_7. 
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Присутствие Ei центров обусловлено самой матрицей 

стекла: они тлеются во всех обраэцах>независимо от усло

вий синтеза, хотя характерно, что синтез стекла в восста

новительной атмосфере способствует образованию ^центров 
при облучении [1]. На основе этого факта и результатов 
исследований по влиянию добавок Ей на концентрацию наво

димых радиацией Е4 центров Макей и соавторы f l , 7 j предпо

ложили, что Еч центры являются электронными центрамиг 

т . е . отжиг этих центров происходит вследствие их терми

ческой ионизации с освобождением электрсна. 
Данные о кинетике отжига Е4 центров противоречивы. 

Глебовым и сотрудниками [6] показано, что кинетику отжига 
^Центров после импульсного возбуждения невозможно опи

сать экспонентой или гиперболой второго порядка, вытека

ющими из предположения о моно или бимолекулярном меха

низмах рекомбинации. Однако кинетику отжига вполне удов

летворительно можно описать в предположении, что имеется 
всего один тип ловушек, энергия активации отжига постоян

на, вероятность повторного захвата много больше вероят

ности рекомбинации и в исходном состоянии большинство ло 

вушек заполнено. С другой стороны, установлено, что энер

гия активации связанной с отжигом f^центров рекомбйнаци

онной люминесценции постепенно растет с повышением темпе

ратуры образца /"17. Более Подробно механизм электронных 
рекомбинационных процессов в силикатных стеклах не иссле

дован. В частности»нет данных, является ли процесс накоп» 
ления  отжига центрой окраски мономолекулярным или би

молекулярным, т . е . перемешиваются ли освобожденные иони

зирующей радиацией электроны (Дырки) (свободный Электрон 
или дырка с равной вероятностью рекомбиНйрует на любом 
центре) , или же разделение и последующая рекомбинация 
электрона с дыркой происходят в.изолированных друг от 
друга .участках матрицы стекла. Изучению этих вопросов по

священа данная работа. 

Общеизвестно, что при фотовозбуждении в ряде случа

ев создаются неблагоприятные для разделения электронов и 
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дырок услозия, которые, в частности, могут осуществляться 
при облучении светом из области края поглощения,так как 
на край собстве?гюго поглощения часто накладывается при

месное. Освобожденные из дефекта светом электрон или дыр

ка могут локализоваться в непосредственной окрестности 
своего центра. Особенно вероятным это представляется в 
матрице стекла благодаря ее разупорядоченности. Свет из 
области собственного поглощения возбуждает лишь припо

верхностный слой, что приводит, в частности, к малой за

пасенной сзетосумме [3]. Исходя из этих соображений, при

менение в данном исследовании рентгеновских лучей, созда

ющих во всей тслще стекла предположительно пары свободных 
электронов и дырок, более выгодно для инициирования бимо

лекулярных электронных процессов,чем применение УФсвета. 

М е т о д и к а 

о 
Для исследования было выбрано стекло состава 

N(XzO 55iOZ} поскольку спектры УФпоглощения, наведенного 
поглощения и кинетика релаксации наведенного поглощения в 
этом стекле .уже описаны /"46J. Стекло было синтезировано 
на воздухе в кварцевых тиглях из материалов марки ос .ч . 
Из слитка были изготовлены образцы размером 5x5x0,2 мм и 
при помощи серебряной пасты приклеены к медному держателю 
образцов криостата, работающего в диапазоне температур от 
80 до 460 К. Изменения температуры образца управлялись 
двухпозиционным терморегулятором, позволяющим нагревать 
или охлаждать образец со скоростью 3 К - с " 1 с последующим 
термостатированием при заданной температуре(скачкообразной 
цикл нагрев  охлаждение), или же нагревать с постоянной 
заданной скоростью. Датчиком температуры образца служила 
медьконстантановая термопара, впрессованная в держатель 
образца на расстоянии 0,1 мм от его поверхности и отгра

дуированная по месту вторичным термометром сопротивления. 
Для измерений интенсивности люминесценции использовался 
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фотоэлектронный множитель типа ФЗУ106 в режиме счета 
фотонов с частотной характеристикой регистрирующего кана

ла 0100 МГц. Средняя частота темновых импульсов охлаж

денного умножителя составляла 8 с " 1 . Спектры люминесцен

ции измерялись при помощи монохроматора ЩР2 . Спектраль

ная чувствительность канала определялась по измерениям 
излучения эталонной спектральной лампы типа СИ8200у, 
Управление температурой образца,измерительными приборами, 
сбор и обработка результатов измерений осуществлялись при 
помощи УВМ "Днепр1" [8]. Образцы возбуждались через алю

миниевый фильтр рентгеновскими лучами трубки BCB2tV,рас

положенной на расстоянии 80 мм от образца и работающей в 
режиме 46 кВ,. 15 мА. 

Результаты измерений 

Кривая ТСЛ (рис .1 ,а ) возбужденного при 77 К в тече

ние 10 4с образца состоит из основного пика с максимумом 
при 120 К и высокотемпературного плеча при температурах, 
превышающих 230 К. Теоретические кривые, представленные 
на рис.1, были рассчитаны для случая наилучшей аппрокси

мации низкотемпературного .участка кривой ТСЛ в предполо

жении кинетики первого (кривая 2) и второго (кривая 3 ) 
порядков [8J. Видно, что ширина пика ТСЛ намного превыша

ет ширину, соответствующую ионизации одного сорта моно

энергетических ловушек. Очевидно, для натриевосиликатных 
стекол характерны ловушки, имеющие разные по величине 
энергии тепловой активации, что согласуется с результата

ми работы [11. 
Спектральный состав люминесценции, представленный 

на рис.1,6, в пределах основного пика ТСЛ от 77 до 200 К 
не зависит от температуры. Имеется одна несимметричная 
полоса излучения с максимумом при £ Л у = 3,35 эВ. Следова

тельно, независимо от энергии активации ловушек, освобож

дение электроны рекомбинируют с дырками, локализованными 
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Р и с . I . Послесвечение натриевосшгикатного стекла, возбужденного при 77 К в течение 10 
а - экспериментальная кривая ТСЛ ( Г ) , рассчитанная в случае рекомбинации по в 

первого (2 ) и второго ( 3 ) порядков при старости нагрева 0,1 К-с"' : б - спектры ТСЛ 
ратуре Т, К: I - 77; 2 - 100; 3 - 120; 4 - 160; 5 - 200. 

кинетике 
при темпе-



на дефектах одного и того же типа. 
Наличие дисперсии ловушек по энергиям активацииэ в 

принципе9 дает возможность установить, является ли реком» 
бинационный процесс моно или бимолекулярным. Идея экспе

римента состоит в следующее если рекомбинационный про

цесс является бимолекулярным, имеет место дисперсия лову

шек по энергиям активации и осуществляется перезахват 
термически освобожденных электронов или дырок другими ло 

вушками, то вид пика ТСЛ и температура его максимума за

висят от степени начального заполнения ловушеке При малой 
дозе облучения электроны заполняют небольшую часть всех 
ловушек.При тепловой ионизации более мелких ловушек элек

троны или дырки частично переэахватываются более глубоки

ми ловушками и поэтому з основном рекомбинируют при тех 
температурах, при которых термически ионизируются наибо

лее глубокие ловушки. В случае полного заполнения ловушек 
не происходит перезахвата электронов глубокими ловушками 
и максимум пика оказывается при более низкой температуре 
по сравнению со случаем облучения малой дозой. В случае 
мономолекулярного рекомбинационного процесса, наоборот, 
вид кривой ТСЛ не меняется с изменением дозы облучения и 
определяется функцией распределения ловушек по энергиям 
активации. (Изменение вида кривой ТСЛ с увеличением дозы 
может наблюдаться при условии, что полное заполнение ло 

вушек разной глубины достигается неодновременно.) 

Рассмотрим экспериментальные результаты ( рис .2 ) . 
Зависимость запасенной светосуммы от дозы облучения на

глядно показывает, что в эксперименте было достигнуто на

сыщение ( р и с . 2 , б ) . Вид кривых ТСЛ и температура максимума 
основного пика ТСЛ, однако, не зависят от дозы облучения, 
включая область доз насыщения светосуммы. Таким образом, 
характерные для бимолекулярных.процессов изменения вида 
пика ТСЛ не наблюдаются. Это позволяет выдвинуть гипотезу 

* Следуя [1], здесь и далее птиполагается, что в 
натриевосиликатном стекле происходит электронная ре
гомбиналионная люминесценция. Правомерность этого предпо
ложения, однако, нельзя считать однозначно доказанной. 
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P и с. 2. дозовая зависимость интегральной ТСЛ натриевосиликатиого стекла. 
а - кривые ТСЛ при временах облучения, с: I - I ; 2 - 10; 3 - 100; 4 - Ю л ; 5 - 10*, 

Б - 2-Ю ; 7 - 4-10*; б - дозовая зависимость запасенной светосуммы при температурах 
облучения, Т, К: I - 77, 2 - 180. 
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о преимущественно мономолекулярном характере электронных 
процессов в силикатном стекле. 

Мономолекулярность электронных рекомбинационных 
процессов будет доказана,если дополнительно удостоверить

ся Е следующем: вопервых, обусловлено ли насыщение све

тосуммы при больших дозах облучения заполнением ловушек 
(Возможна еще альтернативная причина насыщения светосуммы 
изза истощения центров рекомбинации. Тогда вид кривых 
ТСЛ может не меняться даже в случае бимолекулярных элект

ронных рекомбинационных процессов. ) ; вовторых, имеет ли 
место в стекле перезахват электронов (дырок) ловушками. 

Для выяснения причин насыщения светосуммы были ис

следованы дозовая зависимость запасенной светосуммы и 
кривые ТСЛ при различных температурах возбуждения стекла. 
Как видно из рис .2 ,б , дозовая зависимость запасенной све

тосуммы при более высоких температурах такая же, как лри 
температуре жидкого азота. Более того, с повышением тем

пературы возбуждения уменьшается величина светосуммы, на

веденной одинаковой во всех опытах дозой, а доза насыще

ния практически одинакова.в исследованном нами интервале 
температур облучения от 80 до 180 К. Таким образом, ис

ключение части ловушек путем повышения температуры воз

буждения приводит к уменьшению не только эффективности 
запасания, но и величины максимально запасенной светосум

мы. Другими словами, величина запасаемой светосуммы в си

ликатном стекле лимитируется ловушками, а не центрами ре

комбинации, поскольку количество последних, очевидно, не 
зависит от температуры возбуждения. Это, в частности, 
следует из факта, что в рассматриваемом интервале темпе

ратур не наблюдается температурного тушения люминесценции 
Поскольку кривая ТСЛ не зависит от условий возбуж

дения образца при данной температуре, то наблюдать непо

средственно факт повторного захвата ловушками электронов 
(дырок), а также их переэахвата более глубокими ловушками 
в ходе термостимулированного процесса не представляется 
возможным. Методы оценки отношения сечений захвата и ре
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комбинации неприменимы к силикатному стеклу, так как эти 
методы развиты применительно к случаю ^комбинационного 
процесса с участием одного сорта моноэнергетических лову

шек [9], Однако были получены данные, показывающие, что 
перезахват электронов (дырок) в силикатном стекле имеет 
место, . 

Образцы возбуждали рентгеновскими лучами при темпе

ратурах в интервале от 150 до 200 К, затем охлаждали до 
температуры жидкого азота и при этой температуре облучали 
светом из полосы поглощения 1^центров (600 им). После 
подсветки на кривой ТСЛ проявляется пик в интервале тем

ператур от 80 до 200 К, При этом светосумма под пиком ТСЛ 
более чем на порядок меньше светосуммы, запасаемой при 
возбуждении рентгеновскими лучами непосредстьонно при 
Температуре жидкого азота. Более того , подсветка приводит 
к высвечиванию части светосуммы^эапасенной во время пред

варительного возбуждения образца. Таким образом, свет из 
полосы поглощения £ 4 центров обусловливает два процесса: 
пересадку электронов (дырок) на более мелкие ловушки и их 
рекомбинацию. Вследствие этого общее число пересаженных 
на мелкие ловушки электронов с увеличением времени под

светки сначала растет, а затем уменьшается. Измерения от

ношения наведенной и высвеченной я процессе подсветки 
светсумм показали, что сечения переэахвата и рекомбина

ции по величине сравнимы. Исследование влияния подсветки 
дает основание полагать, что при термическом освобождении 
электронов (дырок) также происходит их перезахват, прежде 
чем они рекомбинируют с испусканием кванта света. Сово

купном» всех рассмотренных результатов, в свою очередь э 

позволяет заключить, что доминирующим в силикатном стекле 
является мономолекулярный рекомбинационный процесс. 
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Выявленная приведенными экспериментальными резуль

татами преимущественная мономолекулярность электронных 
рекомбинационных процессов с очевидностью приводит к двум 
выводам. Вопервых, созданные ионизирующей радиацией 
электроннодырочные пары в силикатном стекле не разделя

ются: они либо попарно рекомбинируют, либо локализуются в 
матрице стекла достаточно близко друг к другу, из чего 
следует второй вывод: существует механизм, при котором 
электрон (дырка) в термостимулированном процессе рекомби

нирует в основном со "своим" генетически связанным парт

нером. В настоящее время нет достаточных эксперименталь

ных данных для объяснения причин мономолекулярности элек

тронных рекомбинационных процессов з силикатном стекле. 
[Можно полагать, что в стекле, как и в других мате

риалах, ^ квант рождает пару внсокоэнергетических элект

ронов, которые в ходе торможения возбуждают пары из сво

бодных электрона и дырки. Представляются возможными два 
механизма совместной миграции электрона и дырки: I ) их 
связывание с обрааорянием экситона (гипотеза существова, 
ния экситонов в натриевосиликатном стекле обсуждалась в 
работе [2]); 2) совместное движение свободного электрона 
и дырки благодаря наличию в сетке стекла мест,где энергия 
как^свободного электрона, так и дырки минимальна одновре

менно, т . е . мест, которые, таким образом, характеризуются 
минимальной шириной щели запрещенных энергий. Рожденные 
вблизи таких мест электрон и дырка при релаксации вероят

нее всего "скатываются" в общую для обоих ложбину разре

шенных состояний и, таким образом, становятся связанными 
вследствие того , что одна и та же ограниченная по сравне

нию со всей матрицей область пространства оказывается 
энергетически выгодной и для электрона и для дырки. 

Последнее, очевидно, приводит также к преимущест

венной мономолекулярности рекомбинаци иного процесса. Яс

но, что промежуточная локализация электрона и/или дырки 
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не нарушает условий их "связывания", обусловленного про

странственной неэквивалентностью сетки стекла. 
Альтернативная возможность образования близрасполо

женных пар электрон!:ых и дырочных центров заключается в 
преимущественной ионизации дефектов матрицы стекла непо

средственно радиацией или промежуточными продуктами(комп

тоновские электроны, экситоны). Существенно, что тогда 
образуется лишь один свободный носитель заряда, В этом 
случае представляются возможными несколько причин мономо

лекулярности. АнтоновРомановский показал 5 что рекомбина

ция является мономолекулярной, если центр рекомбинации 
имеет избыточный заряд и электрон захватывается внутри 
сферы радиусом р*-4Г/ёкТ , где €  эффективный заряд 
центра, 6  статическая диэлектрическая постоянная, 
Т  температура [9]. Например, при € = 5 и Г= 200 К 

радиус сферы мономолекулярности составляет 165 X. Захват 
электрона внутри сферы такого радиуса представляется ве

роятным,даже если концентрация ловушек относительно мала. 
К сожалению, эффективный заряд центров рекомбинации в 
натриевосиликатном стекле не известен. 

Мсномолекулярные процессы ?..*~гут реализоваться в 
случае, когда в твердой матрице осуществляется прыжковый 
механизм миграции электронов по локальным состояниям (ни

жеизложенное справедливо также для случая дырок). Прыжко

вый механизм миграции хорошо известен в легированных 
кристаллических полупроводниках [10]. Прыжковая миграция 
электронов наблюдается при большой концентраций дефектов, 
когда волновые функции на соседних дефектах достаточно 
перекрываются. При этом необходимая для миграции энергия 
активации обусловлена: вопервых, поляризацией решетки 
вокруг локализовавшего электрон дефекта, вовторых, нали

чием случайных электрических полей. Как показывают иссле

дования [10]9 в случае прыжковой миграции характерно дви

жение электрона по цепочкам дефектов (по существу, одно

мерная миграция). Даже при случайном распределении дефек

тов в пространстве эти цепочки для миграции образуются в 
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результате экспоненциального уменьшения вероятности пере

скока электрона с увеличением расстояния между дефектами. 
Вследствие этого электроны мигрируют от дефекта практи

чески только к дефекту, являющемуся ближайшим соседом, 
Ясно,что достаточно близкого соседа может и не оказаться. 
Тогда цепь обрывается. В рамках прыжковой модели в запа

сании светосуммы участвуют только те дырочные центры, ко

торые имеют достаточно близкую цепочку электронных дефек

тов. Мономолекулярность электронных рекомбинационных про

цессов вызвана тем, что,вопервых, цепочки дефектов имеют 
конечную длину и, вовторых, вероятность пересечения ДЕух 
цепочек остается ничтожно малой даже при высоких концен

трациях цепочек (это равносильно нахождению двух дырочных 
центров на одной линейной цепочке). 

Можно надеяться, что исследования энергетического 
спектра ловушек совместно с релаксацией спектров поглоще

ния, а также исследования кинетики послесвечения дадут 
возможность ответить на некоторые из рассмотренных вопро

сов. 

В ы в о д ы 

1. Сопровождаемая тепловым разрушением £ f  и 

центров рекомбинац^онная люминесценция возникает в основ

ном в результате мономолекулярного электронного реком

бинационного процесса. 
2. Созданные ионизирующей радиацией электронноды

рочные пары не разделяются. 
3. Предложены альтернативные варианты осуществления 

мономолекулярных электронных рекомбинационных процессов 
в натриевосиликатных стеклах: образование экситона; су

ществование в стекле мест с пониженной энергией как для 
электрона, так и для дырки; ионизация дефектов и прыжко

вый механизм миграции. * 
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ВЛИЯНИЕ ОПТИЧЕСКОЙ СТИМУЛЯЦИИ НА РЕКОМБИНАЩОННУЮ 
И ТУННЕЛЬНУЮ ЛШШЕСЦЕНЦИЮ в СТЕКЛАХ Na20 • ЗбЮ2 

Я.Я.Боканс 0 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Проведены исследования влияния облучения в спектраль
ной области поглощения наведенных рентгеновским излучени
ем центров окраски (оптической стимуляции) стеклаNaf idS iO i 
на кинетику послесвечения, термостимулированную люминесцен
цию и спектр туннельной люминесценции при температурах ни
же 200 К. Установлено, что стимуляция светом в полосе наве
денного поглощения от 600 до 2700 нм сопровождается пере
распределением заполнения центров захвата Е1 по их энерге
тическим глубинам. Показано, что Е< является одним из цен
тров, участвующих в туннельной рекомбинации. 

В в е д е н и е 

Известно, что после возбуждения рентгеновским излуче

нием натриевосиликатное стекло обнаруживает наведенное оп

тическое поглощение в спектральном районе от 200 нм до ин

фракрасной области ( ~1200 нм) Л»2,3_7. Полоса.поглощения 
в диапазоне от 560 нм до инфракрасной области, согласно [1], 
является сложной и приписывается трем центрам захвата: 
двум электронным и дырочному; при этом по измерениям темпе

ратурной зависимости оптической плотности в данной области 
поглощения установлено, что один из центров захвата неста

билен при температурах выше 220 К [ l , 4 j ( Е1 центр, по [1] ). 
Стимуляция светом в полосе наведенного рентгеновским излу

чением поглощения Ei центра вызывает просветление поглоще

ния преимущественно в той же полосе /1,4,57 Просветление 
сопровождается фотолюминесценцией в районе 33,8 эВ [ i j . 

Кривая термостимулированной люминесценции (ТСЛ) под

вергнутого рентгеновскому облучению при 4,2 К натриевоси

ликатного стекла имеет несколько полос, самая интенсивная 
из которых простирается от 40 до^220 К ( с максимумом при 
105 К) [Ь]. Часть данной полосы (77220 К) приписывается 



термической ионизации центров захвата Ei с последующей ре

комбинацией носителей заряда на центре свечения /// [I]. 
Вполне возможно, что полоса ТСЛ от 40 до 220 К обусловли

вается ионизацией нескольких типов центров захвата (также 
в интервале 77220 К ) , но пока прямых доказательств такого 
факта не имеется. Поэтому в дальнейшем под центром Е4 бу

дет подразумеваться совокупность центров, термическая ста

бильность которых соответствует интервалу температур от 
77 до 220 К. 

При температурах возбуждения ниже 220 К с последующим 
охлаждением образца до температуры жидкого азота в стеклах 
Nat0-56i0t наблюдается температурно независимое послесвече

ние  туннельная люминесценция (ТЛ) /"687. 
Метод оптической стимуляции успешно применяйся для 

изучения свойств центров окраски в щелочногалоидных крис

таллах [9]. Цель данной работы  исследовать влияние опти

ческой стимуляции на кинетику послесвечения, ТЛ, спектр ТЛ 
и форму кривой ТСЛ возбужденного рентгеновским излучением 
образца стекла Na9Q3SiQt для определения роли центра за 

хвата Е1 в туннельной рекомбинации. 

Методика экспериментов 

Исследован образец стекла NatO 35Шгс примесями СаО 
около 5 и примесями переходных элементов менее 10Г^ вес.%. 
Установлено, что присутствие СаО в образце мало влияет на 
спектр наведенного рентгеновским излучением поглощения. Об

разец возбуждали излучением рентгеновской трубки BCB2/V в 
режиме 50 кВ при токе от 5 до 20 мА. Свечение образца регис

трировали фотоэлектронным умножителем ФЭУ106, работавшим 
в режиме счета фотонов. Спектр свечения выделялся светосиль

ные монсхроматором МДР2„ Во время измерений образец поме

щали в вакуумный азотный криостат. Скорость нагревания об

разца при измерении ТСЛ  0,1 К/с. Стимулирующий свет от 
лампы накаливания мощностью 90 Вт (при стимуляции монохро

матическим светом) выделялся монсхроматором . Стиму

ляция в районе 7002700 нм производилась светом ксеноновой 
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где t  время с момента выключения стимуляции. В случае, 
если стимуляция проводилась при температуре ниже темпера

туры возбуждения образца , кривая ТСЛ указывает на об

разование центров , термически стабильных при температу

рах ниже TAū3{ŗ ( р и с . 2 ) . Максимум спектра ТЛ после стимуля

ции сдвигается в высокоэнергетическую сторону (рис.3 ) .Сти

муляция светом при длинах волн 360 и 420 УМ таких измене

ний не дает. 
Полученные результаты дают основание полагать, что 

при стимуляции светом в полосе поглощения Е4 центров про

исходит освобождение носителя заряда от центра захвата с 
последующей миграцией его по объему образца. Процесс миг

рации сопровождается многократными актами перезахвата но

сителя заряда, о чем свидетельствует заполнение ранее пус

тых центров. Процесс миграции мо$ет закончиться рекомбина

цией или захватом носителя заряда на центре другого типа, 

ламш ХНР 2500/2 с оптическим фильтром KCI7. мля регист

рации ТЛ стимуляция проводилась при ПО К с последующим 
охлаждением образца до 77 К, для регистрации послесвече

ния стимуляция проводилась при 77 К. 

О 

Результаты и их обсуждение * 

Установлено, что стимуляция светом длиной волны 
600 и 800 нм, а также в районе от 700 до 2700 нм уменьша

ет запасенную в образце при возбуждении светосумму, что 
проявляется как уменьшение площади под кривой ТСЛ по срав

нению с кривой ТСЛ образца, не подвергнутого стимуляции. 
В то же время происходит снижение интенсивности послесве

чения и ТЛ. При понижении дозы стимуляции в кинетике пос

лесвечения ( р и с . 1 ) , а также в ТЛ наблюдается вспышка, ки

нетика затухания которой хорошо аппроксимируется асимпто

тическим законом Беккереля: 
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40C 200 300 500 1000 2000 tfC 
Р и с . I . Кинетика затухания послесвечения: I  до 

стимуляции ( Т Л ) , 2,3,4  после стимуляции светом в полосе 
7002700 нм. 

Продолжительность стимуляции, с: 2  5 , 3   6 Ō , 4 
300. Начало отсчета времени: I  выключение возбуждения; 
2,3,4  выключение стимуляции (~ 1200 с после выключения 
возбуждения). 

50 450 250 Т,К 
Р и с . 2. Кривые тер:юстиму*ированноЙ люминесценции 

возбужденного при 160 К образца: без стимуля

ции,  после стимуляции светом в полосе 700

2700 нм при ПО "К. 
Продолжительность стимуляции 5 с. 
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Р и с. 3, Спектр ТЛ до ( I ) и после (2) оптической 
стимуляции светом в полосе 7002700 нм. 

Продолжительность стимуляции 5 с . 

при :зтом уменьшается поглощение данного типа центров ок

раски [lf4t8] и наблюдается люминесценция [ I J , которую в 
этом случае можно считать рекомбинационной. 

Известно, ЧТСРС понижением температуры возбуждения 
спектр ТЛ сдвигается в высокоэнергетическую сторону [ 7J , 
а интенсивность ТЛ растет Подобный эффект наблюдает

ся при малых дозах оптической стимуляции ( ш с . З ) . Корреля

ция между изменением заполнения центров захвата Е4 по их

глубинам и интенсивностью ТЛ, а также спектром ТЛ указы

вает на то, что Е4 центр является одним из центров, участ

вующих в туннельной рекомбинации. 
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В ы в о д ы 

 I . Оптическая стимуляция в полосе поглощения наве

денных рентгеновским излучением центров захвата Е4 (неста

бильных выше температуры 220 К) в стекле NatO 3SiOt : во

первых, осуществляет перераспределение носителей заряда 
по ловушкам различной глубины, вовторых, вызывает сдвиг 
спектра ТЛ в более высокоэнергетическую сторону. 

2. Одним из центров, участвующим в процессе туннель

ной рекомбинации, является Е^ центр. 

*Автор выражает благодарность И.К.Зитолу, В.Я.Грабовс
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ТУННЕЛЬНАЯ Л Ш И Н Е Щ А Н Ц И Я C I E I G I A Maz0-3St0z 0С0Б0*1 
ЧИСТОТЫ ПРИ ОПТИЧЕСКОМ И ПРИ РЕНТГЕНОВСКОМ ЮЗБУЭДЕНИИ 

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

В стеклах Na20-3S/02 особой чистоты обнаружена элек
тронная туннельная рекомбинационная люминесценция после 

гоптического возбуждения в области 5,76,2 эВ. Измерен 
спектральный состав и кинетика этой люминесценции, а также 
цельна оценка соотношения светосумм туннельной и термоак
тивационьой рекомбинационной люминесценции при оптическом 
и при рентгеновском возбуждении. 

В в е д е н и е 

Туннельная люминесценция (ТЛ)  спонтанные излуча

тельные переходы электрона между пространственно разделен

ными локализованными состояниями  в настоящее время обна

ружена во ешогих твердых телах с кристаллической, а также 
с неупорядоченной структурой f l  6 j . ТЛ стекла NūJOčSiO^ 
при рентгеновском возбуждении описана э работах i 7 , 8 , 97 . 

В настоящей работе приведены результаты измерений ТЛ 
при оптическом возбуждении (спектр возбуждения ТЛ, спект

ральный состав и закон затухания этого свечения), а также 
сделано сравнение некоторых характеристик ТЛ для случаев 
оптического и рентгеновского возбуждений. 

Методика эксперимента 

Чередовались образцы стекла Nafi5$i(Ļ содержащие 
примеси СаО около б , примеси переходных элементов мен-е 

вес%. Оптическое возбуждение образцов производилась 
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светом дейтериевой лампы ДДС400 через монохроматор ВДР^й 
или через интерференционные светофильтры в области 5,66,2 *В. 

На тех же образцах для сравнения повторены измерения 
ТЛ при рентгеновском возбуждении с использованием рентге

новской трубки с вольфрамовым анодом, работающей в режиме 
60 кВ, 15 мА. Измерения в диапазоне азотных температур про* 
водились в азотном вакуумном криостате. Для измерений в 
диапазоне гелиевых температур образцы помещались в иммер

сионный светосильный гелиевый криостат с двумя кварцевыми 
окнами и бериллиевым окном для рентгеновского возбувдения. 
Спектральное разложение люминесценции производилось моно

хроматором МДР2. Свечение регистрировалось фотоэлектронным 
умножителем ФЭУ106, который работал в режиме счета фотонов. 

В спектрах» приведенных на рис.3, не учтена спектраль

ная чувствительность тракта, но кривые I и 2 скорректирова

ны с учетом изменения интенсивности послесвечения во время 
измерения спектра. Спектр возбуждения ТЛ (кривая 3 на рис.3) 
скорректирован с учетом спектрального состава возбуждающего 
света. 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

Зависимость интенсивности интегральной люминесценции 
I от времени t измерялась после оптического возбуждения при 
50 К (кривая I на рис.1) и 94 К (кривая 3 на рис .1 ) ; изме^ 
нения температуры образца во время затухания люминесценции 
изображены кривыми 2 и 4 соответственно . Рекомбинационная,. 
люминесценция образца после возбуждения при 94 К (кривая 3 
на рис.1) резко уменьшается при охлаждении образца до 77 К 
(кривая 4 на р и с . 1 ) , что свидетельствует о наличии двух с о 

ставляющих рекомбинаци~нной люминесценции: температурноза

висимой и темпвратурно не з ависимо й. При 0 о лее низких темпе

ратурах возбуждений (кривая I на рис.1) наблюдается только 
те мне ратурно не з ав и с «мая составляющая йослесвечейня, кото

рая интерпретируется как туннельная люминесценция. 
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_ i i I I_ I I i I I 

20 40 60 (00 200 400 4000 tfi 
Р и с . I . Зависимость интенсивности интегральной 

люминесценции I от времени Г (кривые' 1,3) при изменениях 
температуры образца, показанных кривыми 2 и 4 соответственно. 

Энергия кванта и длительность возбувдения: I - %1 эВ, 
35 мин ; 3 - 6,1 вВ, 3 мин. 
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: Затухание темлературно независимой составляющей 
послесвечения (кривые I и 3 на рис .1 , начиная с t г 60 с ) 
хороши аппроксимируется законом Беккереля: 

1(0) 

где А , 0  постоянные, 1(0)~ интенсивность при t* 0.Бо

лее пологий начальный участок кинетик ( с м . р и с Л ) объясня

ется влиянием времени возбуждения tj на закон затухания ТЛ» 
После пологого участка при времени t>3t0 кинетики стремят

ся к асимптотическому закону затухания I(t)^1/t^ Вышеупо

мянутые Свойства затухания послесвечения полностью соответ

ствуют феноменологической теории кинетики ТЛ. с которой так

же согласуются результаты исследования кинетики ТЛ в других 
материалах / iO  I5 j . Доминирующую роль туннельной составляю

щей послесвечения в кривых, снятых в области низких темпе

ратур (см. кривую I на р и с Л ) , а также наличие термоактива

ционной составляющей рекомбинационных процессов в кривых» 
снятых при азотных температурах (см.кривую 3 на р и с Л ) . п о д 

тверждают кривые термостимулированной люминесценции, изме

ренной после возбуждения образца при гелиевых температура* 
( р и с . 2 , а ) . Следует отметить схожий вид пикой термостимули

рованной люминесценции при оптическом и при рентгеновском 
возбуждении (см,кривые I и 4 на р и с . 2 , а ) . Кроме того , ана

лиз кривых I и 4 ( р и с . 2 , а ) , проведенный по аналогии с f 7 j , 
показывает,что уменьшение концентрации центров в результа

те термовысвечивания является причиной спада интенсивности 
ТЛ. Этот результат означает, что в ТЛ и в термостимулиро

ванной люминесценции при оптическом и при рентгеновском, 
возбуждении один центр (донор или акцептор) является общим. 

Отношение светосумм термостимулированной люминесцен

ции Srcji и туннельной люминесценции Зтл в зависимости от 
температуры и вида возбуждения было измерено в следующем 
режиме эксперимента: I ) возбуждение образца рентгеновским 
или оптическим излучением при температуре Г ; 2) быстрое 
охлаждение образца до гелиевой температуры (на рис.2,в ©тот 
процесс не отображен); 3 ) измерение затухания ТЛ для опре
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Р и с . 2. Зависимость интенсивности интегральной лю

минесценции Г от времени t (кривые 1,4) при изменениях тем

пературы образца, показанных кривыми 2,3 соответственно 
( а ) ш зависимость отношения STCn 1$тл о т температуры рент

генизации Г Ctf). 
Температура, длительность и вид возбуждения: I  4,2 К, 

Б ммн^# рентгеновское; 4  4,2 К, 50 мин , энергия кванта 



Р и с . 2,в. Зависимость интенсивности интегральной 
люминесценции I от времени t (кривые 5,7) при изменениях 
температуры образца, показанных кривой 6. 

Температура, длительность и вид возбуждения: 5 - 77 К а 

2,5 мин , рентгеновское; 7 - 77 К, Зо мин , энергия кванта. 
6,1 эВ. 
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Температура воз
буждения Г ) К рентгеновское 

&тсл 1 &тл > 
оптическое 

. 77 
4,2 

40 
4 

4,8 

1,1 

деления светосуммы Srjļ в интервале значений времени, отли

чающихся на один порядок (напр. , 5006000 с на рис.2,а или 
1501600 о на рио ,2 ,в ) ; 4 ) линейный нагрев образца до 200 К 
для определения 5од из площади под пиком термовысвечивания. 
Численные значения отношения 8тс/$/$тл И Р * оптическом и при 
рентгеновском возбуждениях приведены в табл. Возрастание 
вклада ТЛ D ре комбинационный процесс при оптическом возбуж

дении по сравнению/ о вкладом ТЛ при рентгеновском возбужде

нии, вероятно,можно объяснить меньшим расстоянием между элек

тронными и дырочными центрами в парах при оптическом возбуж

дении /97. Уменьшение отношения $тсл№глс понижением темпера

туры возбуждения более детально исследовано в случае рентге

новского воэ$уждения(ом.рис.2,б). Отношение&гм№тлуменьша

ется с понижением температуры возбуждения, т . е . вклад ТЛ уве

личивается с уменьшением глубины центров захвата, участвую

щих в ре комбинационном процессе, что, вероятно, объясняется 
большим радиусом волновых функций. 

Возбуждение люминесценции и измерение свечения при 
3,1 эВ (кривая 3 mi рио.З) проведены при температуре жидко

го гелия, поскольку послесвечение при 4,2 К является пол

ностью туннельным.ТЛ возбуждается оптически в области края 
фундаментального погдоще; л я , где , в частности, расположен 
и спектр образования центров окраски данного стекла /16,177. 

Спектр ТЛ в области 2,36,0 эВ при оптическом и при 
рентгеновском возбуждении имеет одну полосу (кривые I и 2 
на рис .3 ) . Положение максимума спектра зависит от темпера

туры рентгенизации (7,87. В случае одинаковых температур 
возбуждения и измерения максимум спектра ТЛ при оптическом 
возбуждении сдвинут в длинноволновую сторону на 0,10,5 эВ 

Т а б л и ц а 

Зависимость 8тсл/&тл о т ьида и температуры возбуждения 
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О I 1 1 L 1 1 I 
2,5 15 4t5 Е,9В 

Р и с . 3 . Спектры ТЛ после оптического ( I ) и рент

геновского (2 ) возбуждений, спектр возбуждения ТЛ ( 3 ) , 
спектры фотолюминесценции (4 ) и рентгенслюминесценции ( 5 ) . 

Все спектры сняты при 4,2 К. 
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по отношению к максимуму спектра ТЛ при рентгеновском воз

буждении. При повышении температуры рентгенизации или пос

ле прогрева образца вше температуры рентгенизации макси

мум спектра сдвигается в длинноволновую сторону. Кривые 
термостимулипю ванной люминесценции показывают (рис.2 ) [77, 
что :ри понижении температуры рентгенизации заполняются 
все более мелкие состояния центров, участвующих в термо

стимулированной люминесценции и, следовательно, в ТЛ. По 
мнению авторов (187, термостимулированная люминесценция в 
Исследуемом стекле в области 77200 К вызвана освобождени

ем алектрона от центра локализации ( ^  ц е н т р ) с последую

щей рекомбинацией на дырочном центре. В таком случае тем

пературные сдвиги максимумов в спектрах ТЛ объясняются раз

н и заполнением мелких и глубоких состояний донора, хотя 
аналогичные явления могут возникнуть, если вместо донора 
рассматривать акцаптор. Зависимость спектра ТЛ от соотно

шения заполнения мелких и глубоких центров захвата указы

вает на наличие прямых туннельных излучательных переходов 
между основными состояниями доноров и акцепторов. 

Автор благодарен И. К .Вит оду за руководство настоящей 
работой, I I Я .Толстому и Я.Я.Бокану за участив в исследова

нии и В.Г.Плеханову и А.А.0»КоннельБронину за помощь при 
проведений измерений в области гелиевых температур. 

В ы в о д ы 

I . В стеклах Haj) 3SiOt особой чистоты после возбуж

дения рентгеновским иги ультрафиолетовым излучением наблю

дается длительное послесвечение  ТЛ, которое можно связать 
с туннельными электронными переходами между пространствен

норазделенными электронными и дырочными центрами. 

2, ТЛ возбуждается светом в области края Фундаменталь

ного поглощения, начиная с 5,7 эВ и выше. 
3. Кинетика ТЛ после оптического и рентгеновского воз

буждений хорошо аппроксимируется гиперболическим законом 
Беккереля. . 
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4. Максимум спектра ТЛ при оптическом возбуждении 
сдвинут в длинноволновую сторону на 0,10,5 эВ по отношению 
к максимуму спектра ТЛ при рентгеновском возбуждении. 

5. Отношение светосуммы теростимулировг. ;ной люминес

ценции 6ТСЛ к светосумме ТЛ Зтл , высвеченной в течение ин

тервала времени величиной в один порядок, уменьшается при

близительно в 20 раз при понижении те?лпературы рентгеновс

кого возбуждения от 200 до 4,2 К. Таким образом, вклад ТЛ 
в рекомбинационный процесс увеличивается с уменьшением глу

бины центров захвата, участвующих Б этом процессе. 
6. При оптическом возбуждении отношение 6^/6Тл П Р И ~ 

мерно в 410 раз меньше, чем при рентгеновском возбуждении. 
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УДК 541.123.4 

ПОИСК СОСТАВОВ С ОПТИЛАЛЬНЬС КОМПЛЕКСОМ СВОЙСТВ 
Б СИСТЕМЕ Ge02-SiO£-PžOSi МОДИФИЦИРОВАННОЙ ОКИСЛАМИ 

ЭЛЕМЕНТОВ I I ГРУППЫ 

В.М.Козюков, У.Я.Седмалис 
Рижский политехнический институт 

Описывается новый метод исследования многокомпонент
ных систем А позволяющий получать составы с оптимальным комп
лексом свойств. Метод основывается на использовании методов 
планирования эксперимента, скалярной и векторной оптимиза
ции. На примере стекол систем R0-Ge0z-5i0z  Р205 (й -Zn,6r, 
Cd) показана реализация метода. Показаны также возможности 
повышения адекватности моделей без увеличения числа кс^ффи
циентов и оценки существования составов с заданным значени
ем свойства в исследованных системах. 

В последнее время для исследования многокомпонентных 
систем используются методы планирования эксперимента и. 
скалярной (однокритериальной) оптимизации [1\2]% что поз

воляет получать составы, оптимальные по отдельные свойст

вам. Однако для практических целей необходимы составы с 
оптимальным комплексом свойств. Такие составы являются 
компромиссными изза невозможности достижения оптимальнос

ти по всем свойствам одновременно. Задачи, решения которых 
являются компромиссными, решаются методами векторной (мно

гокритериальной) оптимизации f3J. Поэтому поиск составов с 
оптимальным комплексом свойств должен основываться на со 

четании методов планирования эксперимента, скалярной и век

торной оптимизации. 
После получения методами планирования эксперимента 

моделей, адекватно описывающих свойства составов (блок I 
на рис.1),оцениваются величины отклонений между эксперимен

тально определенными значениями критериев (свойств; и рас
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Получение 
адекбатным 
моделей 

i 

Определите 
ЭКСГ})€*Ш1ЬНЫХ 

значений 
критеpueb 

11 

7 
Определение 
допустимых 
уроЬнеа 

8 Оптимизация 

ЗаЬершение 
иселеаобания 

Допустимые 
уроЬни 

'СГанаЬлидались, 

нет 

Р и с . 1. Блоксхема метода поиска составов с опти

мальным комплексом свойств. 

считанными по моделям значениями критериев (блок 2 на рис.1) 
Если отклонения выше допустимых, то осуществляется поиск но

вых моделей с пониженными значениями критерия Фишера. В про

тивном случае скал грной оптимизацией моделей отыскиваются 
зсставы с максимальными §([накс) и минимальными {Ji(МИН) значе

ниями критериев (блок 3 на рис Л ) . Для характеристики интер

вала Уцмы -) ~ ^i(MUH) вводится относительная величина Щ = 
*Щ^#аксГ Щт#1У$(<макс)> i~ļ2r..,N \ А/- число критериев. 
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Значение этого интервала дает возможность оценить сутцество

ьание составов с требуемым значением критерия в исследуемой 
системе. Если оно попадает в данный интервал, то в системе 
существует состав с заданным значением критерия, в противном 
случае он отсутствует (блок 4 на рис .1 ) . В первом случае це

лесообразно продолжение исследования, во втором  оно бес

перспективно. В блоках 69 проводится векторная оптимизация 
критериев. Для ее реализации необходимо установить принцип 
оптимальности, т . е . правило, согласно которому будет проис

ходить выбор наилучшего состава (блок 5 на р и с . 1 ) . Для мно

гокомпонентных систем целесообразно использование принципа 
выделения главного критерия и принципа взвешенной суммы кри

териев [3] . Первый принцип предполагает выделение одного 
критерия в качестве главного и проведение его скалярной оп

тимизации при условии, что уровни остальных критериев не 
меньше допустимых (блоки 7,8 на р и с . 1 ) . В условиях, когда 
определение допустимых уровней затруднительно, используется 
Бторой принцип (блоки 6,8 на рис .1 ) . При втом минимизирует

ся обобщенный критерий вида [А] с .учетом ограничения xj £А 

где j = 1 , 2 , . . . , <ļ ; число компонентов; >4 область из

менения компонентов Aj ;  множества максимизируемых 
и минимизируемых критериев;/£€ L0,1 ]  весовые коэффициен

ты, учитывающие приоритет (важность) критериев; 0£  опти

мальное значение критерия; А 0 А t преобра

эования, приводящие критерии к безразмерному виду. 
При оптимизации Функции ( I ) возможно значительное от 

клонение отдельных критериев от оптималь.лх значений ввиду 
того , что их значения изменяются в различных пределах, ха

рактеризующихся величиной 0( . Ддя усреднения *тих отклоне

ний вводится масштабный коэффициент 
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Di 
Kļ * v • ( 2 ) 

При одинаковой важности критериев весовые коэффициенты чис

ленно равны , а с учетом приоритета и масштабных коэффи

циентов рассчитываются относительные весовые коэффициенты 

fii ' -n • ( 3 ) 

Результатом минимизации функции ( I ) является состав, 
так как оптимизация проводится по лу . Значения критериев 
данного состава будут приближены к оптимальным значениям 
в соответствии с величинами весовых и масштабных коэффици

ентов. Если комплекс значений критериев для эксперимента

тора удовлетворителен, то найденный состав принимается и 
исследование завершается. В противном случае, в зависимос

ти от выбранного принципа оптимальности (блок 10 на рис .1 ) , 
устанавливаются другие допустимые уровни или весовые коэф

фициенты и оптимизация проводится заново. 
Использование регрессионных уравнений в качестве мо

делей предполагает нахождение расчетных значений критери

ев внутри эллипсоидов рассеяния, определяемых дисперсиями 
адекватности моделей. Поэтому получаемый векторной оптимиза

цией состав с оптгмалиным комплексом критериев будет нахо

диться в подобласти составов, значения свойств которых 
ограничены пересекающимися эллипсоидами рассеяния моделей. 

разности между значениями критериев такого состава и значе

ниями свойств истинного состава будут определяться средними 
квадратическими ошибками от дисперсий адекватности моделей. 

Следовательно, для повышения точности расчетов необ

ходимо использовать моделм повышенной адекгятности. 
По данному ь'зтоду проведено лсследование стекол сис

тем RO-GtOz-6iOz-PzOs(R'Zn,SršCd ) . Свойства стекол из

учались в локальной области, одинаковой для всех систем 9 

изменения компонентов Xj , представляющей шестигранник(рис.2). 
Выбор этой области обусловлен расположением областей стек
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х4Ч 

Р и с, 2. Область планирования эксперимента. 

хщ- веОг; хг-6Юг ; л , - fļGs ; х4-RO. 

лообразования. Эксперимент проведен по плану, использующе

му вершины исследуемой области f l j . Для более полного ох

вата области план был расширен точками, лежащими на сере

динах отрезков, соединяющих центроид шестигранника с вер

шинами 14 и серединой ребра 56. 
Для исследованных по стандартной методике f 5J стекол 

определены коэффицент линейного термического расширения 
а10 , температура размягчения Тр , нижняя температура крис

таллизации Тн , химическая устойчивость ХУ и показатель „ 
преломления п0. Дисперсий воспроизводимости по каждому свойс

тву определены по трем параллельным измерениям свойств од

ного состава стекла. В каждой точке плана проводятся одни 
опыт. Коэффициенты моделей 6 рассчитаны методом наиданыянх 
квадратов на ЭВМ п Мир2 м . Оптимизация проведена методом слу

чайного поиска на ЭВМ "Минся32". 
Матрица планирования и экспериментальные значения 

свойств стекол представлены в та£лЛ. В предполояэнж* нелж 



Т а б х • ц а I 

Патрица плакирования ж значения свойств стекол 

Точка 
плана 

Состав, мод.доли гр,°с т„, °С ХУ,% Точка 
плана 

*« *t *э I » I I Н и . I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I 

I 0,70 0 0,20 0,10 66,2 75,7 67,0 578 600 572 830 806 796 44.8 45,9 37.С 1,595 1,610 1,617 
2 0,35 0,30 0,25 0,10 54,8 68,3 59,4 688 682 G73 950 886 866 31,0 37,4 25,1 1,548 1,555 1,564 
3 0,25 <?,зо 0,35 0,10 55,8 6"М 56,4 795 735 748 915 810 876 11,4132,3 36,3 1,544 1,544 1,555 
4 0,55 0 0,35 0,10 60,5 70,9 62,8 675 555 680 873 820 780 64,1 60,6 70,2 1,591 1,600 1,615 
5 0,15 0 0,45 0,40 63,8 [04,4 76,9 540 545 600 775 762 710 23,7 0,2 0,3 1,557 1,583 1,627 
6 0,10 0,05 о,;5 0,40 61,6 [04,3 77,7 550 535 585 775 782 715 21,2 0,5 1,1 1,544 1,568 1,606 
7 0,47 0 0,33 0,20 62,4 83,7 70,2 625 635 620 784 8СЗ 733 53,6 57,4 43,4 1,578 1,605 1,621 
8 0,26 0,09 0,40 0,25 60,3 84,3 69,2 655 660 655 830 817 800 47,9 28,8 37,3 1,556 1,573 1,601 
9 С,23 0,22 0,35 0,20 53,6 80,2 58,5 694 670 658 883 862 840 40,5 47,1 28,5 1,546 1,557 1,577 

10 0,32 0,09 0,34 0,25 59,5 85,1 70,3 600 648 625 854 817 820 42,7 36,3 35,0 1,565 1,583 1,610 
I I 0,46 0,15 0,29 0,10 59,6 68,5 59,5 670 665 688 875 851 870 50,1 43,8 42,6 1,578 1,576 1,589 
12 0,35 0,11 0,34 0,20 58,2 79,4 67,4 642 662 640 865 840 825 43,1 46.8 37,8 1,565 1,580 1,610 
13 0,52 0,05 0,28 0,15 62,2 77,6 67,2 610 631 606 847 823 810 44,0 46,3 37,5 1,580 1.595 1,613 
14 0,35 0,20 0,30 0,15 56,5 73,8 63,4 675 667 660 907 862 845 37,1 42,1 31,5 1,556 1,56? 1,587, 
15 0,30 0,20 0,35 0,15 57,С 73,3 61,9 718 698 695 890 850 835 27,2 39,5 37,1 1,554 1,562 1,582 
16 0,45 0,05 0,35 0,15 59,3 75,4 65,1 658 608! 660 369 830 802 53,6 53,7 54,1 1,578| 1,560 1,612 
17 0,24 0,06 0,40 0,30 60,4 91,9 72,4 595 6001 616 820 810 768 32,3 23,8 19,3 I,558| 1,575 1,613 

* Здесь я далее в тексте обозначение систеы: I ZnO -6eO .S iO , - P , 0 K i I I -Sf0-6e0,Si0m-fi0<i 
ш -Tao-6tot-siot-PiOs. ' ' ^ 1 5 
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нейности зависимости свойств стекол от состава эксперимен

тальные данные были описаны моделями второго порядка. 

4 

4*JU J J 

(4 ) 

Проверка моделей по критерию Фишера F показала их адекват

ность: значения F9Kcn не превышают табличные ( т а б л . 2 . ) . 
Отклонения, даваемые моделями ( табл .2 ) по Тр и п0 

стекол системы I I , являются повышенными. Для снижения ве

личин отклонений необходимо повысить адекватность моделей, 
что обычно достигается увеличением их порядка. При этом 
возрастает число коэффициентов и появляются затруднения в 
их определении на малых ЭВМ изза ограниченности памяти 
машины. Поэтому были получены новые модели для Тр 

л +  4  

и пп 

y(*j)-L 6jXj + L-i6j;XjXr(XJ4-Xtf ( 6 ) 

Т а б л и ц а 2 

Значения F3lttn и средних отклонений моделей второго порядка 

Свойство Отклонение 

обозначение 
дисперсия 
воспроиз
водимости 

I I I I I I . I I I ' I I I 

а , 1/°С 5,65 . 0,09 0,03 0,60 0,4 0,2 0,9 
16,33 2,02 12,20 3,66 3 7 4 

i* ° с 32,0G 4,47 1,92 3,86 5 4 5 
ху, % 10,64 2,88 0,74 0,84 1.3 1,5 

0,000018 0\ 29 5, Elfi 0,97 0,001 0,004 0,002 

П р и м е ч а н и е , t radn = * 9 > 4 взято для уровня 
товерности V/v,5# при степенях свободы /у = V, = 2. 

ДОС
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с прежним числом коэффициентов и пониженными значениями 
F^ticn (10,67; 4,22) и отклонений ( 4 ; 0,02) соответственно. 

Согласно результатам скалярной оптимизации моделей 
( т аб л . 3 ) , в исследуемой области систем существуют лишь со 

ставы стекол, значения свойств которых заключены в получен

ных пределах. 
Для проведения векторной оптимизации использованы оп

тимальные значения критериев а^н > Тр(макс) > Тк(м*ы)>КУмин > 
по(94аксу полученные скалярной оптимизацией моделей. Соста

вы с оптимальным комплексом свойств ( табл .4 ) получены при 
использовании принципов выделения главного критерия (№ I в 
табл.4) и взвешенной суммы критериев № 25 в табл.4 ) .Зна

чения Kļ и j}ļ рассчитаны по формулам (2 ) и ( 3 ) . 

При одинаковом приоритете критериев (№ 2,3 в табл.4 ) 
введение масштабных коэффициентов привело к существенному 
улучшению свойств стекла (Jp 3 в табл »4 ) . Оптимальные со 

ставы стекол в системах I I — I I I найдены с учетом масштабных 
коэффициентов при одинаковой важности всех критериев (№ 4 
и 5 в табл . 4 ) . 

о 
В ы в о д ы 

1. Разработан метод поиска составов с оптимальным 
комплексом физикохимических свойств в многокомпонентных 
системах и этим методом исследованы стеклообразующие сис

темы AO-6eO£-SiOž-P2Os (R-Zn,5r,Cct). 
2. По комплексу изученных физикохимических свойств 

состав стекла, найденный в системе ZnO-GeOž~&Ož-fļOs , 
превосходит аналогичные составы стекол в системах с SrO и 
Cd О. 



Т а б л и ц а 5 
Результаты скалярной оптимизации моделей 

Система 

I 
Т Т 
1 1 

I I I 

Экстремальные значения свойств 
<* 'Р , ь °С ху, : п — 1 

о 

макс. МИН. макс. МИН. макс. мин. — 
макс. 

мин. макс. мин. 
66,4 54,2 796 530 995 76G 66,0 10,3 1,596 1,540 

105, Г 67,0 737 526 890 770 62,0 0 1,607 1,542 

79,4 55,9 755 583 910 700 70,6 0,2 1,630 1,552 
- J -

Т а б л и ц а 4 
Составы с оптимальным комплексом свойств в системах I  I I I 

1 № 
со
ста
ва 

Состаг , мол. / 1 

0 
Значения свойств <Х ХУ По 1 № 

со
ста
ва 

ZnO 6еОг PzOs 
oci/°c Tp,°C \rK,°c ху,% Допустим ые уровни 

i 

л. 

3 

4 

• 5 

10,06 

10,0 
10,0 
SrO 
Iu,C 
CdO 
10,0 

27,51 

64,61 
25,01 
6еОг 

42,75 
6еОг 

30,44 

27,52 

0,38 
29,99 

S/02 

22,25 
5iOz 

24,56 

34,91 

25,01 
35,0 

PiOF 

25,0 

p2os 

35,0 

55,6 

63,6 
55,3 

68,3 

58,0 

780 

620 

800 

670 

750 

910 

830 
915 

870 

900 

14,7 

58,2 
10,3 

34,0 

42,0 

1,550 

1,592 
1,544 

1,570 

1,569 

*60 
Ве 

0,05 
0,06 

0,20 

0,17 

3750 
с о вые 
С, 05 
0,11 

0,16 

0,12 

э850 
коэффр 
0,05 
0,07 

0,07 

0,13 

«15 
щиент ь 

0,10 
0,57 

0,55 

0,55 

• 

С,75 
0,18 

0,02 

0,03 
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УДК 6f i6 . I I3 . IB» I6 

О СТРУКТУРЕ ЦрОЧЩЗЗМсШШ ФОСФАТНЫХ CTSKOJI, 
С(Щ0^Щ\А ФТОР 

Я.Н.Сетиня, Г.П.Седмале, У.Я.Седмалис 
Рижский политехнический институт 

При помощи дифференциальнотермического, рентгено
графического и электронномикроскопического методов ана
лиза исследована структура стекол систем Rō-RŌr -RFĀ ,где 
R-Mg ,Са ,5г , Л и &0  fļO, - ZnO (xĀ) , где л ±F,cTe 

Установлено, что структура стекол исследованных систем 
изменяется в зависимости как от катионной, так и от ани
онной составляющей стекла. Главными структурными мотивами 
являются мета и пирофосфатные группировки. Выяснено, что 
исследованные стекла имиют микрогетерогенную структуру 
Размеры неоднородных областей увеличиваются с возраста
нием ионного радиуса катионамодификатора и с увеличением 
содержания фторида. На примере стекол систем J r0  fĻOf -
Zr?0//^показано, что при изменении анионной части соеди
нения цинка в ряду O-F-cl происходит увеличение каплевид
ных областей расслаивания. 

В в е д е н и е 

Настоящая работа посвящена изучению структуры сте 

кол систем RO-fļOs-RFA (R- Мд,М,&;вя) и SrO-/>Os-Z*0(x£) 
х - FtCl . Стеклообразование и свойства стекол систем 
RO-RļOs-RFg и 6г0PtO$-ZnO(хш) изучены ранее [1,2]. Было 
установлено [1,2], что в процессе синтеза стекол происхо

дит улетучивание фтора, причем наблюдается закономерное* 
влияние расчетного содержания фторида на зависимость с о 

став  структура  свойства. Сделано предположение, что 
присутствие фтора в процессе стеклообразования приводит к 
образованию структуры стекла, имеющей участки с ослаблен

ными свлзями [1,2]. 
Имеются данные [3,4], что структура фосфатных сте 

кол, содержащих фтор, находится в прямой зависимости как 



от катионного, так и от анионного состава, который, в 
свою очередь, определяется составом стекол и условиями 
синтеза. 

Электронномикроскопические исследования [А] пока

зывав , что введение фтора способствует расслоению фаз и 
при увеличении его содержания в стеклах области неодно

родностей укрупняются и через лабиринтнообраэную струк

туру переходят в капельную. 
Применение дифференциальнотермического,электронно

микроскопического и рентгепофазового методов исследования 
дало возможность определить изменения структуры стекол в 
зависимости от: катионной составляющей и введенного коли

чества фторида в стеклах системы RO~PgQs-RFz{R-Mg,CajSrtBa) 
и от анионной составляющей соединения цинка в стеклах 
системы orO- fļOj-ZnO(x2)(x~F,Ct). Полученные результаты 
изложены в данной статье. 

Методика исследования 

Электронномикроскопические исследования проведены 
на электронном микроскопе TeelaBS242 по методу реплик, 
оттененных смесью угля и палладия, при увеличении в 8500 
раз. 

Дифференциальнотермический анализ (ДТА) проведен 
на фоторегистрометре Н.С.Курнакова ФПК55. Скорость на

гревания составляла 10° С/мин. Образцы измельчались до 
прохождения через сито № 0056, навеска I г . 

Рентгенофазовый анализ проведен на рентгенодифрак

тометре ДР0Н1 при отфильтрованном/i^излучении меди. 
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Результаты и их обсуждение 

Термографический анализ проведен для составов сис

тем RO~PROs-RFz с содержанием £0^ 60 мол./ь ( р и с . 1 ) . Пер

вый эндотермический эффект, связанный с образованием жид

кой фазы, появляется соответственно при температурах 540; 
530; 510; 480° С. С увеличением ионного радиуса катиона

модификатора происходит смещение эндотермического эффекта 
в сторону более низких температур, что хорошо согласуется 
с данными, полученными при определении дилатометрической 
температуры размягчения стекол этих же составов. Маловы

раженный экзотермический эффект при температурах 490; 
485; 430; 410° С, вероятно, связан с некоторыми структур

ными перегруппировками, происходящими перед появлением 
жидкой фазы [5]. 

Экзотермические эффекты при 736 и 850, 720 и 765, 
590 и 720° С связаны с образованием соответствующих мета

фосфатов, а именно: £-Ca(P03)ž %<X-Sr(POs)t ^f'Sr(P05)u , 
Ba(POļ)z или Bat(P03)4 miktģĶōfļ .Экзотермические эффек

ты стекла системы MgO-fļ05-MgFt при температурах 650 и 
790° С связаны с появлением пиро и метафосфатов магния, 
на существование которых указывают также рентгенограммы 
закристаллизованных стекол этой системы. 

Эндотермические эффекты при 880; 810;755° С в стек

лах emreuCaO-%Os-(toFi,6rO-PgOr~&'FA и Ba0-Pz0$-5aFt 

указывают на плавление образовавшихся ранее кристалличес

ких фаз. 
Как видно из рис.2 , с увеличением содержания фтори

да {SrFt ) в стеклах системы SrO-PtOŗ-$tFk наблюдаемся оп

ределенное смещение экзотермических и эндотермических эф

фектов. Помимо этого ( см.рис.2 , кривые 2 и 3 ) , появляется 
маловыраленный экзотермический эффект при 765 и 785° С, 
связанный с появлением второй кристаллической фаы  с о 

ответствующего метафосфата стронция. 
Влияние катионной и анионной части проявляется так

же НА электронномикроскопических снимках стекол систем 



Р и с . I . Термограммы стекол системы 
RO-PflŗRFŗ при соотношении компонентов 

Щ= I , содержании РгОг 60 иол.%. 
I -Иаб-РЖ -MgF^ 2 -CaO-f}Of-CaFs ; 

3 - SrO-F2(%-3rĶ i 4 - ЪаО-P30s-BaFz. 



Р и с. 3 . Структура стекол системы SrO-PļOs~SrFt при содержании SrFz , мол.%: 
а - 0, б - 20 и в - 40. 

Содержание P20s 60 мол.%. 



- 76 -

Р и с. 4. структура стекол системы ЬиО~Рг05~ BūFz 

(fļOŗ 50 мол.Ж) в зависимости от содержаниям*^ ,мол.}*: 
а - 0, б - 20. 

RO-f±0s-RFg . Стекла систем RO-fļOs-RF& имеют микрогете

рогенное строение, (рис .3 , б , ь ; р и с . 4 , б ) , что хорошо со

гласуется с литературными данными о строении фосфатных 
стекол, содержащих галогены [6J. Структура двухкомпонент

ных стекол R0-Pt05 зависит от ионного радиуса катионамо

дифик^гора. С увеличением ионного радиуса модификатора в 
ряду Мд-Cū-Sr-Во наблюдается укрупнение областей рас

слаивания (рис .3 ,а ; 4 , а ) . 
При введении фторида в двухкомпонентные стекла смс-

?euSrO~fļOf и ddO-FtOs наблюдается образование более не

однородной структуры. Например, на рис.4,б при соотноше

нии компонентов Bo0ļBaF2 F 1:1 видны крупные каплевидные 
образования. Предполагается, что такая структура стекла 
состоит из областей / островков) , в которых в наибольшей 
мере проявляется остаточное воздействие фтора. 

Области расслаивания укрупняются нь только с увели

чением ионного радиуса катионамодификатора,но и с увели

чением содержания введенного фторида. Вероятно, даже пос

ле улетучивания фтора его локальное воздействие на струк

туру стекла сохраняется. 



Р и с. 5. Структура стекол системы: а - Pz05-ZnO, б -P20s~ZnFz и в - f>Os~Znaz . 
Содержание компонентов ZnO(xz) 50 и Рг05 50 мол.%. 
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Электронно-микроскопические исследования стекол 
систем SrО- fļOs - ZnО(Х£\ где л ~ F£l , показали ( р и с .5 ) , 
что при изменении анионной части цинка в ряду O-F-Cl кап

левидные образования увеличиваются. Это свидетельствует 
об ослаблении и разрыхлении структуры стекла, связанном с 
появлением большого числа односвязанных ионов кислорода 
тида 0Р, на что указывает резкое изменение физикохими

ческих свойств [2]. 

В ы в о д ы 

1. Дифференциальнотермическим и реитгенограричес

ким методами анализа установлено, что главными структур

ными мотивами в стеклах систем RO- Pfl5~RF^ (R-Mg,CatSrf3a) 
являются мета и пирофосфатные группировки. 

2. В стеклах исследованных систем, содержащих фтор, 
при переходе Мд^Са^бг^Ва наблюдается смещение первого 
эндотермического эффекта и последующих экзотермических 
эффектов (связанных с образованием мета и пирофосфатов) 
в сторону более низких температур. 

3. Стекла исследованных систем имеют микрогетероген

ную структуру. Микрогетерогенность увеличивается с возрас

танием ионного радиуса катионамодификатора и с увеличе

нием содержания фторида. 
4. Показано, что при изменении анионной части со

единения цинка в пяду O-F-С/ происходит увеличение облас

тей расслаивания. 
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ЭПР АТОМАРНЫХ ЦЕНТРОВ СЕРЕБРА В БОРАТНЫХ, ФОСФАТНЫХ 
И СИЛИКАТНЫХ СТЕКЛАХ 

Р.А,Житников, Д.П.Перегуд 
Физикотехнический институт им.А.Ф.Иоффе АН СССР 

Методом ЭПР проведено исследование центров серебра в 
боратных, фосфатных и силикатных стеклах. Установлено, что 
под действием рентгеновского облучения в стеклах, содержа
щих примесь серебра, образуются нейтральные атомы Ад0 и 
молекулярные ионы Agļ. Йэучзны спектры ЗПР, определены 
значения констант сверхтонкой структуры и0факторов элек
тронных оболочек этих центров и их зависимость от темпера
туры. Делается предположения о природе мест стабилизации 
центров серебра в стеклах. 

Авторами работы /IJ были обнаружены и исследованы ме

тодом ЭПР нейтральные атомы серебра в облученных неоргани

ческих стеклах. Эти исследования получили дальнейшее раз

витие Нами проводилось исследование центров сереб

ра в стеклообразном борном ангидриде В£03 [ 1 , 2 j , мета

фосфалюм свекле Ca(P03)ž / l t 3 j и фо^охромных стеклах (ФХС)* 
алюмоборосиликатной системы на основе серебра, а также в 
стеклах типа матрица ФХС +Ад[Ь]. Стекла типа матрица ФХС 
+ Адбшт получены добавлением 0,47 вес.%Ад к матрице ФХС 
не обладали фотохромными свойствами. Для приобретения фо

тохромных свойств стекла типа матрица ФХС + Ад после варки 
подвергались специальной термообработке. 

Рентгеновское облучение образцов производилось при 
77 К и при комнатной температуре в течение 46 часов на ап

парате УРС55а с трубкой ВСВ2М? при напряжении 55 кВ и 
токе 20 мА. 

После облучения и последующей записи спектра,произве

денной при температуре жидкого азота, образцы нагретались 

Состав фотохромных стекол: матрица ФХС + 
• 0,47 ввс.%40+ 0,36 в е с . % & + 0,05 весДО/0 . 



 01 

до различных температур. Затем они снова охлаждались до 
77 К, их спектры повторно записывались при этой температу

ре . Таким образом, все спектры ЭПР зарегистрированы при 
77 К. 

В рентгенизованных при 77 К образцах боратных, фос

фатных и силикатных стекол с примесью серебра были обнару

жены нейтральные атомы Ад0. Исследовавшиеся образцы содер

жали примесь одной из солей: АдЛ/03 , АдCl, АдaS04 или метал

лического серебра, однако характеристики центров Ад оказа

лись не зависящими от типа вводимой соли серебра. Механизм 
образования нейтрального атома, повидимому, следующий. 
При погружении соли в расплав происходит ее диссоциация на 
Ад и анион кислотного остатка. При рентгенизации содержа

щего серебро стекла происходит захват злектрона по реакции: 

Серебро имеет два стабильных изотопа: Ад (51,9%) 
и Ад (48,1%), ядерные спины которых одинаковы 2"= 1/2 , 
а ядерные моменты отрицательны и несколько различны: mft = 
=0,П35/*я и jH 0,1305/Of . Константы сверхтонкой струк

туры (СТО) свободных атомов ^ =1712 МГц =1976 МГц. 
Теоретический спектр свободных атомов Ад% рассчитанный по 
формуле БрейтаРаби,показан в нижней части рис.Г .а . 

Экспериментальные спектры атомов с е р е б р а ^ * , стабили

зированных в различных типах стекол, схожи и очень близ

ки к теоретическому. 
Вычисленные из этих спектров константы СТС и д фак

торы электронных оболочек атомов оказались очень близки 
соответствующим величинам свободных атомоЬ серебра: д = 
= 1,996 для фотохромных стекол и д  2,000 для фосфатных 
и борат!{ых стекол. Величина матр! шого сдвига константы 
СТС д~А = (А-Асы>^)/АсЫкГ* 100% составила 1,2% в случае бо

ратных и 3% в случае фосфатных и силикатных стекол для 
обоих изотопов. 

В экспериментальных спектрах наблюдается различие в 
интенсивностях и ширинах линий высокополевых и низкополе

вых переходов, а также некоторое различие в интенсивное



тях линий изотопов 407Ада л40дАд° . Это объясняется тем, 
что вклад в ширину наблюдаемых линий АН атомов серебра, 
обусловленный разбросом žл А констант СТС атомов с различ

ным ближайшим окружением, определяется формулой 

. , лАггт У АлА ( 1 ) 

е 
где обозначения стандартны. 

ЗависимостьА'Й от Н объясняет большую ширину линий, а 
следовательно, и меньшую интенсивность низкополевых компо

нент спектра по сравнению с шириной и интенсивностью вьь 
сокополевых компонент. Разность констант СТС изотопов се 

ребра, составляющая 15%, объясняет в соответствии с форму

лой (11 различия в интенсивностях и ширинах линий изотопов 
«"Ад * т А д . 

Асимметричность спектральных линий связана, вероятно, 
с тем, что каждая линия представляет собой огибающую боль

шого числа одиночных симметричных линий атомов серебра с 
несколько различными величинами СТС. 

Таким образом, и ширина и форма линий ЭПР атомов Ад0 

в различных стеклообразных матрицах обусловлены, повиди

мому, неоднородностью матричного окружения и неравномер

ностью распределения атомов по различным местам стабилиза

ции. Кроме того , в экспериментальных спектрах различных 
стекол как со стороны высокого поля, так м, особенно, со 
стороны низкого поля наблюдаются широкие линии, располо

женные в области спектра атомов Ад0. То обстоятельство, 
что спектр нейтральных атомов серебра накладывается на 
широкие линии, о которых пойдет речь далее, также объяс

няет асимметрию спектральных линий Ад0. 
Нагревание образцов различных стекол с примесью сереб

ра, подвергнутых рентгеновскому облучению при 77 К, при

водит к исчезновению характерного для нейтральных атомов 
у^спектра и к появлению широких линий, расположенное сим

метрично относительно д= 2,0 ( р и с . 1 , 6 ) . (В нижней части 
р и с Л , б , как и рис.1 ^соответствующий расчетный спектр.) 
Спектр Ад0 полностью исчезает при 300 К Б боратных и фос

фатных стеклах и при 450 К  в силикатных (ФХС). Наблюда

ются также изменения в центральных частях спектров. 
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Р и с . I . ЭПРспектр образца Са(Р03)2+ Ag2S04 (0,37 вес.%), подвергнутого рентге

новскому облучении в течение трех часов при 77 К. 
а  немедленно после рентгенизации; б  после последующего нагревания до 300 К. 

Оба спектра записаны при 77 К. 
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Ранее f 7 j делалось предположение, что новый спектр 
представляет собой не разрешившиеся по изотопной структу

ре сигналы атомов серебра, стабилизировавшихся в местах с 
другим характером окружения в стекле, чем окружение атомов, 
дающих узкие линии. 

В ряде случаев большая информация о природе и свойс

твах центров серебра может быть получена, если в качестве 
примесей использовать соли серебра, обогащенные изотопом 

407Ад или 409Ад . Применение изотопов позволяет провести 
подробное изучение ширины и формы линии поглощения и по

лучить важные сведения о структуре и особенностях этих 
центров. 

Ца рис.2,а показана высокополевая линия центров сереб

ра такого типа в стекле, содержащем примесь соли серебра, 
обогащенной изотопом ш7Ад . Ширина линии 28 Э, форма ли

нии близка к гауссовой. Эту ЛИНИЮ следует сравнивать с ана

логичной линией, полученной при использовании соли с при

родным содержанием изотопов ( р и с . 2 , в ) . Эта линия более 
сложной формы и ширина ее 47 i I Э. Таким образом, в образ

цах с природной смесью изотопов происходит уширение линии 
поглощения в 1,7 раза и усложнение ее формы. 

На рис.2,б показан люктр двух образцов, полученных 
407 л 

в одинаковых условиях и содержащих чистые изотопы Ад 
и 40i]Ад , Образцы одновременно были помечены в резонатор. 
Видно, что спектр на рис.2,б значительно отличается от 
спектра на рис.2,в и, следовательно, эффект уширения линии 
ЭПР в образцах с природным содержанием изотопов не может 
быть объяснен наложением спектров нейтральных атомов 107Ад° 
и 400АдСОтсюда можно сделать заключение, что центры се 

ребра, дающие широкие неразрешенные линии, не являются ней

тральными атомами, а имеют более сложную структуру. 
Приведенные экспериментальные данные могут быть объяс

нены, если предположить, что спектры 1,6 и 2,а ,б и в при

надлежат молекулярным ионам Ag£. Особенностью Ag'ļ является 
то, что неспаренный электрон, находящийся на связывающей 
србитали, взаимодействует с двумя ядрами серебра. Так как 
изотопы ю7Ад и wAg имеют одинаковые ядерные спины и раз-
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с с + 
Р и с . 2. Высокополевая часть ЭПРспектра Āgzцентров 

ъВг03+ АдСКЪчЬ вес .%) . 
а  линия поглощения А&» в Bt03+ юдАдС( ; б  линии 

поглощения тАд£- к^Ад? центров для двух образцов В203 + 
+*°7AgCl н8г03+ t09AgCi % одновременно помещенных в резонатор 
спектрометра; в  линия поглощения Ад£ в образце Ьг03±Ади 
с естественным содержанием изотопов серебра; г  синтезиро
ванная линия поглощения Agļ . Экспериментальные спектры а» 
б и в записаны при 77 К. 
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личные магнитные моменты ядер, спектры парных центров 
(mAg)ļ , (107Ад 400Ад У и (ю9Ад)1 должны отличаться друг 
от друга. В случае использования смеси изотопов Ад каждый 
из них дает вклад Б результирующий спектр ^ /  ц е н т р о в . 

Учитывал примерно равные концентрации 107Ад и *09Ад , 
очевидно, что центры (107Ад *°9АдУ должны встречаться в 
два раза чаще и интенсивность линии ЭПР от такого центра 
должна быть в два раза больше. 

Спектр Ад* на рис. 1,6 теоретически рассчитан в пер

вом приближении теории возмущений. Предполагается, что элек

тронная плотность на ядрах Ад* в два раза меньше, чем в 
atove Ад°. В случае Ад^ центров высокополевая и низкополе

вая линии ЭПР должны являться результатом наложения трех 
линю:Л Появляется возможность, используя экспериментально 

/ 407 л \ * /109 л \* 
полученные линии ( Ад )£ и ( Ад )г , синтезировать 
спектр, который должен наблюдаться для образцов с природ

ным содержанием изотопов. Так как ширины линий в первом 
приближении не зависят от типа центра, то для суммирования 
были взяты линии, имеющие ширину и форму, наблюдаемую в 
эксперименте, у (407Ag)'ļ и (*°9Ад)* . Полученная в результа

те синтеза линия ( рис .2 , г ) не только близка по ширине к 
экспериментальной, но воспроизводит все ее детали. Это, на 
нас взгляд, является существенным подтверждением правиль

ности предложенной модели центра, дающего широкие неразре

шенные линии. Спектр ЭПР Ад% ионов может быть описан 
изотропным спиновым гамильтонианом . 

Ж = cļflHS - AI5 , 
г д е Г ^ I , 5=1/2 , все обозначения стандартны. 

Для вычисления А и д -фактора электронной оболочки 
использовалось выражение для энергии резонансных переходов 
(I,mI 9ms)^(IImZims4) [li 

h ^ g J i H - A m ^ ^ ^ ^ i ī . ^ m ļ ] , (2) 

ГД(Э /77х Л1 . 
Для Koi зтанты СТС А и д -фактора Ад*-ионов во всех 

образцах стекол были получены следующие величины; 
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тА * 825 t 10 МГц тд = 1990 * 0,006 

**А т 936 * 10 МГц - 1,990 * 0,006. 
Сравнивая полученные величины о константами ОТО свободных 
атомов Ад9, подучим 

Шл • Юл 
0,48 T e ļ — * 

* * * * *Ж*#Г 

Таким образом, можно сделать вывод, что электронная 
плотность на ядрах Agt примерно в 2 раза меньше, чей Для 
нейтрального атома 4gr. Это также подтверждает правильность 
нашего предположения. 

Различие в ширинах и интенсивностях линий высоко и 
низкополевых переходов Ад£ионов, как и в случае нейтраль

ных атомов, объясняется разбросом величин константы СТС 4 . 
Разброс АА значений А связан с тем, что нош Ад* , так 
же как и Ад#, стабилизируются в нескольких различных по ха

рактеру ближайшего окружения местах матрицы отекла. Белиз

на уширения ЛМ в этом случае определяется формулой 16] 

ш Л Н - Ш * ( * * f 
Температурная устойчивость Ад* центров в разных стек

лах различна. В боратных стеклах присутствие А$* ионов 
отмечается до температуры ~ 400 К, в фосфатных и силикатных 
до —660 К. 

Как уже было сказано, появление Ад*  ионов при нагре

вании образцов сопровождается исчезновением атомов Ад0 , 
Наиболее вероятно! что образование Agļ -ионов происходит 
в результате миграции Ад* и их взаимодействия с менее под-* 
вижными ионами Ад* по реакция Ад0+ Aff*—~AgĻ Ввнтгенкзо-

ванные образцы боратных и фосфатных стекол йгри 300 К сразу 
давали спектры А%1 , совпадающие со спектрами на рис.1,в, 
Кроме того, BĀĻtfj наблюдается обратный нрофсс: Ад£-^~ Aŗf+ 
+ Ад0 * При облучении образца, содержащего Agļ-ионы, 
светом с длиной волны 390 нм сигнал Ад* уменьшается н по

является спектр Ад*[2]. 
В наведенных фотохромных стеклах [А] Ад£ ионы обнару

жены не были. Следует отметить, что параметры спехтро* Agļ 
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оказались не зависящими от типа кислотного остатка вводимой 
соли серебра. 

Уавость различия в величинах^ для атомов Ад°% стаби

лизированных в стеклах с различными стеклообразующими эле 

ментами (B,P,Si) [ I  4 J , позволила предположить, что атомы 
Ад* ( а до рентгеновского облучения ионы Ад*)находятся в 
этих стеклах в кислородном окружении. 

Очень малое различие констант СТС Ад* центров, стаби

лизированных в различных типах стекол, для которых общим 
элементом также является только кислород, позволяет пред

положить % что расположение Ад* сходно с расположением 
4$ионов, находящихся вблизи немостиковых атомов кислоро

да. Учитывая этс , можно сделать вывод о том. что А ^  ц е н 

тры, таи же как и Ад\ повидимому, имеют кислородное окру

жение. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ВОЛЬФРАМОФОСФАТШХ ОТЭГОЛ 
СИСТЕМ ōaō-PtOf-HOj И CtiO-fļOg-kfOj МЕТОДОМ 

МАГНИТНОЙ ВОСПРИИМЧИВОЕ • 

П.Д.Цикмач, Ю.Л.Лагздонс, А.Р.Лусид 
НИИ физики твердое тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Измерена магнитная восприимчивость стекол состава 
BaO-P.Of-tfO* и СаО-PgOs-HOj . По схеме Дорфыана получены 
составляющие восприимчивости: диамагнетизм Ланжевена и па
рамагнетизм ВанФлека. Установлено,что исследованные стек
ла  диамагнетики и диамагнетизм Ланжевена превышает пара
магнетизм ВанФлека и меняется линейно с изменением содер
ж а н и я / ^ . В концентрационной зависимости парамагнетизма 
ВанФлека стекол тройных системВдО-г10д-МОл нСаО 
(разрез при постоянном отношений oaō/FļOg • I нСаО/ъо#-
т I ) при концентрациии fļOg 25 мол.% наблюдается излом,свя 
занный с образованием тетраздрических структурных единиц 
М ) 4 наряду с октаэдрическим т)ё, имеющимися при концентра* 
циях PzQŗ менее 25 мол.%. 

Прирост парамагнетизма ВанФлека с увеличением со 
держания t№s в стеклах состава 5аО-]109-И03 на разрезе с 
постоянноым отношениемBa0/P20s * I связан со значительным 
увеличением концентрации вольфрама, так как для иона У64 

характерны сильные отклонения распределения электронно* 
плотности от центрально симметричной и, как следствие,вы
раженный парамагнетизм ВанФлека. 

В в е д е н и е 

Зависимость магнитной восприимчивости от соотношения 
компонентов в стеклах позволяет в ряде случаев получить ин

формацию о структурнохимическом составе стекол ж характе

ре межатомного взаимодействия в них. 
Магнитная восприимчивость ансамбля взаимодеиствущих 

атомов стекла,не имеющих результирующего электронного спж

нового момента, может быть разделена на два члена f l j ; . 

( I ) 



Первый член в (1)Хд является обычным орбитальным 
вкладом (диамагнетизм Ланжевена), который представляется 
в виде суммы по ионным компонентам решетки, каждая из ко

торых пропорциональна среднему размеру /р электронного 
облака: 

где N  число Авогадро, € - заряд электрона, т - масса 
электрона.  плотность распределения электронов. Соот

ношение ( 2 ) применимо только к системам, имеющим сферичес

кую или осевую симметрию относительно оси, совпадающей с 
направлением магнитного поля. 

% Второй член выражения ( I )ХН~ парамагнетизм ВанФлека 
(поляризационный магнетизм), не зависящий от температуры, 

имеет знак, противоположный знаку первого члена в ( I ) , и 
существенно зависит от вызываемого межатомной связью из

менения симметрии электронного облака 

•* it* *1 

где Eļ - F A - разность энергии между нормальным К и возбуж

денным / состояниями структурной единицы, / (К \Mz J L ) | * -

недиагонслькой матричный элемент оператора магнитного мо

мента, N  число Авогадро. С уменьшением упорядоченности 
структуры стекла возрастает искажение атомных орбит,что 
вызывает рост Хп по абсолютной величине. 

Вольфрамофосфатные стекла построены из цепей Рп 0$п+л 
(п т 2  9 ) , образованных из Р04 тетраэдров, связанных вер

шинами полиэдровШ 2 % г д е * 4 б f 2 j . При изменении содержа

ния компонентов стекла происходит образование новых струк

турных единиц W0t ( Z * 6 ) * наряду с уже существующими. В 
результате происходящих структурнохимических превращений 
изменяется упорядоченность сетки стекла и связанный с 
упорядоченностью парамагнетизм ВанФлека Хп. 
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Методика эксперимента 

Магнитная восприимчивость вольфрамофосфатных стекол 
тройных систем BlO^Og-NOj и СаО- fļOg-Ш)л исследовалась 
по различным разрезам: 

- серия 36 - при изменении концентрации ЫОж от 0 до 
60 мол.% сохраняется постоянное соотношение концентраций 
BaO/fļOs- И 

- серил 30 Ь - при изменении концентрации ĶOs от 
12,5 до 37,5 мол.% сохраняется постоянное соотношение кон

центраций ВаО/Щ = 1\ 
 серия 334  при постоянном содержании fļOf * 45 мол.% 

меняется соотношение концентраций Ва0/Ы03 (концентрация НОд 

меняется с пределах от 0 до 45 мол.%)\ 
- серия 30р - при изменении концентрации ĶOs от 

22,5 до 36 мол.% сохраняется постоянное соотношение концен

траций Са0/Н09  I . 
Измерения магнитной восприимчивости проводились при 

комнатной температуре по относительному методу Фарадея [Ъ]. 
В качестве эталона использовался стеклообразный триселеняд , 
мышьяка полупроводниковой чистоты, удельная магнитная вос

приимчивость которого составляла^* (0,300*0,006)10"^ см^/г. 
Контроль за ферромагнитными примесями осуществлялся путем 
измерения магнитной восприимчивости образцов в двух полях 
различной напряженности. 

Разделение экспериментальной величины восприимчивос

ти на составляющие %д и %п проводилось по схеме Я.Г.Дор^ма

на [I]. Для этого были определены показателя преломления 
света п и плотность образцов d * По формуле Лоренц  Лорев

где М  молекулярный вес»  число Авогадро, определялись 
значения оптической электронной поляризуемости ссе стекол. 

Для нахождения %д использовалось соотнемение Кнржву

да [17, связывающее Хд с оптической электронной поляриэуе

иостьюос f 

ца: 
^ 3 М n*-f 

* dN ' 



где 2  суммарный ааряд электронов моля отекла. 
Как было показано в работах /4,5,6J, соотношение 

Кирквуда применимо, если ширина запрещенной зоны превосхо

дит 1,5 еВ. Для исследованных стекол ширина запрещенной 80

им ļ определенная по краю полосы основного поглощения! с о 

ставляет Э5 еВ (см*«напр., f7 j ) . Определенный по концен

трации парамагнитных центров ( * * I0^ C*T3J [Q] ориентацией

ный парамагнетизм I е 10*^ см3»г""*, что существенно ни

же погрешности эксперимента ±5•10"® ом^Г . Таким образОМ| 
измеренную магнитную восприимчивость можно отнести эа счет 
Восприимчивости се¥ки стекла. 

Результаты и их обсуждение 

Обнаружено» что все исследованные стекла являются 
дйамагнетиками (рис .Г,2). При этом диамагнитная составляю

щая магнитной восприимчивости при увеличении содержания 
Pt0s (стекла серий 306 и 30р ) и содержания Ш)3 (стекла 
серий 36 иоЗЗб ) изменяется линейно (рис.1,2» кривые S)« 
Диамагнитная составляющая стекол серий 36 и 336 возрас

тает с увеличением содержания hfO$t tua как при этом повы

шается концентрация ионов вольфрама с большим среднеквадра

тичным радиусом электронных оболочек. 
Ванфлековская парамагнитная составляющая магнитной 

восприимчивости стекол в зависимости от состава изменяется 
нелинейно. Поляризационный парамагнетизм стекол серий 36 и 
33 6 (рис.1) возрастает с повышением концентрации ЫО^, 
а в кривых магнитной восприимчивости стекол серий 306 и 
30/7 ( рис.2) наблвдается излом при 2030 мол.% PBOs ." 

Из исследований кристаллических фаз стекол системы 
CūO-PeOs-WOs[V] следует, что в стеклах разреза 30 р при 
уменьшении концентрации PeOs (меньше 25 w>x.%fļOŗ ) ион 
вольфрама переходит из оггаэдрияаского окружения в тетра-

вдрячаема. В таких соединениях, как СаЩ тВаЩ> кото-
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Р и с . I . Концентрацию иные зависимости составляющих магнитной восприимчивости 
иоифрамофоофапшх стекол серии 36 (а) и серии 336 (б ) . 

I - измеренная магнитная восприимчивость, 2 - диамагнетизм Ланжевена, 3 - пара-
Чан-влежа. 
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Р и с . 2. Концентрационные зависимости составляющих магнитной восприимчивости 
вольфрамофосфатных стекол серии ЗОр ( а ) и серии 305 ( б ) . 

I  измеренная магнитная восприимчивость, 2  диамагнетизм Ланжевена, 3  пара
магнетизм ВанФлека. 
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рые образуются в вольфрамофосфатных стеклах р&зреэа#г0/к*£«1 
и BaO/WOy^ I , ион вольфрама находится в тетраэдрическом ок

ружении кислорода. Следовательно, излом з кривых парамаг

нетизма ВанФлека стекол 'серий ГО0 и ЗСр при 25 мол.% 
PzOs связан с началом образования в сетке стекла новых 
структурных единиц \л/0^ , наряду с имещимися к/06 , так как 
При этом уменьшается упорядоченность сетки стекла. 

Прирост парамагнетизма ВанФлека с повышением кон

центрации Шъ в стеклах серий 36 и 336 связан с увеличе

нием содержания вольфрама, так как для вольфрама (переход

ный металл) характерны большие отклонения распределения 
электронной плотности от центральносимметричной, 

В ы в о д ы 

1. 3 исследованных вольфрамофосфатных стеклах диамаг

нетизм Ланжевена превышает парамагнетизм ВанФлека и при 
увеличении содержания НОг ът PģO$ в стеклах с постоян

ным соотношением остальных компонентов диамагнетизм Ланке * 
вена меняется линейно* 

2 . Излом кривой зависимости парамагнитной восприимчи

вости ВанОлека от содержания PzOs в стеклах с постоянным 
отношением h/0$ к ВаО лпнСаО при концентрации PtŌs 25 мол Л 
связан с образованием тетраэдрических структурных единиц 
УОщ 9 наряду с имещимися октаэдрическими Н06 , 
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УДК 539.293.6:5354539.283 

ВОССТАНОВЛЕНЫ^ ФОРШ ВОЛЬФРАМА И КРАЙ ПОГЛОЩЕНИЯ 
Б ВОЛЬФРА1йОФОСФАТНКХ С?2{ЛАХ 

Ю.Л.Лагздонс, Я.Я.Клеперис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ .им.Петра Стучки 

Исследованы спектры поглощения вольфрамофосфатных 
стекол с малым содержанием Ш3 (1 мол.!?), сит тезированных 
в разных окислительновосстановительных условиях, а также 
характер края поглощения вольфрамофосфатных стекол в зави
симости от концентрации W0 3(C6O мол.%) и температуры 
(90633 К ) . Показано, что в вольфрамофосфатных стеклах су 
ществуют два типа центров окраски, связанных с восстанов
ленными формами вольфрама: парамагнитные центры W s + и цен
тры межзалентных переходов. Парамагнитные центры W s* не 
влияют на характер края поглощения при больших концентра
ц и я х . * ^ . Начальный участок края поглощения описывается 
экспоненциальным законом. Наклон экспоненциальной зависи
мости не зависит от температуры в области температур 
90450 К. Изменение наклона экспоненциальной зависимости 
при увеличении концентрации Ы03 объясняется изменением 
структуры стекла. Край поглощения в вольфрамофосфатных стек
лах обусловлен переходами между локализованными состояния
ми. Эти переходы имеют такую же вероятность, как переходы 
мевду зонами. Обсуждаются причины возникновения локализо 1 

ванных состояний. Оптическая ширина запрещенной зоны воль
фрамофосфатных стекол уменьшается при увеличении концентра
ции И03 в стекле. Для стекол, содержащих 30; 40; 50 мол.% * 
W09% при Т = 293 К оптическая ширина запрещенной зоны со 
ставляет 3,37; 3,31 и 3,21 эВ соответственно. 

В в е д е н и е 

Вольфрамофосфатные стекла (ВФС) В последнее время при

влекли к себе внимание как материалы с электрически управля

емым светопропусканием Ш , поэтому интерес исследователей 
при изучении оптических свойств ВФС сосредоточен в основном 
на спектральной области перед краем поглощения, где наблю

даются полосы поглощения, связанные как с варочными, так и 
наведенными под различным воздействием (электрический ток 
/"17, ионизирующее излучение [2] и др. ) центрами вольфрама. 



 9 8 
Однаяо не менее важно изучение оптических свойств ВФС в 
области фундаментального поглощения и его длинноволнового 
края, так как это может дать информацию об электронной 
структуре ВФС и характере электронных состояний, участву

ющих в оптических переходах. Поскольку синтез ВФС, как пра

вило, сопровождается восстановлением части вольфрама, то 
необходимо выяснить, какие именно особенности в области 
фундаментального поглощения и его края связаны с присутс

твием восстановленных форм вольфрама. С этой целью в на

стоящей работе исследованы: электронные спектры поглощения 
и спектры ЭПР синтезированных в различных окислительновос

становительных условиях ВФС с относительно малым содержа

нием Ш3 ( I мол.%), а также характер края поглощения ВФС в 
эавнфшости от содержания ЫОд и от температуры. 

Э к с п е р и м е н т 

Для исследований были выбраны стекла системы ВаО-

-fļQs-kK)s с содержанием WOs от 0 до 60 мол.%. Режим варки 
этих стекол описан ранее f3J • Исследовались также некото

рые натриевофосфатные и цинкофосфатные стекла, содержащие 
I мол.% W03 ( т а б л . 1 ) , в которых, изменяя окислительновос

становительные условия синтеза, можно более эффективно ме

нять зарядовое состояние ионов вольфрама. 
Образцы стекол представляли собой плоскопараллель

ные полированные пластинки разной толщины. Для измерения 
спектров при больших значениях коэффициента поглощения ис

пользовали тонкие пленки стекол, полученные методом выду

вания пузыря из расплава стек. а. Толщина пленок 330 мкм. 
Спектры поглощения измеряли на автоматическом спект

рофотометре АСТА М У П . Спектры ЭПР измеряли на стандарт

ном радиоспектрометре РЭ1301 при 77 К. Концентрацию пара

магнитных центров h/s* оценивали путем сравнения площадей 
спектров ЭПР образца и эталона {СибО^ . 
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стекла 
Концентрация компонентов 

мол.% 
стекол, Условия 

синтеза стекла 
ВаО Pt05 ЫагО кго ZnO 

Условия 
синтеза 

I _ 50 50 — - окислительные 
2 - - 50 50 - - восстановит. 
3 1,0 - 49,5 49,5 - - окислительные 
4 1,0 - 49,5 49,5 - - восстановит. 
5 1,0 - 49,0 - 10 40 жесткие восста

новительные 
б - 50 50 - - - нейтральные 
7 0,05 50 49,95 - - - нейтральные 
8 1,0 49,5 49,5 - - - нейтральны. 
9 5,0 47,5 47,5 - - - - нейтральные 

10 10 45 45 - - - нейтральные 
I I 20 40 40 - - - нейтральные 
12 30 35 35 - - нейтральные 
13 40 30 30 - - - нейтральные 
14 50 25 25 - - - нейтральные 
15 60 20 20 - - нейтральные 

Результаты и их обсуждение 

Исследованные нами натриево и бариевофосфатные стек

ла, не содержащие вольфрам, прозрачны в УФобласти до 
4,05,0 эВ (кривые I и 2 на рис.1 и кривая 6 на рис.2).При 
более высоких энергиях фотонов образуется почти бесструк

турное плато (коэффициент поглощения до 10^ см~* ) , которое, 
например, для кальциевофосфатных стекол простирается вплоть 
до 7,5 эВ, где начинается фундаментальное поглощение PzOs. 
В зависимости от окислительновосстановительных условий 
синтеза характер поглощения в УФобласти сильно мелется 

Т а б л и ц а 1 

Составы исследованных стекол и условия их синтеза 



( ср. кривые X и 2 на р и с Л ) : более прозрачны в указанной 
области стекла, синтезированные в восстановительных усло 

виях. Установлено, что присутствие нем^с^иковых атомов 
кислорода снижает светопропускание фосфатных стекол в УФ

области [4J. 
При добавке I мол.% И0% край поглощения фосфатного 

стекла сдвигается в сторону меньших энергий (кривые 3,4 на 
рис .1 ) , однако в области до 4,0 эВ характер края определя

ется только присутствием МО* в стекле и условиями синтеза. 
Рассмотрим подробьее влияние условий синтеза, которые 

фактически меняют соотношение между разновалентными ионами 
вольфрама M^/b/6* в стекле [5]. Ионы k/s* парамагнитны и их 
можно обнаружить методом ЭПР. В спектре ЭПР стекла $ 3 сиг

нал парамагнитных центров (ПЦ) Ы^* не обнаружен. Это озна

чает, что в этом стекле их кою^нтрация ниже 10*^ см"*^.По

скольку общая концентрация ионов вольфрама в стеклах № 3, 
4,5, оцененная по составу и известной плотности, равна 



P и с. 2. Край поглощения ВФС. 
Цифры на кривых соответствуют номерам стекол в табл .1 . 

ОГ) о 
~10 см , то следует, что практически весь вольфрам в 
стекле № 3 представлен в виде ионовЫ 6*% которые и обуслов

ливают характер края поглощения (см,кривую 3 на р и с . 1 ) . В 
спектре ЭПР стекла № 4 наблюдается сигнал ПЦ IV**; кокцент

рация ПЦ, определенная методом ЭПР, равна 1,710^ см"^. В̂  
области 1,02,5 эВ спектра поглощения этого стекла(см.кри

вую 4 на р и с Л ) наблюдается сложная полоса поглощения, в 
которой можно выделить две или три полосы с максимумами 
при энергиях 1,5; 1,7 и 2,0 эВ. Аналогичные полосы обнару

живаются в бариевофосфатных f 5 j и бинарных вольфрамофос

фатных стеклах системы М03~РгО^ [6]\ их сила осциллятора 
порядка 10"*10~^. Столь большие силы осциллятора не позво



- 1 0 2 -

ляют приписывать эти полосы внутрицентровым d-d переходам 
в I lUJV^IeJ. Причины появления названных полос рассмотрим 
ниже, \ 

В спектре ЭПР стекла Щ 5 также наблюдается сигнал ПЦ 
Ws'\ их концентрация равна с м " 3 , что з пределах оши

бок совпадает с общей концентрацией ионов вольфрама в стекле 
( ^ Ю ^ см~^) . В спектре поглощения стекла № 5 наблюдаются 
полосы с максимумами при 1,7 и 3,3 эВ и отсутствует 
круто возрастающее поглощение, начиная с 3,5 эВ, характер

ное для ионов Vi6* (см.кривую 3 на р и с Л ) . Интересно отме

тить, что характер спектра поглощения стекла с 5 совпадает 
с характером спектра мономерных оксогалогенидных комплек

сов а с и м м е т р и и r4v (напр., Ы0С12/ к ШС^Вг^Ш). Сово

купность этих фактов позволяет однозначно приписывать на

блюдаемые в спектре стекла № 5 полосы при 1,7 и 3,8 эВ ПЦ 
Полученные нами по формуле Смакулы значения сил осцил

лятора f для этих полос равны 3  Ю " 4 и 2  Ю " 4 соответственно. 
Для построения схемы молекулярных орбиталей (МО) и 

идентификации переходов, ответственных за появление полос 
при 1,7 и 3,8 еВ, необходимо более подробно остановиться 
на геометрической модели ПЦ Ws*. Спектры ЗПР (аксиальная 
симметрия ПЦ^ 5 *" ) и спектры поглощения (сходство со спект

рами оксогалогенидных комплексов tVs* симметрии С4¥ [7_7)ука

зывают на то, что ПЦ № s * в ВФС обладают симметрией C4V . Мы 
предполагаем, что ион Ws+ , так же как и ион 1Ы6*% координи

рован шестью атомами кислорода, однако с одним из них (по 
оси z ) связь отсутствует. В таком случае симметрия ПЦ/V5"*" 
(bd4) - С*¥. Поскольку основное влияние на энергетическое 
положение расщепленных dуровней, очевидно, будет иметь 
связанный с вольфрамом атом кислорода на оси z , то симмет

рию центра следует рассматривать как близкую к линейной. В 
таком предположении строение ПЦ J V ^ B ВФС аналогично строе

нию оксогалогенядоз tf'ионов (ЛЬ 5"*, I V , 5 > и д р . ) , где симмет

рия центров также близка к линейной и имеется выделенный 
а?ои кислорода. Выполнить с достаточной точностью расчеты 
П© методу МО для комплексов 4 с / и bd4 ионов трудно,и, 
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- a*(dzt,M-0<b*) 

- e(OZpxy ,М-09г) 

Р и с . 3. Схема молекулярных орбиталей центра 
h/r*(H) в ВФС. 

* отмечены разрыхляющие орбитали. В скобках приведе
ны атомные орбитали, из которых преимущественно состоит 
данная МО. 0ЗНЬ - ионы кислорода в плоскости л у ; О - выде
ленный на оси z кислород. 

| 

насколько нам известно, для оксогалсгенидных комплексов до 
настоящего Бремени такие расчеты не проводились,Поэтому для 
отнесения связанных с ПЦ к/** полос в ВФС мы можем восполь

зоваться схемой МО, разработанной для оксогалогенидных 
комплексов типа МОХ+У {М- ион металла, О  ион кислоро

да, X и У  разные ионы галогенов) [9], и диаграммой отно

сительного перемещения расщепленных fl^уровней для одного 
^электрона при понижении симметрии от С+¥ к линейной [10]. 
На полученной в итоге схеме МО ПЦ Ь^Срис .З ) неспаренный 
электрон находится на разрыхляющей орбитали bļ . Соображе

ния симметрии показывают, что единственным разрешенным d-d-

переходом является переход 6%—а переходы Ь^~^6* и 
6^~^€[* запрещены. Запрещенным переходам, если они происхо

дят, очевидно, должна соответствовать значительно меньшая^ 
сила осциллятора, чем переходам 0/—в * . Из так называемых 
переходов с переносом заряда первым ожидается перехода—6 9. 

Что обнаруживается в спектрах поглощения комплексов 
Мо*+ъ Ms* симметрии C+v с выделенным атомом кислорода? 

Литературные данные и результаты наших исследований обобще

ны в табл.J. Отнесение низкоэнергетической полосы к внут
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Комплекс Энергия 
перехо
дов, эВ 

f- Ю 4 Отнесение полос 
Данные 
работ 

MoOClļ' 
Мо"в Н3Р04 

1,74 
1,67 

2,4 К— «* 
bt—- е* 

[117 
[121 

MōOBr/-

MoŌCtj-

мооау 

2,69 
2,79 
2,67 
3,32 

1,6 

V — ь; 

1131 
[111 
ГШ 
[123 

MoOBrf-

мооау 
мооау 
МОг+ъН3Р04 

3,03 
3,49

3,10 
4,5 

60 > первая полоса 
с переносом заряда 

? 

[137 
[ИЗ 
[13] 
[127 

но а у 1,76 2,0 4 Г — с* [73 

ЫОЗг*' 
ноау 
ыоау 

3,22 
3,14 
3,12 
3,12 

1,1 
1,26 

61—6; 
6i—б* 

[ I3J 
[133 
[73 
[73 

HOBrf-

ноау 
3,57 
4,11 

•  первая полоса 
с переносом заряда 

" [137 
[13] 

Ws+ в ВФС 

HSt в ВФС 

Н*+ в Ш 

i 

1,7 

3,8 

>4,6 

3,0 

2,0 

30 

е—~6ļ{c переносом 
заряда) 

другие полосы с пе
реносом заряда 

настоя
щая ра
бота 
настоя
щая ра
бота 
настоя
щая ра
бота 

Т а б л и ц а 2 

Полосы поглощения и их интерпретация в спектрах 
к о м п л е к с о в а л и Ы*+ симметрии C4V 
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рицентровьшдНа(переходам 62-—е* как в оксогалогенидах, 
так и в ВФС можно считать почти доказанным. Однако вопрос 
о второй полосе, которую в первом случае приписывают пе

реходам Ь1—Ъ*л остается дискуссионным. Протлв такой ин

терпретации второй полосы говорят следующие шакты: вопер

вых, переход 6e*-*~6* запрещен по симметрии, однако соответ

ствующая ему сила осциллятора незначительно ниже силы ос 

циллятора для разрешенных переходов 6/-~е* ; и, вовторых, 
поскольку переход 6£—+-6* должен происходить между орбита

лями, которые построены в основном из атомарных орбиталей 
металла и экваториальных лигандов, то его энергия должна 
меняться при замене экваториальных лигандов. Но, как вид

но из табл .2 , замена Cl на Вг практически не влияет на 
энергетическое положение указанных переходов. Аналогичная 
закономерность обнаруживается и при частичном замещении 
экваториальных лигандов другими /"ICJ. Резюмируя эти дово

ды, вторую полосу в спектрах оксогалогенидоз нельзя от

нести к переходам dĻ*—0/. Более правомерно приписывать ее 
разрешенным переходам е т . е . переходам с орбиталей, 
локализованных в основном на выделенном атоме кислорода, 
на орбиталь, локализованную в основном на ионе металла 
(первая полоса с переносом заряда) . 

Однако замена ионов галогена на ионы кислорода (в 
растворе И3Р04) вызывает существенный сдвиг переходов в 
сторону больших энергий, составляющий в случае Mos* 3,3 

( 2 , 7 2 ,8 ) = 0,60,5 эВ ( см . табл .2 ) . Если провести некото

рую аппроксимацию для аналогичной полосы в случае иона 
то получим значение энергии (3,13,2)» ( 0 ,5 0 ,6 ) *3 ,7 эВ, 
что хорошо совпадает с положением второй полосы (3 ,8 эВ) 
в спектрах ВФС. Это и понятно, потому что в обоих случаях 
(в растворе И3Р04 и в ВФС) ближайшее окружение изолирован

ных ионов Ы** образуют тетраэдры Р04 . Интересно отметить, 
что определенное в результате расчета схемы Ш комплекса 

[W06J^~ в SnOz энергетическое положение первой полосы с 
переносом заряда составляет около 3,3 эВ { I 5 J . Тем : э ме

нее для однозначного отнесения полосы при 3,8 эВ в ЗФС не

обходимы, очевидно, дальнейшие исследования. 
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Наличие в спектрах поглощения ВФС как с малым, так и 
с большим содержанием W03 полос при 1,5 и 2,0 эВ свидетель

ствует о том, что в этих стеклах, кроме ПЦ Ns\ существуют 
также другие центры восстановленных форм вольфрама. Элект

ронная структура этих центров отличается от структуры ПЦ 
Поскольку переходы, ответственные за полосы при 1,5 и 

2,0 еВ, имеют большую силу осциллятора (порядка 1 0 " !  1 0 " 2 ) , 
то их можно отнести к оптическим межвалентным переходам(167 
типа Ы*±-и**. 

Полоса при 3,8 эВ находится в области края поглощения 
стекол $ 715 ( см .рис .2 ) . Оценим коэффициент поглощения Ос/ 
этих стекол в максимуме полосы. Учитывая тот факт, что кон

центрация ПЦ к/**в шх не превышает 1 ,2 10^ с м " 3 [27 и 
значение f т 2_;10~4, по формуле Смакулы получаем 
C t * 7 , 4  I 0 ~ T см~ А , что значительно меньше значения коэффи

циента поглощения ос при 3,8 эВ :?екол с большим содержани

ем Ы03 (10^10^ см~* ) . Следовательно, ПЦ *У х *не влияют на 
характер края поглощения при больших концентрациях Ш3 в 
стекле. Однако их влияние существенно при относительно ма

лых концентрациях W03 ( £ 1 мол.£) и восстановительных у с 

ловиях синтеза стекол. 0 влиянии центров межвалентного пе

рехода на характер края поглощения однозначно судить пока 
трудно. Исходя из теоретических соображений /167, ожидать 
в ВФС появления других полос, связанных с межвалентными пе

реходами, маловероятно. 
Далее рассмотрим особенности фундаментального погло

щения ВФС в зависимости от концентрации У03 в стекле (см. 
рис .2 ) . В спектральных зависимостях IgOL о т д л я всех с т е 

кол можно выделить три участка: I ) начальный участок при 
энергиях 3,03,8 эВ и значениях а ttrĪCr см~* (в зависи

мости от концентрации Ы03 в ВФС), который хорошо аппрокси

мируется прямой; 2) "котено" , где 1д<х перестает бтть линей

ной функцией hy ; 3) участок при энергиях выше 4,6 эВ, где 
1д<Х плавно выходит на насыщение (проведенные нами в облас

ти 4,56,5 эВ измерения ОС и коэффициента отражения для час

ти стекол не выявили какойлибо выраженной структуры). 
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Р и с , 4. Значения Г для ВФС с различный содержани

ем JV03, полученные из участков спектра, где а описывается 
формулой ( I ) . 

Начальный участок края поглощения для всех исследован

ных стекол описывается экспоненциальным законом (модифици

рованное правило Урбаха [17]): 

о с  <х0 елрг hy ? ( I ) 

где (Х0- постоянная, см~*; Г  параметр, определяющий на

клон прямого участка края поглощения, эВ~*; hf "анергия 
фотонов, эВ. Изменение параметра Г с увеличением содержания 
W03 показано на рис.4. 

При энергиях фотонов выше экспоненциального участка 
коэффициент поглощения хорошо описывается кубической зави

симостью 

где Е0  оптическая ширина запрещенной зоны, эВ; К  неко

торая постоянная. 
Характерное для ВФС с большим содержанием к/03 изме

нение края поглощения с температурой представлено на рис. 
Ъ и 6. В области экспоненциальною участка до температур 
^450 К vjāčb? место параллельный сдвиг края в сторону менъ-

(2Х 
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Р и с, 5. Край поглощения ВФС № 14, измеренный при 
разных температурах Т, К: I - 93; 2 - 293; 3 - 343; 4 -

403 ; 5 - 473; 6 - 533 ; 7 - 593; 8 - 633. 

о с , 



 1 0 9 

1/3 
(OLhj» 

(см?эВ f9 

30 

20 

40 

О 

/ 

/ / / / / / 
/////// 

/ / / / / / / 
/ / / / / / / 

/ / / / / / / 
/ /• / / / / /, 

/ / / • 

3,0 / 3,2 3,8 hffiR 

P и с. 6. Зависимость края поглощения (Х*Лувыше 
экспоненциального участка от температуры Г , К: I  90; 
2  293; 3  343; 4  403; 5  473; 6  553; 7  633. 

ших энергий фотонов, а выше указанных значений температуры 
сдвиг сопровождается изменением наклона прямых ( см .рис .5 ) , 
т . е . ^уменьшением параметра Г в зависимости ( I ) . Спектраль

ная зависимость сс выше экспоненциального участка (см.рис.6) 
во всем исследованном интервале температур описывается вы

ражением ( 2 ) . На рис.6 зависимости(bL-ftf) - К(hjf - Е0 ) 
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3,2 

3,1 -

 Ч  N 
Ч 

\ 

экстраполированы до зна

чений (X hy ^ 0. Согласно 
выражению ( 2 ) , в этой точ

ке//)' = Е0 . Полученная та

ким образом зависимость 
Е0(Т) представлена на рис. 
7 (значения Е0 определены 
из соотношения (2 ) .На на

чальном участке зависимости 

3,0 

Е0(Т) получена одна точка 
при Г = 90 К. 

100 300 500 Т9К Что следует из при

веденных результатов? Вна

Р и с. 7. Температур ч а л е р а с с м о т р и м экспонен

/"I9J и ванадиевофосфатных [20] стеклах, природа ее в пос

ледних неизвестна . За появление экспоненциального участка 
в аморфных полупроводниках ответственными предполагаются 
внутренние электрические поля. Источником полей могут быть: 
вопервых, статические пространственные флуктуации потен

циала, возникающие благодаря вариациям плотности или отсутс

твию дальнего порядка; вовторых, продольные оптические фо

ноны f l 6 j . 

Как видно из рис.4, наклон экспоненты в зависимости 
от концентрации W03 существенно меняется в области концен

траций JVOj от ~ 1 , 0 до 30 мол.%, а при концентрациях от 0 
до ^ 1 , 0 и от ~ 3 0 до 60 мол.% наклон сохраняет постоянное 
значение. 

Необходимо отметить, что участки, аналогичные обна

руживаемым на рис.4, выделяются и в зависимостях других 
свойств стекла от содержания 1*8̂ .,. в зависимости коэффициен

та поглощения в максимуме полос при 1,5 и 2,0 эБ (см.рис.1) 
выделяются участки при концентрациях W03 110 мол.% ; 

ная зависимость оптической 
ширины запрещенной зоны для 
стекла # 14. 

ОСот/?У обнаружена во мно

гих материалах, в том чис

ле в молибдонофосфатных 

циальную часть края. Хотя 
экспоненциальная зависимость 
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1035 мол.% и 3560 мол.% f 5 j ; максимумы указанных полос 
сдвигаются в сторону меньших энергий при концентрациях 
й/053\ЗО мол.% заметная электронная проводимость в ВФС 
наблюдается только,начиная с концентраций W0330 мол.% и 
выше 

Эти факты можно объяснить, приняв во внимание то об

стоятельство, что при изменении концентрации W03 в столь 
широких пределах меняются строение и структура стекла. И 
если при малых концентрациях Ы03 (01,0 мол.%) фундамен

тальные свойства, в том числе характер края поглощения, в 
основном определяет матрица  бариевофосфатное стекло, то 
при больших концентрациях ( ^ЗС мол.%), оптические^ элек

трические и другие свойства стекла определяет W03> Область 
концентраций 1030 мол.% М03 является переходной. Таким об

разом, параметр Г отражает структурные изменения з исследо

ванных стеклах. Учитывая сказанное, характер края поглоще

ния, связанный с присутствием И03 в стекле, и зависимость 
края поглощения от температуры мы рассматривали в области 
концентраций М03 от 30 до 60 мол.%, в которой структура 
стекла уже практически не меняется. 

Спектральная зависимость коэффициента поглощения вы

ше экспоненциального участка для этих стекол хорошо описы

вается кубической зависимостью ( 2 ) в широкой области энер

гий (0 ,50 ,7 эВ ) . Такая зависимость получена для ряда мно

гокомпонентных веществ [1В]. Согласно теории f īBJ, куби

ческая зависимость наблюдается в случае, если за край пог

лощения ответственными являются переходы между локализован

ными состояниями,при условии, что вероятность этих перехо

дов такая же, как вероятность переходов зона  зона. Е0 , 
определяемое из ( 2 ) , является энергетическим расстоянием 
между точками в запрещенной зоне, где плотность локализо

ванных состояний обращается в нуль. Полученные нами значе

ния оптической ширины запрещенной зоны Е0 для ВФС, содер

жащих 30; 4.0} 50 мол.% W0j,npH Г = 293 К равны 3,37; 3,31; 
3,21 эВ соответственно. Как видно,увеличение концентрации 
МОэ приводит к уменьшению Ёд . 

* См.наст.сборник > с Л 1 6 . 
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Происхождение локализованных состояний можно объяс

нить следующим образом. При малых концентрациях h/03 за 
край ответственна, очевидно, первая полоса с переносом за 

ряда от МО, локализованных в основном на кислороде, на ор

битали, локализованные в основном на ионе hf6+ (пустые ор

битали bcft2g ) . При концентрациях W03 больше 30 м о л . ^ к о г 

да соединение части to/iGfe октаэдров между собой является 
необходимым условием построения сетки стекла, из этих ор

биталей образуются валентная зона и. зона проводимости со 

ответственно. Me:f;y ними осуществляются пепеходы зона  зо 

на. Однако неупорядоченное взаимное расположение НОбокта

эдров и Р04 тетраэдров, из которых построена сетка стекла, 
и неравномерное их пространственное распределение приводят 
к появлению локализованных состояний. Дополнительная воз

можность возникновения локализованных состояний в такое 
многокомпонентных стеклах, какими являются БФС, связана с 
возможностью построения второй координационной сферы воль

фрама из различных химических элементов, в том числе из 
атомов фосфора, бария, водорода (фосфатные стекла, специ

ально не подвергнутые дегидратизашш, содержат значительное 
количество "воды" ) . 

Рассмотрим влияние температуры на край поглощения ВФС 
с большим содержанием МОэ (50 мол.% h/03 , стекло # 14 ) . 
Сдвиг всех участков края поглощения в сторону меньших энер

гий при увеличении температуры указывает на уменьшение оп

тической ширины запрещенной зоны Е0 . В области температур 
293633 К, где Е0 линейно уменьшается с температурой, мож

но определить температурный коэффициент сдвига края погло

щения^ = 510"^ эВК . Основные факторы, которые могут 
вызвать в нашем случае изменение Е0у- это электронфононное 
взаимодействие и тепловое расширение. Первый дает отрица

тельный, а второй  положительный вклад в величинуJ& . По

с к о л ь к у ^  величина отрицательная, то , следовательно, ос

новной вклад в температурную зависимость Е0 дает электрон

фононное взаимодействие. Более точно определить вклад каж

дого из факторов в данный момент невозможно изза отсутс

твия термодинамических характеристик для ВФС. 



 И З 
ПОД в ление экспоненциальной части края поглощения ВФС 

может быть обусловлено теми же причинами, что и в аморфных 
полупроводниках [13]. В таком случае неизменность наклона 
экспоненты до температур ~450 К можно объяснить преобла

дающей ролью статических флуктуации потенциала, возникаю

щих изза неупорядоченности структуры. Однако ожидать 
структурных изменений в ВФС при сравнительно низкой тем

пературе ( ~450 К) маловероятно, поэтому основными фактора

ми, определяющими уменьшение наклона экспоненциальной час

ти при Т>г 450 К, являются, очевидно, динамические флуктуа

ции потенциала, создаваемые фононами. 

В ы в о д ы 

1. С парамагнитными центрами \4** в ВФС связаны поло

сы поглощения при 1,7 и 3,8 эВ. За полосу при 1,7 эВ от

ветственны переходы б£——е* , а полосу при 3,8 эВ можно от

нести к переходам е—^6е*. 

2. Поглощение, связанное с парамагнитными центрами 
Vjs*y не влияет на характер края поглощения ВФС с большим 

содержанием h/03. 
3. Край поглощения в ВФС обусловлен переходами между 

локализованными состояниями. Зти переходы имеют такую же 
вероятность, как и переходы между зонами. 

4. Оптическая ширина запрещенной зоны в ВФС уменьша

ется при увеличении концентрации W03 в стекле. В стеклах, 
содержащих 30; 40; 50 мол.% Vi03 , ее значения прйТ= 293 К 
равны 3,37; 3,31 и 3,21 эВ соответственно. 
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ЭЛЕКТРОПРОВОДИМОСТЬ ВОЛЬФРАМОФОСФАТНЫХ СТЕКОЛ 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Исследовалась электропроводимость вольфрамофосфат
ных стекол серий (iOO-f)(PzOsbaO)f Н03 с / = 060 мол.% 
и 45Pž0s(55-j-)Ba0 / Н03 с / = 040 мол.% на постоянном 
токе в зависимости от температуры. Исследованные стекла 
высокоомны, их проводимость при 200 С в зависимости от 
состава меняется в пределах от 210 до 510"* 0м _ / • с м " ' , 
а энергия активации проводимости составляет 1,30,76 эВ. 
При концентрациях Ш3 до 30 и 20 мол.% соответственно для 
исследованных серий электропроводимость незначительно за 
висит от состава стекла, а при более высоких концентраци
ях Ы03 проводимость с содержанием Н03 увеличивается.На
блюдаемая зависимость электропроводимости от концентрации 
М03 объясняется неоднородным строением стекла: при малых 
концентрациях Ы03 проводимость определяется областями 
стекла/ обедненными вольфрамом, и является ионной, а при 
высоких концентрациях УОз области,обогащенные вольфрамом, 
соединяются и проводимость становится электронной. Обсуж
д а е ^ я возможность реализации поляроннопрыжкового меха
низма электропроводимости. 

В в е д е н и е 

Согласно современным теоретическим представлениям 
[1-4], электропроводимость полупроводниковых оксидных 
стекол обеспечивается прыжками поляронов малого ра

диуса (ПМР) между ионами переходного металла, что качест

венно подтверждается экспериментом [ 5  I 2 J . Однако добить

ся количественного совпадения экспериментальных результа

тов с теорией обычно не удается даже для двухкомпоньнтных 
стекол с высоким содержанием ионов переходного металла 
[5 7J . Стекла более сложного состава и стекла с низкой 
концентрацией ионов переходных металлов исследованы мало, 
и соответствие экспериментальных результатов теорим 
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для этих стекол еще хуже [ 9 , I 0 j . Это несоответствие тео

ретических и экспериментальных данных, а также развитие 
представлений о микронеоднородности строения стекол [13] 
привели к объяснению электрических свойств полупроводнико

вых оксидных стекол неоднородным распределением ионов пе

реходного металла в этих стеклах [11,12,14] . 

Исследования особенностей стеклообразования [15] , а 
также ЭПР и оптического поглощения, приписываемого ПМР 
[16]у указывают на несоответствие распределения .ионов 
вольфрама в трехкомпонентных вольфрамофосфатных стеклах 
(ВФС) среднестатистическому. Цель настоящей работы  у г 

лубить представление о неоднородном распределении ионов 
вольфрама и выяснить применимость теории ШР для описания 
электропереноса'в ВФС. 

Образцы и методика 

Б работе исследовались ВФС составов (ЮО-/)(Р2О5Иа0)х 
*fH03 (серия А) w45P£Os(55-f)BaOfh/03 (серия Б ) , где ŗ 
менялось от 0"до 60 и 40 мол.% соответственно. Стекла бы

ли синтезированы порциями по.100 г по методике, описанной 
в работе f l 7 j . Из полученного стекла вырезались пластинки 
площадью 12 см й шлифовались до толщины 0,11 мм. На 
шлифованные поверхности термическим напылением наносились 
золотые или медные электроды. 

Измерения проводились в вакуумном криостате в режи

ме постоянного напряжения. Ток измерялся электрометром 
Kei th ley6 l6 

При проведении измерений в разных диапазонах тем

пературы использовалась методика, предложенная Мазуриным 
[18]. При измерении проводимости ниже 1 0 " ^ 0м~*>см~* об

разцы выдерживались под напряжением в течение длительно

го времени, достаточного для установления тепловой ионной 
поляризации. При проводимостях выше 10"^ 0м~* см"* напря

жение на образец подавалось только в течение времени, не
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обходимого для определения тока, а при проводимостях вы

ше 1 (Г 7 0м~^ см~^ большая скорость образования приэлект

родной поляризации не позволила использовать метод посто

янного тока для определения электропроводимости образцов 
с малым содержанием трехокиси вольфрама. В стеклах с вы

соким содержанием трехокиси вольфрама приэлектродная по

ляризация отсутствовала, но при нагревании их в вакууме 
до температур около 400° С имели место необратимые изме

нения поверхности, приводящие к значительному увеличению 
их поверхностной проводимости. В этом случае для измере

ния объемной электропроводимости был применен защитный 
электрод. 

Т а б л и ц а I 

Составы исследованных образцов, мол.% 

Образец P20s ваО 

АО 50 50 -

A0I 49,5 49,5 I 
А025 48,75 48,75 2,5 
А05 47,5 47,5 5 
AI0 45 45 10 
А20 40 40 20 
АЗО 35 35 30 
А40 30 30 40 
А50 25 25 50 
А60 20 20 60 
БЮ 45 45 10 
Б20 45 35 20 
БЗО 45 25 30 
Б40 45 15 40 
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Реэультаты эксперимента 

Зависимость электропроводимости б о т температуры 
( р и с Л , а и б) для стекол серии А и Б в областях концен

трации h/Oj 030 и 020 мол.% соответственно выражена сла

бо. В концентрационных зависимостях ( рис .2 ,6 ) можно вы

делить две области: уже упомянутую, в которой электропро

водимость незначительно уменьшается с содержанием воль

фрама в стекле, и другую, где концентрация Ы03 выше 30 и 
20 мол.% соответственно для серий А и Б, с ярко выражен

ной зависимостью проводимости от концентрации, В районе 
концентраций WOj 1020 мол.% для стекол серии А наблюда

ется слабовыраженный максимум энергии активации и минимум 
проводимости, а около 40 иоп.% наблюдается минимум & 0 

( р и с . 2 ) . 

Зависимость проводимости от концентрации Н03 для 
стекол серии Б выражена сильнее и начинается при меньших 

Р и с. I . Температурная зависимость электропроводи

мости, Ом '^см " * : а  для стекол серии А, б  для стекол 
серии Б. 



20 40 Щ,мо/г% 

Р и с . 2. Зависимость: а  предэкспоненциального 
множителя <э0 , Ом"*см""*, б  электропроводимости 6> , 
Ом"*см" 1 и в  энергии активации Ет , определенных при 
200° С, от концентрации к/Ол для стекол серий А и Б, 

концентрациях WOn ,чем для стекол серии А. Интересно, что 
экстраполяция зависимости энергии активации от концентра

ции JVOj до 55 мол.% для серии Б (стекло без бария) дает 
значение энеогии активации 0,42 эВ, что находится в хоро

шем согласии с значением, полученным экстраполяцией энер

гии активации двухкомпонентных ВФС /б ,ю7 до такого же 
состава. 

Изломы на кривых зависимостей типа состав  свойс

тво в районе концентраций h/03 2040 мол.% характерны и 
для других свойств исследованных стекол: концентрации 
парамагнитных ионов вольфрама, оптической плотности, по

ложения полосы поглощения [19/, а такяе для низкочастот
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П 

1,6 

<fi 

6 

16 

8 0 20 40 Щ,но*% 

Р и с. 3. Зависимость: а  коэффициента преломле

ния п и б  низкочастотной диэлектрической проницаемости 
6 от концентрации \Н03 для стекол серии А. 

ной диэлектрической проницаемости и коэффициента прелом

ления * , приведенных на рис.3. 
Характерной особенностью стекол с концентрацией М03 

выше 30 и 20 мол.% соответственно для серий. А и Б являет

ся уменьшение энергии активации со снижением температуры, 
причем в стеклах с меньшим содержанием вольфрама уменьше

ние энергии активации начинается при более низких темпе

ратурах. 
В табл.2 приведены параметры исследованных стекол 

серии А с концентрацией WOs 40 и более мол.%: а  средне

статистическое расстояние между ионами вольфрама, рассчи

танное по исходному составу, п- коэффициент преломления, 
Č - низкочастотная диэлектрическая проницаемость. Экспе

риментальные значения предэкспоненциального множителя б0 

и энергии активации Ет соответствуют температуре 200° С. 
Значения концентрации парамагнитных ионов вольфрама Np 
взяты из работы [16]. 

* Автор благодарит П.Д.Цикмача за предоставление 
данных о коэффициенте преломления для стекол серии А. 
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Т а б л и ц а 2 

Параметры стекол серии А с высокой концентрацией 

Стекло а, 
о 
А 

,7 е 
<301 

Ом  1 с м  1 

Ет, 
эВ 

Ир, 
I 0 I S смЗ 

А40 5,4 2,69 14,0 0,5 1,0 1,2' 
А50 5,0 3,1.0 16,5 1,6 0,66 0,9 
А60 4,7 3,53 19,5 3,2 0,76 0,6 ! 

• 

Обсуждение результатов 

Зависимость электропроводимости от температуры, хо

рошо аппроксимируемая экспоненциальным законом с постоян

ной энергией активации при концентрациях Н03 до 30 и 
20 мол.% соответственно для серий А и Б (область низких 
концентрацийИ0Л ) и требующая уменьшения энергии актива

ции со снижением температуры при таком же аппроксимирова

нии при более высоких концентрациях вольфрама (область 
высоких концентраций), указывает на различные механизмы 
проводимости в этих двух областях концентраций IVCfc. Хоро

шее согласие значений Ет** 1,2 эВ и G^ 5* 50 0м"* см""* в об

ласти низких концентраций bJ03 со значениями, полученными 
Петросяном [20] для ионопроводящих двухкомпонентных ба

рийфосфатных стекол, свидетельствует о ионном характере 
проводимости исследованных нами ВФС с низкой концентраци

ей вольфрама. Ионный характер проводимости подтверждается 
и наблюдавшейся при высоких температурах приэлектродной 
поляризацией, когда прошедший за время измерения заряд 
больше Ю " 3 Клсм" 2 [21]. 
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Рост проводимости и уменьшение энергии активация с 
увеличением содержания вольфрама, а также отсутствие по

ляризационных явлений при высоких температурах в стеклах 
с высокой концентрацией Ы03 указывают на электронную про

водимость в этой области концентраций Об электронной 
природе проводимости свидетельствует и близость получен

ного в результате экстраполяции зависимости Ет от содер

жания W03 в серии Б до состава стекла без бария значения 
Ет к значению энергии активации для двухкомпонентного ВФС 
того же состава, проводимость которого удовлетворительно 
описывается теорией IIMP [ 6 j . 

То обстоятельство, что сильновыраженная зависимость 
проводимости от содержания МО} начинается только при кон

центрации/У^ выше 30 и 20 мол.% соответственно для серий 
А и Б, свидетельствует, повидимому, о микронеоднороднос

ти строения исследованных стекол, а именно> о существова

нии в стеклах областей с повышенным или пониженным содер

жанием вольфрама по сравнению с его среднестатистической 
концентрацией. В стеклах с низкой концентрацией *W03 об

ласти, обогащенные вольфрамом, изолированы и проводимость 
определяется участками, обедненными вольфрамом, и»как И в 
стекле без вольфрама,является ионной* а в стеклах с высо

кой концентрацией к/03 области, богатые вольфрамом» соеди

нены и проводимость является электронной* Микрокеоднород

ность строения трехкомпонентных ВФС подтверждается также 
литературными данными о строении близких по составу фос

фатных стекол /"14,2022 J и результатами исследований 
стеклообразования /I5J, ЭПР и оптического поглощения f£6j 
тех же стекол, что были исследованы в настоящей работе* 

Зависимость ионной проводимости от содержания в 
области низких концентраций может определяться изменения

ми в микронеоднородном строении стекол. На то , что такие 
изменения имеют место, указывает диаграмма фазового рав

новесия в системе (ВаР0 3 ) 2 - И03 (серия А в настоящей рабо

т е ) , приведенная в работе [1Ъ]. Интересно, что слабовыра

женный^ максимум энергии активации и минимум проводимости 
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для 1020 мол.% M7j отвечают эвтектическому составу 
(18 м о л . % а начало сильного уменьшения Ет и увели

чения проводимости  тенденции к/0д к выпадению из распла

ва при концентрацияхWOj выше 30 мол.%. 
Характер зависимости 1д<э от 4/Т для стекол с высо

кой концентрацией ИО^ качественно соответствует теорети

ческому для ПМР: непрерывное уменьшение энергии активации 
с понижением температуры. При малой концентрации ионов 
переходного металла в низковалентном состоянии из теории 
ПМР следует г, 

б* ё0е~^ (1а ) 

. NcR*e*% 
н Т Р ' ( 1 б ) 

где туннельный множитель р = I для адиабатических прыжков 

р - е - е л а ( 2 ) 

для не адиабатических прыжков поляронов. Здесь N  концен

трация мест локализации ПМР, т . е . концентрация ионов пе

реходного металла, С  доля занятых мест,или доля ионов 
переходного металла в низковалентном состоянии, R - сред

нее расстояние прыжка" полярона, е - элементарный заряд, 
%  предельная частота продольных оптических фононов, 

принятая равной 10*^ с"* f 6 7 , к  константа Больцмана, 
7~ абсолютная температура, N-С  концентрация ионов М5*; 

принятая равной концентрации парамагнитных.ионов вольфрама 
Np% ОС  константа затухания bdволновых функций. ОС может 
быть определена по формуле из Г У 

2mEfL (3 ) 

где m  масса электрона, а Е0  расстояние между dfуров

нями вольфрама и зоной проводимости или валентной зоной. 
При значении Еа , равном половине расстояния от валентной 
2рзоны кислорода \о пустой 6$ зоны вМ03, т . е . при 
Eō = 2,2 эВ [25J <х равно 0,6 А*"1 . 
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Принимая в выражении для 6 # (16) R » 4 и используя 
экспериментальные значения ( э в > можно оценить величину 
туннельного множителя р . Полученные таким образом экспе

риментальные значения р ( табл .3 ) порядка единицы и много* 
кратно превышают теоретические значения, полученные из 
( 2 ) при <Х= 0,8 и Л  а (около 3  1 0 ^ ) , что указывает 
на неприменимость ( 2 ) для исследованных стекол. Следова

тельно ,элвктроперенос в этих стеклах осуществляется адиа

батическими прыжками поляронов между близкорапположенны

i ионами вольфрама [2], Разброс значений л также/?, 
определенных по той же формуле (16) при / 0 * 1 * повиди

мому, с вязан с применением значений параметров и€^ , 
характеризующих стекло интегрально*, для вычисления пара

метров ОС и Я » характеризующих проводящую фазу, 

Экспериментально определенный параметром* характе

ризующим проводящую фазу, является энергия активации про

водимости £ г * для которой теория ПМР дает [1Ь2] 

е г А Щ + £ Ч* <4> 
С энергией актйбации прыжка Aļj 

При Г> ļ ļt и убывающей до нуля при Г* -J^- и анергией 
Шщ ļ связанной с разбросом rfуровней 

Здесь # #  диэлектрическая постоянная* ffj  отатическая 
диэлектрическая проницаемость* Которую мы принимаем рав

ной č , TD - температура ДебаЯ, сйсТа&ЛйюЩая около 600 К 
для двухкомпонентных ВФС [б]. Обратная эффективная Диэ

лектрическая проницаемость определяется формулой 

е* п* ел ' m 

а радиус полярона [2] 
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Т а б л и ц а 3 

Расчетные значения параметров, характеризующих 
электроперенос ПМР 

Стекло Р Л, А M i . 
эВ эВ С* « Г , 

эВ 

А40 0,40 3,4 0,19 0,90 3,3 2,2 0,50 
А50 2,0 6,9 0,17 0,78 3,8 2,02 0,47 
А60 6,7 I 2 , Q 0,16 0,68 4,3 1,9 0,44 

П р и м е ч а н и е . При расчете значений/? и WD 

вместо значений й взяты значения а . 

Используя экспериментальные значения Ет и оценивая 
klD согласно ( 6 ) , по формуле (4 ) можно найти значения 
энергии активации прыжка , которые будем считать экс

периментальными, в отличие от теоретических з н а ч е н и й ^ , 
определенных'" по ( 5 ) . Значения 1ЫН и й ^ , а такжеiV 0,<f* и 
Гр для стекол А40А60, рассчитанные по формулам ( 4 )  ( 8 ) , 
приведены в табл .3 . 

Высокие значения^/.сильно отличащився от теорети
т 

ческих значений UfH , указывают на присутствие другого ис

точника стабилизации электронов на ионах to/**tпомимо авто

локализации. Если допустить, что дополнительная стабили

зация электронов на ионах kf** осуществляется поблизости 
от мест с дефицитом кислорода, представляющих собой широ

кие перекрывающиеся потенциальные ямы для электронов 
то можно понять зависимость Ет от состава стекла,указыва

ющую на связь дополнительной энергии активации с£к*0,и 
чувствительность ее к присутствию ВаО вплоть до низких 
концентраций последнего: увеличение дефицита кислорода 
при понижени" концентрации ВоО и повышении концентрации 
h/03 в стекле ведет к перекрыванию потенциальных ям, сни

жая энергию активами, связанную с этими потенциальными 
ямами. 
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В ы в о д ы 

1. Электропроводимость в стеклах серии (ЮО-/)* 
*(lļ(Ļ-BaO)-j'W03 и 4bPM0f • \bb-f)BaO-fHO$ является ион

ной при/"* 30 и/"* 20 мол./ž соответственно для указанных 
серий и электронной при более высоких концентрациях воль

фрама. 

2. Зависимость электропроводимости от концентрации 
Н03 объясняется микронеоднородным строением стекол: при 
^ < 3 0 и / 4 2 0 мол.% соответственно для указанных серий 
области, богатые вольфрамом, изолированы, а при более вы

соком f они соединяются между собой, обеспечивая сквозную 
электронную проводимость. 

3. Экспериментальные значения энергии активаций 
проводимости в исследованных стеклах выше значений, вы

численных из теории ПМР, что может быть вызвано дополни

тельной стабилизацией электронов в местах с локальным 
дефицитом кислорода. 
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ЭЛЕКТРОХРОМШЙ ЭФФЕКТ В ТОНКИХ СЛОЯХ ИОд : 
РОЛЬ ПОРИСТОСТИ СЛОЕВ 

Я.К.Клявинъ, Я.Я.Клеперис, АЛ\Дусис, Я.Я.Пяннис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Исследованы процессы окрашивания и обесцвечивания 
тонкопленочных электрохромных элементов $пО*-Н03-Mgf^-Ли . 
Эти прогшссы представлены двумя стадиями  быстрой и мед
ленной. В результате дифференциального термического и гра
виметрического анализов установлено, что напыленные слои 
W j содержат воду до 10 вес.%. Исследована способность 
тонтшйленочных электрохромных элементов к окрашиванию в 
атмосферах разных газов. Показано, что тонкопленочные элек
трохромные элементы адсорбируют влагу из окружающей атмос
феры . Ввдвинуто предположение, что слои МЪ3 пористы и во
да из атмосферы адсорбируется в порах. Показано, что в этом 
случае две стадии в кривых окрашивания и обесцвечивания 
тонкопленочных электрохромных элементоэ определяются двумя 
процессами диффузии протонов в слое WO* : по адсорбирован
ному слою НЁб на поверхности пор и в оСгьеме материала Ш3. 

В в е д е н и е 

Процессы электроокрашивания (электрохромный эффект) 
в тонких слоях *рехокиси вольфрама ИО% исследуются очень 
интенсивно [ I  8 J . Однако единого представления о механизме 
электрохромного эффекта до сих пор не имеется. 

Во временных характеристиках процесса окрашивания 
(обесцвечивания) тонкопленочных электрохромных элементов 
(3X3) [ I  9J , а также элементов с жидким электролитом [ I0J 
выделяются две стадии  быстрая и медленная, которые труд

но описать однгч законом. Анализ двухстадийного электро

хромного процесса в ЗХЭ в литературе отсутствует. Мы кон

статировали две стадии!1 окрашивания в планарном электрохром
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ном элементе Au-W03~Au и объяснили их протеканием электрон

ных и ионных процессов /'IJ. 
Исследования показывают, что эффективное электроокра

шивание bUI03 наблюдается только, когда слои И03 рентгено

аморфны или имеют мелкополикристаллическую структуру, а 
также в присутствии влаги в слоях. В процессе электроокра

шивания происходит двойная инжекция заряда(электронов л 
протонов)в слой Vi03 [10]ш Предложены разные модели состава 
слоев Ш 5 при электроокрашивании, например: окрашенный слой 

это водородвольфрамовая бронза ЩМО* (гидроксилокись всЙЕЬфрь̂  
ма Ы03_Л-х (ОИ) по классификации Глемзера f l l j ) ; слои образо

ваны из гидрата окиси вольфрама W03 *х (МгО) , в котором 
большинство молекул воды находится в некоордированных поло

жениях /7i 
Работа [12] является единственной, в которой описано 

исследование состава напыленных слоев прямыми методами.Ав

торы [12] нашли, что напыляется слой состава НхМОг7^ где 
0,2 <Х< 0,5. Однако, по нашему мнению, методы контроля со

става слоев, примененные в [12], не позволяют определить 
присутствие всех атомов// и О в слоях, поскольку измерения 
производятся в вакууме, где проявляется частичная десорбция 
поглощенной воды. 

Цель настоящей работы  выявить значение макрострук

туры слоя М03 в электрохромном эффекте и объяснить две ста

дии во временных характеристиках оптической плотности и 
проводимости при электроокрашивании тонкопленочных ЭХЭ. 

Методика эксперимента 

Слои М05 получены термическим испарением порошка М03 

марки ч .д .а . в вакууме. Плотность слоев ИС3 определена взве

шиванием и измерением толщины слоев. Содержание влаги в сло

ях И03 определено методом термогравиметрического анализа 
(ТГА) на установке n J ) e r i v a t o g r a p h n . Для этих исследований 
напыленные слои отделялись от подложки и нагрев материала 
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слоев (в виде порошка) производился в воздухе со скоростью 
10 град/мин.В этом же режиме одновременно записывались кри

вые дифференциального термического анализа (ДТА). С целью 
сопоставления результатов были сняты характеристики ТТА и 
ДТА исходного порошкаWOj и порошка НгМ04. 

Временные характеристики изменения оптической плот

ности и проводимости слоев при электроокрашивании ис

следовались на ЭХЭ состава SnOz-W03-MgFz-Au. Напряжение 
порядка 5 В прикладывалось к SnOt ъАц . В режиме цикли

ческой работы (окрашизание  обесцвечивание) регистрирова

лось светопропускание ЭХЭ в области индуцированной полосы 
поглощения (1100500 нм). Для исследования влияния окружа

ющей атмосферы на ЭХЭ циклы окрашивание  обесцвечивание 
проводили в атмосфере газов Ов , Н2 , пара/^О , на воздухе 
и в вакууме. 

ЭХЭ на основе JVOj являются электрохимическими ячейка

ми и обладают определенной ЭДС порядка один вольт, которая 
меняется при окрашивании и обесцвечивании и чувствительна 
к окружающей атмосфере. Значения ЭДС определялись подключе

нием ЭХЭ к электрометру Ke i th l ey 610 С. 

Результаты и их обсуждение 

На рис.1 приведен анализ цикла окрашивание  обесцве

чивание ЭХЭ. Так как поглощение пропорционально концентра

ции поглощающих центров (образование последних связано с 
внедрением в слой М0Ъ протонов * ) , то можно утверждать, что 
на рис.1 отображены изменения концентрации протонов при ок

рашивании и обесцвечивании. По этим кривым можно выделить 
две стадии в процессе диффузии протонов вйЛ0^(две касатель

ные к кривым): быструю и медленную (последняя выходит к на

сыщению) . 

* Строго говоря1, пока не выяснено, в каком состоянии 
находится протон, который движется по слою И05 при электро
окрашивании (в виде протона, атомарного водорода или ином). 
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Р и с . I . Временные зависимости икд^уцированного по

глощения ЭХЭ при окрашивании ( I ) и при обесцвечивании ( 2 ) , 

Полученные значения плотности тонких слоев И03 со 

ставляют 5,5 г/см^ (10%). Такая же цифра приводится авто

рами работы /"I3J. Деб [3J упоминает значение 6,3 г/см^. 
Плотность слоев Ч03 , полученных катодным распылением.близ

ка по значению к плотности монокристалла N03 7,3 г/см^ [Ь]. 
Таким образом, совершенно очевидно, что плотность слоевЫ0 3 

зависит от способа их получения. 
Методом анализа газов обнаружено [7] 9 что из слоя Ы03 

при нагревании выделяются в основном молекулы Hž0 (90%) и 
только в небольшом количестве Иг и другие газы.. Поэтому 
кривые ДТА и ТГА (рис.2 ) материала слоев U03% так же как и 
Ауй? 4 , следует анализировать с точки зрения выделения воды 
из материала. Из кривых ТГА слоя М03 видно, что большая 
часть (до 80%) молекул воды выделяется при температуре, до 
200° С (минимум в кривой ДТА при 90° С ) , выделение осталь

ного количества происходит равномерно вплоть до 1000° С. 
Экзотермический пик при 400° С в кривой ДТА слоя Ы03 указы

вает на процесс кристаллизации материала слоя. Для 



 134 

H2W0k четко проявляются две ступени выделения воды (минимум 
в кривых ДТА при 100 и 220° С ) . Потерь веса исходного порош

ка И03 не наблюдается. Экзотермические пики кристаллизации 
на кривых ДТА порошков h/03 иИ2У0^ отсутствуют. Это связано 
с кристаллической структурой этих порошков. Из сравнения 
кривых ТГА и ДТА можно предположить ,что связывание воды в 
слое М03 происходит иным образом, чем в НгИО^ (поскольку в 
кривых ТГА материала слоев М03 отсутствует вторая ступень 
при 220° С ) . 
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Не. рис.З и 4 приведены результаты исследования вли

ЯШФ окружающей атмосферы на окрашивание ЭХЭ. Указанные 
кривое легко объяснить, приняв допущение о десорбции моле

кул воды из ЭХЭ в результате вакуумирования. В таком слу

чае окрашивание ЭХЭ становится невозможным ввиду недостат

ка протонов, образующихся в пр^чессе писсоциации конденси

рованной в ЭХЭ воды окрашивающим "°лряже и ,*ем. Восстановление 
свойств окрашивания и изменение ЭДС (см.рис 4 ) , наблюдаемые 
в атмосфере пара Н20 ^ подтверждают решавшую роль молекул 
HgO в образовании адсорбированного газа в электрохромном 
элементе. 

Полученные экспериментальные результаты могут быть 
объяснены, исходя из предположения о существовании в элек

трохромных тонких слоях пор, в которых конденсируется вода. 
При нагреве слоев вначале выделяется в ^ а , конденсированная 
в мезопорах (капиллярная конденсация происходит лишь в ме

зопорах) размерами 40200 К по определению Г147. При даль

нейшем нагреве постепенно начинает освобождаться и связан

ная в объеме к/03 вода, которая в процессе вакуумного напы

ления встраивается в слой. 
Понижение плотности слоев Ы03 по сравнению с плотностью 

монокристаллов также можно отнести за счет пористости струк

туры слоев W03 . Оценка активной поверхности пор затруднена, 
поскольку невозможно разделить всю воду на конденсированную 
и связанную. Однако, если принять плотность слоя М03 без пор 
равной плотности монокристалла 7,3 г/см^, объем пор можно 
оценить по измеренной плотности слоя. Он составляет пример

но 1/3 объема всего слояй/б^. При подсчете не принимается 
во внимание возможное изменение ближнего порядка при пере

ходе из кристаллического состояния в аморфное. 
В планарных электрохромных элементах Аи-М03-Ац пере

мещение окрашивания происходит четко выраженным фронтом 
/1,67. Поэтому" для оценки подвижности протонов в слое ис

пользуется следующая зависимость /"1,6,97: 
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Р и с . 3. Зависимость изменения светопропускания ЭХЭ 
i/f окружающей атмосферы в циклическом режиме окрашивание -

обесцвечивание. 

Р и с . 4. Изменение ЭДС тонкопленочного электрохромпо-

LO элемента при изменении окружающей атмосферы. 
Кривая — отображает ход ЭДС в воздухе со временем. 
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где L  расстояние, пройденное фронтом окрашивания за вре

мя t \ V  напряжение, прикладываемое к элементу. В случае 
тонкопленочного ЭХЭ прямое наблюдение за фронтом окрашива

ния невозможно. Регистрируется поглощение ( см.рис.1 ) ,отра

жающее изменение концентрации протонов в слое N0$ . Началь

ный быстрый прирост поглощения может характеризовать про

хождение фронта окрашивания через весь слоя И0$% тогда L 
равняется толщине слоя, а t можно определить в точке пере

сечения касательных, проведенных к кривой окрашивания.Слв

дует отметить, что применение зависимости ( I ) для оценки/*^ 
оговорено еще одним условием: источник протонов, которым 
является поверхность раздела слоев MgFg-UIŌ3% обеспечивает 
необходимую для инжекции в слой концентрацию протонов.Про

тоны генерируются окрашивающим напряжением. Действительно, 
если напряжение окрашивания невелико, то быстрая стадия в 
процессе окрашивания не наблюдается ввиду недостатка прото

нов. Поэтому мы выбирали достаточно высокие рабочие напря

жения (до 10 В ) . В зависимости ( I ) трудно выбрать значение 
напряжения V , падающего на слое WŌj , поскольку ЭХЭ пред

ставляется последовательно включенными сопротивлениями сло 

ев MgFe и И0$ . Мы оценили значение V порядка десятых долей 
вольта. 

Оцененные для совокупности ЭХЭ значенияJi# находятся 
в интервале 10~^10~® см^/В«с. Соответствующие коэффициен

ты диффузии^полученные из соотношения Эйнштейна) для про

тонов в быстрой стадии имеют значения порядка 10"^10"^см£/с. 
Исходя из модели пористой структуры слоев WOj с водой, ад

сорбированной в порах, быструю стадию можно объяснить как 
диффузию протонов в слое по адсорбированной Воде и об

разованием центров окраски вблизи поверхности пор. Благода

ря большой поверхности пор достигается значительное измене

ние поглощения. Для сравнения приведем значение коэффициен

та диффузии протона в монослое НгО Ю " 8 см^/с /I5J. Для 
быстрой стадии восст явления порошка Ь/03 водородом в при

сутствии платины и влаги авторы работы [ib] получили зна

чение 7 ,6 Ю~ б см^/с. 
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В отличие от быстрой стадии окрашивания, медленная 
стадия представляется как диффузия протонов в объеме ма

териала h/Oj. Для оценки коэффициента диффузии использова

лась зависимость [1.6] 

U " 4t 

Концом медленной стадии выбрали значение времени t , при 
котором изменение индуцированного поглощения за 60 с со

ставляло 10 см . Величина L порядка 100 А  размер огра

ниченных порами частиц объема (по оценкам электронномикро

скопического анализа) . Полученные значения коэффициента 
диффузии порядка 10"*^ см^/с, что согласуется со значения

ми Dn в монокристалле и в порошке W03 I 0 ~ ^  I 0 ~ ^ см^/с 
f l ? , I 8 j , определенными методом протонмагнитного резонанса. 

Все вышеизложенное о быстрой и медленной стадиях ок

рашивания в равной мере относится и к обесцвечиванию ЭХЭ 
при диффузии протонов из окрашенного слоя. 

В ы в о д ы 

1. Структура аморфных слоев И03 пористая. Объем пор, 
исходя из оценок плотности слоев, составляет до 1/3 объема 
всего слоя W03. 

2. Вода, обнаруженная в слоях М03 (до 10 вес .%) , в 
основном адсорбирована из атмосферы в порах слоев И/03 . 

3. Наличие двух стадий в кривых окрашивания  обесцве

чивания ЭХЭ объясняется двумя различными процессами диффу

зии протонов в слое: по адсорбированному слою Н20 на поверх

ности пор и в объеме материала WOj. 
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