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I. В В Е Д Е Н И Е 

Двуокись кремния занимает особое место в физике неупорядочен
ных веществ. Она является одним из немногих простых неорганичес
ких соединений, существующих как в стеклообразном, так и в крис
таллическом состояниях. Это делает стеклообразный кремнезем мо
дельным материалом для изучения особенностей стеклообразного со
стояния. Кроме того, стеклообразный кремнезем является основным 
компонентом в широком классе многокомпонентных силикатных стекол. 

Исследования стеклообразного кремнезема и кристаллического 
кварца имеют огромное значение не только с чисто научной, но и с 
прикладной точки зрения. Эти материалы широко применяются в опти
ческой промышленности, микроэлектронике, ядерной энергетике, кос
мической технике, оптоэлектронике и др. Это обуславливается ря
дом ценных физических свойств, присущих этим материалам: высокая 
прозрачность в широкой спектральной области, высокая температура 
плавления и малый коэффициент термического расширения, стойкость 
к химическим и радиационным воздействиям и др. 

Особо важной проблемой является возникновение дефектов в 
стеклообразном кремнеземе под воздействием радиации. Несмотря на 
относительно высокую радиационную устойчивость этого вещества 
как оптического и электрического материала, ряд применений выд
вигает особо высокие требования, например, интегральные схемы 
и транзисторы на МОП структурах, волоконные световоды для даль
ней связи, окна мощных лазеров и др. 

В наиболее чистых марках стеклообразного кремнезема, который 
применяется в укапанных областях новой техники, основную роль 
в радиационных процессах играют собственные дефекты сетки стекла. 



5 

Изучение собственных дефектов в стеклообразном кремнеземе 
начато более чем 20 лет назад [9498] , но до сих пор от
сутствуют обоснованные модели даже элементарных дефектов. Ши
роко изучался только один дефект  Е\ центр [95] . Хотя и до
казано, что он образуется на трехксюрдинированном атоме крем
ния, тем не менее до сих пор существуют разногласия относитель
но геометрической структуры центра и области локализации неспа
ренного спина [108. 156, 157] . 

При образовании трехкоординированных атомов кремния в чистом 
стехиометрическом стеклообразном кремнеземе должен образоваться 
также комплементарный элементарный дефект  однокоординирован
ный или немое тиковый атом кислорода. К началу приступления к 
представляемой работе центры этого типа были изучены значитель
но меньше Е̂ ' центров и только по спектрам ЭЙР [143]. Оптические 
свойства этого центра практически полностью не были исследованы. 
Таким образом основной нерешенной проблемой в области исследо
вания элементарных собственных дефектов в кремнеземе были свой
ства центров немое тиковых атомов кислорода. 

Отсюда вытекла цель работы: исследование центров немостико
вых атомов кислорода и их взаимодействия в электронными возбуж
дениями в кремнеземе. 

Основными задачами настоящей работы таким образом являлось: 
I) получение спектроскопических характеристик центра немое тико
вого кислорода; 2) изучение механизмов образования этих центров 
в разных образцах при различных видах облучения и их взаимо
действия с электронными возбуждениями; 3) определение модели 
центра,. 
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Диссертация состоит из введения (глава I). четырех глав, 
выводов и списка литературы. 

Вторая глава является обзорной, выводы которой в дальнейшей 
учитываются в оригинальной части работы при постановке эксперимен

тов и интерпретации подученных результатов. 
В третьей главе описаны параметры выбранных образцов, усло

вия их облучения и методики измерений. 
Четвертая глава посвящена рассмотрению результатов работы, 

их анализу и доказательству основных выводов работы. 
На основе результатов проведенных исследований выдвигаются 

следующие положения, которые отражают основное содержание дис
сертационной работы и выносятся на защиту: 

1. Определен новый дефект в двуокиси кремния, который явля
ется характерным для стеклообразного состояния и дает полосы 
оптического поглощения с максимумами при 2,0 эВ и 4,75 эВ, по
лосу люминесценции с максимумом около 1,85 эВ, а также сигнал 
ЭПР со значениями Ц фактора, ^=2,015, £=2,005, 
2,0012. Доказано, что этот дефект обусловлен немостиковым ато
мом кислорода в сетке стеклообразного кремнезема. 

2. Электронные переходы .центра , обуславливающие полосу 
поглощения при 2,0 эВ и полосу люминесценции около 1,35 эВ 
носят запрещенный характер и происходят между 2р состояниями 
немостикового атома кислорода, расщепленными динамическим 
эффектом ЯнаТеллера. 

3. Немостиковый атом кислорода участвует в рекомбинационных 
процессах и образует локализованное состояние в нижней части 
запрещенной щели стеклообразного кремнезема с низкой эффектив
ностью захвата носителей заряда. 
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Проведенные исследования позволили установить, что эффекты 
ухудшения с ветопро пускания окон газоразрядных ламп [195] и 
мощных лазеров [167, 168] , а также образование центров ок
раски в волоконных световодах дальней связи [167] обусловле
ны немоетиковыми атомами кислорода в сетке стеклообразного 
кремнезема. Установлено, что в стеклообразном кремнеземе высо
кой чистоты именно эти дефекты оказывают наибольшее влияние на 
светопропускание в видимой и ближней ультрафиолетовой областях 
спектра. Полученный комплекс характеристик центра немостикового 
атома кислорода может быть использован для оценки рабочих пара
метров изделий из стеклообразного кремнезема. 
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2.1. СТРОЕНИЕ СТЕКЛООБРАЗНОГО И КРИСТАЛ
ЛИЧЕСКОГО КРШШЗЕмА 

Стеклообразный кремнезем обычно получают охлаждением расплав
ленного кремнезема. Подученный таким образом материал находится 
в метастабильном равновесии относительно любой кристаллической 
модификации кремнезема и обладает макроскопической изотропностью. 
Возможность образования стеклообразного состояния кремнезема 
обеспечивается высоким соотношением между энергией, которая не
обходима для разрыва Ьс 0 связей при кристаллизации и энерги
ей термических колебаний атомов при температуре плавления [I] . 

двуокись кремния может существовать в 16 различных кристал
лических модификациях [I, 4] . Характерным структурным элементом 
всех кристаллических модификаций кремнезема, кроме стишовита, яв
ляется кремнийкислородный тетраэдр: атом кремния в тетраэдри
ческом окружении четырех атомов кислорода (в стишовите кремний 
имеет октаэдрическое окружение). Тетраэдры соединены между собой 
вершинами, атомы кислорода являются мое тиковыми, т.е., общими 
для двух соседних тетраэдров. Кристаллические модификации крем
незема различаются в основном только взаимной ориентацией крем» 
нийкислородных тетраэдров, а параметры самих тетраэдров меняют
ся мало. 

Методами рентгеновского структурного анализа установлено, что 
кремнийкислородные тетраэдры сохраняются при переходе кремнезе
ма в стеклообразное состояние, то есть, относительно атома крем
ния сохраняется ближний порядок. Дальний порядок не сохраняется, 
так как стекло изотропно. 

Существует две гипотезы, объясняющие макроскопическую изо
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тропность стекла при наличии ближнего порядка [2, 3] . Гипотеза 
кристаллитов Лебедева предполагает существование в стекле упо
рядоченных областей с размерами порядка нескольких сотен ангстре
мов. Гипотеза непрерывной сетки, впервые предложенная Захариасе
ном, предполагает существование неупорядоченной трехмерной сет
ки, состоящей из структурных элементов, взаимная ориентация ко
торых в любом месте сетки является случайной величиной в опре
деленном интервале значений, В случае стеклообразного кремнезе
ма таким структурным элементом является кремнийкислородный тет
раэдр, а случайно меняющимся величинами являются угол 5сО 5с 
и угол взаимного поворота соседних тетраэдров при фиксированном 
значении утла Ь(.0Ьс • 

Модель непрерывной сетки, очевидно, требует, чтобы энергия 
кремнийкислородных связей не имела резкой зависимости от угла 
$¿051 , т.е. относительно атома кислорода связь должна иметь 
"шарнирный" характер. Для кремнезема можно ожидать, что это тре
бование выполняется, так как он может существовать в различных 
кристаллических модификациях с различными углами биОЬс , но 
с близкими энергиями. Так, например, при переходе кварц (3 
кварц выделяется теплота 9,2 кал/г, а угол бсОЬс меняется с 
155° на 144° [4] . Это соответствует изменению энергии связи 
¿¿0 на 6 * К Г 4 эВ, 
Для изучения структуры стекла широко применяются методы диф

ракции рентгеновских лучей или нейтронов (см, обзор [2] )• 
Фурье преобразованием кривых рассеивания можно подучить кривую 
радиального распределения соответственно электронных плотностей 
или ядер. Первые три пики кривой радиального распределения поз
воляют определить параметры кремнийкислородных тетраэдров, а 
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также рассчитать распределение углов и его среднее 
значение» Более далекие пики сильно перекрываются и их интер
претация усложняется. 

Наиболее точные экспериментальные данные получены в работе 
[51 и получено среднее значение утла 6C0SL равное 144°. 
На основе этих же данных в [6] получена кривая радиального 
распределения, которую, согласно [2] , следует считать наи
более точной. Исходя из этой кривой, получено [6J распределение 
угла 51051 от 120° до 180° со средним значением около 152°. 

для изучения особенностей структуры непрерывной сетки рядом 
исследователей строились объемные модели непрерывной сетки стек
лообразного кремнезема с последующим анализом распределения ко
ординат атомов (см. работу [73 и ссылки в ней). Основным кри
терием соответствия моделей реальной структуре стеклообразного 
кремнезема являлось сходство между экспериментально полученной 
л рассчитанной по модели кривыми радиального распределения. При 
этом особо важно совпадение более далеких пиков, так как первые 
две максимумы определяются расстояниями 5с0 и 00 в пределах 
одного тетраэдра и не несет информации о взаимной ориентации 
тетраэдров. Наилучшей в этом отношении оказалась модель Белла и 
Дина [7J из 614 атомов, дающая хорошее совпадение рассчитан
ной и экспериментальной кривых радиального распределения вплоть 

о 

до 8 А. Анализ трех составляющих суммарной кривой радиального 
распределенияфункции распределения расстояний ScО, 5с6с и 
00  позволил определить происхождение некоторых более отдален
ных максимумов суммарной кривой. Углы 5с0 Si имели распреде
ление от 120° до 180° со средним значением 153°. Проводился так
же анализ распределения величины "петлей" из кремнийкислород
ных связей по их величине на основе модели [7] . Сравнение с 
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распределениями петлей в других моделях показало, что для согла
сия с экспериментальной функцией радиального распределения наря
ду с присутствием пятичденных. шестичленных и более длинных пет
лей, необходимо также присутствие значительного количества четы
рехчленных петлей. Различия в величине петлей в стекле и в А 
кристобалите (шестичленные петли) очевидно является фактором* 
затрудняющим кристаллизацию при охлаждении расплава кремнезема. 

В принципе возможно существование и небольшого количества бо
лее коротких или более длинных петлей, хотя в [7] показано, 
что это не является существенным для воспроизведения экспери
ментальной кривой радиального распределения. Около таких петель 
можно ожидать ослабления некоторых кремниикиодорслных связей 
вследствие "неудобных" углов 6с05с и межатомных расстояний. 
В этих местах вероятно образование собственных дефектов сетки 
стекла при воздействии радиации. Возможно также существование 
оборванных связей в необлученном стекле (подробнее см. в разд. 
2.4.2.), но это обусловлено термическими флуктуалиями и не яв
ляется принципиально необходимым из геометрических соображений 
в рамках модели непрерывной сетки [7, 8] • 

Хотя экспериментальные кривые радиального распределения хоро
шо согласуются с теорией непрерывной сетки, присутствие в стек
ле упорядоченных областей при сохранении макроизотропности об
разца не повлиялобы на наблюдаемую кривую рассеяния [2,3,5] • 
Авторы работы [9] применили усложненную математическую обра
ботку экспериментальной кривой для получения кривой радиально
го распределения на расстояниях до 30 А. Сравнением полученной 
кривой с кривыми, подученными "размытием" дебаеграмм различных 
кристаллических модификаций кремнезема, они пришли к выводу, 
что стеклообразный кремнезем состоит в основном из областей 
диаметром около 20 А со структурой низкотемпературного триди
мита. \ 
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Анализ работы [9] проведен в работе [2] . В ней подверга
ется сомнению примененный способ получения кривой радиального 
распределения. Более того, утверждается о невозможности полу
чения информации о "среднем порядке" из кривых радиального 
распределения, так как исходные экспериментальные данные прак
тически не содержат такую информацию вследствие их усредненно
го характера, а при их математической обработке необходимо вво
дить приближения, которые могут привести к появлению ложных пи
ков. 

Таким образом, кривые радиального распределения не могут 
дать ответ на вопрос о существовании кристаллитов в стеклооб
разном кремнеземе и приходится применять другие, часто косвен
ные, методы. Гаскел и Джонсон [10] изучением инфракрасных 
спектров поглощения дефектов, наводимых нейтронным облучением 
стеклообразного кремнезема, пришли к выводу, что полоса около 
620 см~* обусловлена парой немостиковых атомов кислорода в од
ном кремнийкислородным тетраэдре, а образование таких дефектов 
в большом количестве можно объяснить только кристадлитной мо
делью. Однако расчеты [II] показали, что эта полоса может 
принадлежать другому дефекту  трехкоординированному атому крем
ния, и нет необходимости пользоваться кристадлитной моделью. 

В работе [12] предлагается модель структуры стеклообразно
го кремнезема, согласно которой стекло состоит из микрокристал
литов со структурой о^кварца, Лкристобалита и (Хтридими

та, соединенных между собой областями со структурой непрерывной 
сетки. Главным аргументом в пользу такой модели по мнению [12] 
служит тенденция кремнезема (и вообще стеклообразующих соедине
ний) к образованию различных кристаллических полиморфов. Но 
различные кристаллические модификации различаются в основном 
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лишь значениями угла 8с0 и их существование доказывает 
только слабость зависимости энергии кремнийкислородных связей 
от этого угла, что существенно для образования непрерывной неу
порядоченной сетки. 

При анализе различных экспериментов, указывающих на существо
вание кристаллитов, необходимо учитывать, что в стеклообразном 
кремнеземе, наплавленном из натуральных кристалликов часто встре
чаются "технологические кристаллиты"  области сохранившие кри
сталлическую структуру вследствие недостаточного проплавления ис
ходного сырья. Удельный объем таких областей согласно [13, 14] 
цожет доходить до 9%. Существование таких неоднородностей являет
ся технологической, а не принципиальной проблемой, поэтому более 
надежными являются данные, полученные на синтетических стеклах 
получаемых окислением тетрахлорида кремния. 
Применение метода среднеуглового рассеяния рентгеновских лучей 

[15, 16] позволяет определить уровень термических флуктуации 
плотности в стекле. Согласно [15] уровень термических флуктуации 
в стеклообразном кремнеземе остается постоянным до температур 
около 1000 К, а потом возрастает почти линейно с температурой. 
Это доказывает, что эти неоднородности действительно являются 
'замороженными" термическими флуктуалиями. Структура нейтронно
зблученных стекол по уровню флуктуации плотности отвечает темпе
? туре 2500 К, Эти результаты не могут быть совмещены со сущест
вованием кристаллитов в стеклообразном кремнеземе, так как пос
идние должны проявляться именно в этой области углов рассеяния 
[ 2 ] . 
Исследования растворимости инертных газов в стеклообразном 

:. змнеземе [17] указывают на распределение в размерах междо
о 

алий в области с I до 4 А, Это лучше согласуется с моделью не
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прерывной сетки» Распределение в размерах междоузлий обнаружено 
также в [18] исследованием спектров комбинационного рассеяния 
растворенных молекул водорода. 

Таким образом, рассмотренные данные позволяют сделать вывод, 
что теория непрерывной сетки лучше описывает наблюдаемые физи
ческие свойства стекол, чем теория кристаллитов* Наблюдаемые в 
области средних углов рассеяния рентгеновских лучей неоднород
ности являются замороженными термическими флуктуалиями плотнос
ти» 
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2.2. ПРИРОДА. ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ В КРЕМНЕЗЕМЕ 

2.2.1. Степень ковалентности связи 

Распределение электронной плотности между соседними атомами 
является характеристикой, важной для интерпретации не только 
электронной структуры "идеального" материала, но и дефектов, 
так как иногда приводятся модели дефектов, соответствующие пре
дельным случаям полностью ковадентной [19] иди ионной [20] 
связи. 

Низкие координационные числа и "рыхлость" структуры всех 
кристаллических и стеклообразной форм кремнезема указывают на 
неприменимость чисто ионного приближения, так как для послед
него вследствие ненаправленности химических связей характерны 
плотно упакованные структуры, С другой стороны, строгая направ
ленность полностью ковалентных связей не разрешало бы вариаций 
угла 5с0-5с , существенных для образования стекла. Таким 
образом, уже геометрическая структура кремнезема указывает на 
"смешанный" характер кремнийкислородной связи. Согласно , 
для стеклообразующих веществ вообще характерен смешанный тип 
связи (т.н. критерий смешанной связи Смекала) [1} . 

В настоящее время большинство исследователей сходятся во 
мнении, что кремнийкислородная связь имеет промежуточный ха
рактер (см, обзор [21] и ссылки в нем), однако имеются ис
ключения. Так в работе [22] изучением комптоновского рассея
ния гаммалучей получено 100$ ионное ть кремнийкислородных 
связей, а в расчете [23] получена почти полная ковалентность 
связи, В работе 124] показано, что в случае невозможности 
учета смешанного характера связи в кремнеземе лучше пользовать



16 

ся ковалентным приближением с поправками на ионноеть, а не на
оборот» 

Точная количественная оценка ионноети связи затрудняется от
сутствием однозначных критериев. Так в работе [25] вводится 
параметр ионности связи, зависящий от ковалентных радиусов ато
мов кремния и кислорода, их валентностей и межатомного расстоя
ния, однако в той же работе показана неоднозначность этого па
раметра. Обычно пользуются эффективным статическим зарядом, 
равным разнице между зарядами ядра и электронной плотности, ло
кализованной около данного ядра; в случае чисто ионной связи 
заряд кремния был бы +4е, а кислорода  2е. Степень ионности 
связи тогда обычно оценивается как /Ае иди 2^/2е. Од
нако эффективный статический заряд невозможно определить однознач
но даже в случае знания точной волновой функции системы, так как 
нельзя однозначно разделить по атомам электронную плотность, со
ответствующую делокализованным состояниям, В случае расчета элек
тронной структуры методами МАО или ЛКЛО (линейных комбинаций 
атомных /или локализованных/ орбит алей) величина эффективных 
зарядов на атомах обычно оценивается по коэффициентам при орби
талях, локализованных на данном атоме [24, 26 ] . 

Различные расчеты дают значения статического эффективного 
заряда на кислороде (в единицах отрицательного заряда электрона) 
I, 2 [26] , 1,5 [27] , 0,72 [24] , 0,85 [28] , 0,60 [29]. 
Определение эффективного заряда из экспериментов по аннигиля
ции позитронов дали эффективный заряд на кислороде 0,96 [30] , 
0,73  1,09 [31] . 

Следует отметить, что дипольные моменты, наводимые в поляр
ных решетках и экспериментально наблюдаемые в ИК поглощении и 
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измерениях диэлектрической проницаемости [32] , определяются 
динамическим зарядом, который вследствие переноса заряда между 
соседними атомами отличается от статического заряда [24] • 

Таким образом, учитывая неоднозначность определения стати
ческого эффективного заряда, можно считать, что его значение на 
кислороде равно примерно 1е и кремнийкислородная связь имеет 
примерно Ъ0% ионный и 50% ковалентннй характер. 

2.2,2. Состав молекулярных орбиталей в приближении 
ЛКАО и в зонных расчетах 

Свободные атомы кремния и кислорода имеют в основных состоя
ниях электронную конфигурацию соответственно Is*" 25* 2р 6 3 sL Зр г 

и I S 25 2р
7 . Почти во всех модификациях кремнезема атом крем

ния находится в тетраэдрическом окружении (группа точечной сим
метрии Т^ )• Это дает основу полагать, что со стороны атома 
кремния в химической связи участвуют в основном гибридизирован
ные 5р орбитали. 

Атом кислорода при углах Si0Si отличных от 180° находит
ся в окружении с симметрией Qzv • Значения угла St—0— 5( в 
кристаллических модификациях кремнезема (144°  1135°, см, раз
дед 2,1«) не соответствуют как полной 5р гибридизации (угол 
связи 180°), так и связи с помощью двух нешбридизированных р 
орбиталей (угол связи 90°), В [зз] значение угла Si-Q-Si 
объясняется частичной Sp

2 гибридизацией, а в работе [34] на
оборот, предполагается образование связи с участием двух "чис
тых" 2р орбиталей кислорода и отклонением их направлений от 
направления Si0 связей, , ^ 
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Возможность участия различных атомных орбиталей в образова

нии кремнийкислородной связи удобно рассмотреть с точки зре
ния теории групп [21] . В таблице 2.2.-1 приведены атомарные 
орбитали (или их комбинации) кремния и кислорода, образующие 
базисные функции неприводимых представлений точечной группы 
симметрии Т# для тетраэдрического комплекса Ь с 0 4 . 4размер
ное приводимое представление, по которому преобразуются ^свя
зи между центральным атомом и дигандами состоит из неприводи
мых представлений и Т 2. Поэтому, согласно таблице 2.2.-1 в 
образовании о^связи могут участвовать 5 и р^ , р^ , р г сос

тояния кремния и 5 и /г* состояния (по отдельности или вместе) 
атома кислорода. Соображения симметрии в принципе не противоре
чат образованию дополнительных связей с участием заполненных 5 
и р состояний кислорода и пустых с(. орбиталей кремния (пред
ставления £ и То)* 

Симметрия комплекса 5с0 4 недостаточно хорошо характеризует 
условия, в которых находится атом кислорода, так как пренебре
гав тся его связь с другим атомом кремния и влияние утла бсОоЗс 

• Поэтому необходимо рассмотреть также локальную симметрию 
окружения кислорода в комплексе Зс^О» соответствующую точеч
ной группе C¿v .В таблице 2.2.-2 приведены орбитали кислоро
да, соответствующие неприводимым представлениям группы Сау • 

з 
Если учитывать только взаимодействие с двумя 5 Р гибридными 
орбиталями атомов кремния, имеющим симметрию А| или то 
2 р 2 орбиталь получается полностью несвязывающей, а 2щ ор

биталь  слабосвязывающей (так как Бр 3 орбитали кремния одно
временно перекрываются с областями противоположного знака 2р^ 

орбитали; интеграл перекрывания увеличивается с уменьшением 
угла 5с-0-5с ) . 
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Таблица 2*2.1 

Атомарные орбитали кремния и кислорода, образующие 
базис неприводимых представлений группы симметрии 

Т^ комплекса, ̂  0 4 

1еприводимые 
представления 

Атомные орбитали 
кремния 

Атомные орбитали 
кислорода 

н 
. 

в 

- -

ъ ' ху р я. Ру}Х 

- Р 2» Ру)ЛГ 

ху* уг* хг в, Р х >о
РХ» Ру» Рц Р.» Pv >Ж 

В системе координат, связанной с центральным атомом, оси ко
ординат совпадают с 3 осями симметрии С 2 тетраэдра. В системах 
координат лигандов Хоси совпадают с осями симметрии тетраэдра 
С 3. Таблица составлена на основе данных [21] • 



20 

Неприводимое 
представление 

Атомные орбитали 
кислорода 

Образование связи с 
6р гибридами крем

ния 

в связывающая 
к 

Р

У слабо связывающая 

-

Ч несвязывающая 

Рх связывающая 

Ось я направлена перпендикулярно плоскости 5 1 0 81 , 
а ось х  параллельна направлению 3 1


 3 1 . 

Таблица 2.2.-2 

Атомные орбитали кислорода, образующие базис 
неприводимых представлений группы симметрии 
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Приводимое представление, по которому преобразуются с̂ связи 

в группе симметрии состоит из А 1 и В 2. Следовательно, в 
принципе в образовании кремнийкислородных освязей могут 
участвовать 2в , 2р^ , и 2р х орбитали кислорода. Вопрос о 
той, существует ли 5р гибридизация орбиталей кислорода [33, 
34] , может решить только количественный расчет ЛКАО. 

Расчеты, выполненные в работах [26, 36] , показали, что 
гибридизация 25 и 2р орбиталей кислорода практически незначи
тельна (менее 1%). Этот результат подтверждается также многими 
зонными расчетами, например [27, 3742] • 

Принципиально важным является вопрос об участии пустых Зс( 
орбиталей атома кремния в образовании связи. Вместе с неподелен
ной парой 2р электронов атома кислорода они в принципе могут об
разовать донорноакцепторную связь ^Гхарактера. Образование 
таких связей должно способствовать уменьшению углов б10£с 
и уменьшению эффективного статического заряда на кислороде, т.е. 
увеличению вовадентности связи [35, 43] . 

Как заметно из таблицы 2.2.1, в образовании такой связи со 
стороны кислорода по соображениям симметрии могут участвовать в 
основном 2рг и 2ру. орбитали кислорода (непривод, представле
ния Е и Т 2). Участив 2р х орбиталей (Т2) ожидается минимальным, 
так как им энергетически более выгодно образовать освязь. 

В группе точечной симметрии ОIV , соответствующей окружению 
атома кислорода (табл. 2.2.2) в образовании доворноанцептор
ной связи могут участвовать состояния 2р^ и 2р^ , которые, 
при учете только перекрывания с 5р 3 гибридными орбитадями крем
ния, являются соответственно полностью несвязывающими и слабо
связывающими. 

Экспериментальным методом, позволяющим оценить вклад атомар



22 

ных состояний различного типа в электронную плотность валент
ной зоны является эмиссия рентгеновских лучей [21] . Прави
ла отбора рентгеновских переходов и малая вероятность перехо
дов с переносом заряда между соседними атомами [2б] позво
ляют связывать спектры кислорода (переходы с валентной 
зовы на ̂  уровень) с плотностью 2р состояний кислорода, К/з 
спектры кремния (переходы на 2 5 уровень) с плотностью Зр со
стояний кремния, ^^спектры кремния (переходы на 2р уро

вень)  с плотностью ЗБ или ЪЫ состояний кремния в валент
ной зоне кремнезема. 

Спектры эмиссии рентгеновских лучей кремнезема приведены 
на рис* 2.2,1. Учитывая вышесказанное, имеется хорошее ка
чественное согласие между этими спектрами и плотностями состо
яний, рассчитанными в [27, 46, 47] . Исключением является 
высокоэнергетический пик в ^ ^ 2 з спектре, интенсивность 
которого резко не согласуется с расчетами, использующим в 
качестве базисных функций только орбитали 5 и р типов (на
пример [21, 26, 27, 37, 4648] ), так как согласно этим рас
четам в этом районе энергий отсутствуют состояния кремния 
типа. Некоторые авторы [39, 4648] объясняют расхождение 
с расчетами наличием кластеров кремния или образование тако
вых под электронным пучком во время измерения. Однако, если 
имеет место образование кластеров кремния в концентрациях, 
достаточных для наблюдения в рентгеновских спектрах эмиссии, 
то должны проявляться характерные изменения в спектрах опти
ческого поглощения [49] , что не наблюдается при облучении 
мягкими рентгеновскими лучами [50] • 
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3 
I 

Рис. 2.2.-1 
Спектры эмиссии рентгеновских лучей кремнезема /б,в,г/ 
по работам [44,45,21] и области энергий, соответствующие 
вкладу различных 5 и р состояний кремния и кислорода 
в плотность состояний валентной зоны / а / по работе 
[27] . 
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Другии объяснением причины расхождения между рассчитанной 

плотностью состояний и ¿£3 спектрами кремния является вклад 
Зс( орбиталей кремния в электронную плотность верхней части 
валентной зоны [21, 37, 38] . Учет в расчетах Зс(. орбиталей 
может сильно изменить вероятности переходов даже в случае ма
лого влияния на энергию состояний зоны [21] . 

Таким образом, несмотря на разногласия между различными ин
терпретациями [39, 4648] и [26, 37] , наиболее вероятно, 
что наряду со состояниями 2р кислорода и 35 и Зр кремния, 
ощутимый вклад в образовании кремнийкислородных связей дают 
3(1 орбитали кремния. 
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2.3. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА КРЕМНЕЗЕМА 

2.3.1, Структура валентной зоны и зоны проводимости 

Ширина валентной зоны, определенная из спектров фотоэлек
тронной эмиссии [51-53] , равна около 10  12 эВ. Значения 
ширины валентной зоны хорошо согласуются с данными эмиссии 
рентгеновских лучей [44,45,54] /см. рис. 2.2.-1/ и с зон
ными расчетами [46,47,53] . Характерной чертой валентной 
зоны, проявляющейся как в экспериментальных спектрах, так 
и в расчетах, является существование минимума в плотности 
состояний на расстоянии около 5 э£ с верхнего края валент
ной зоны [38,46,51,52] . Ниже этого минимума основной 
вклад в плотности состояний валентной зоны дают связываю
щие орбитали 2р характера кислорода и 35 и Зр  кремния 
[37,38,4648] . Относительно природы состояний выше этого 
минимума существуют две различающиеся точки зрения. Ав
торы работ [39,46,48] считают, что основной вклад дают 
несвязывающие 2р орбитали кислорода и в небольшой степени 
Зр состояния кремния /соответствующие несвязывающим и сла
босвязывающим состояниям, описанным в разд. 2.2.2./. Дру
гая группа авторов [37,38,42] считают, что заметный вклад 
дают также Зс1 с. стояния кремния, что дает лучшее согласие 
о1~2 з спектрами эмиссии рентгеновских лучей. Но предста
вители обоих взглядов сходятся в том, что самый верхний 
край валентной зоны обусловлен чисто несвязывающими 2р 
орбиталями кислорода. Дисперсия в верхней части зоны обес
печивается взаимным перекрыванием этих состоянии [4б] . 

Относительно зоны проводимости доступно значительно 
меньше экспериментальной информации [21,54,61] . Изза 
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трудностей интерпретации спектров поглощения рентгеновских 
лучей [44.54] или спектров неупрутого рассеяния электро
нов [52] исследована только нижняя часть зоны проводимости. 
Согласно расчету [37] основной вклад в нижнюю часть зоны 
проводимости в Гточке дают состояния 3$ кремния и 25 и 2р 
кислорода, а расчеты Г47,72] дают также значительный 
вклад 35 состояний кислорода, что не противоречит эксперимен
тальными данными. 

2.3.2. Ширина запрещенной зоны. Экситоны, 

Спектры отражения или фундаментального поглощения, спектры 
неупругого рассеяния электронов малых энергий и спектры фото
проводимости являются наиболее информативными при исследова
нии ширины запрещенной щели и экситонов в стеклообразном крем
неземе [21] . 

К настоящему времени проведено много экспериментальных ис
следований спектров отражения в области фундаментального пог
лощения кремнезема [5560] и установлено, что они имеют 
близкую форму для кристаллических и стеклообразных модифика
ций кремнезема f5Э,60] . Это указывает, что определяющую 
роль в формировании электронной структуры кремнезема играет 
ближний порядок в кремнийкислородном тетраэдре. Спектры от
ражения приведены на рис. 2.3.1. Характерные для них пики 
при 10,4 эВ и 11,6 эВ наблюдаются т .кже в спектрах неупруто
го рассеяния электронов [52,61] . 

Спектры фундаментального поглощения пленок двуокиси крем
ния Гб8,62] хорошо согласуются со спектрами отражения /рис. 
2.3.1/. Сопоставление измерений начальной части куая ̂ унда
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Рис. 2.3.1 
Спектр отражения стеклообразного кремнезема /по дан
ным [56] , левая шкала/ и спектр поглощения пленки 
двуокиси кремния /из [62] , правая шкала/. 
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ментального поглощения для кристаллического [23,60] и 
стеклообразного кремнезема [63] показывает, что переход 
в стеклообразное состояние вызывает смещение края фундамен
тального поглощения на 0,3 эВ в длиноволновую сторону. 

Пик в спектре отражения при 10,4 эВ, начало которого оп
ределяет край фундаментального поглощения, был приписан эк
ситонам на основе его малой полуширины [55] и температур
ной зависимости [64] • Изучением спектров возбуждения раз
личных центров люминесценции в области фундаментального по
глощения Трухин [65] показал, что в области энергий фото
нов выше 9 эВ происходит генерация подвижных электронных воз
буждений, которые передают свою энергию центрам свечения. 
Сравнение со спектром фотопроводимости позволило сделать 
выводы [65] , что пик поглощения и отражения при 10,4 эВ 
обусловлен генерацией экситонов. 

Эксперименты, прямо доказывающие возможность генерации 
экситонов в кремнеземе проведены Уейнбергом и Рублофом [66, 
67] . Как известно [68] , воздействие ионизирующей радиа
ции различных типов на полевые МОП транзисторы приводит к 
образованию положительного объемного заряда в переходном 
слое между кремнием и двуокисью кремния. Ионизирующее излу
чение вакуумноультрафиолетового (ВУФ) диапазона о энергией 
фотонов больше 10 эВ практически полностью поглощается в по
верхностном слое двуокиси кремния глубиной меньше 1000 А. 
Тогда образование объемного заряда в переходном слое под 
облучением ВУФ фотонами в более толстых образцах может быть 
обусловлено движением образованных дырок [68] . Но в [66, 
67] этот эффект получен даже при отрицательном напряжении 
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смещения на МОП структуре, т.е. в условиях, препятствующих 
диффузии дырок к переходному слою. Этот результат объясняется 
генерацией экситонов, способны! диффундировать через слой дву
окиси кремния и приводящих к образованию объемного заряда в 
переходном слое путем диссоциации на существующих там дефек
тах [66,67]. Спектральная зависимость интенсивности образо
вания объемного заряда [66] указывает на генерацию экситонов 
фотонами с энергией с 9 до 14 эВ. Это согласуется с предполо
жениями [65] , что максимум при 11,6 эВ в спектре фундамен
тального поглощения также обусловлен экситонами. 

Спектры фотопроводимости кремнезема, полученные различными 
авторами [62, 65, 69, 70 ] , не являются одинаковыми. Все же 
для всех полученных кривых характерен примерно экспоненциаль
ный рост фотопроводимости в районе 89 эВ. В [70] наблюдал
ся более резкий рост фотопроводимости, чем в других работах, и 
плато в районе 1011 эВ, что может объясняться [21] малой 
толщиной образца» 

Фотопроводимость в районе энергий ниже экситонного пика при 
10,4 эВ возможна только если имеются состояния в зоне прово
димости, вырожденные по энергии с экситонными состояниями. 
Случай термической ионизации экситона также требует присутст
вия близких по энергии зонных состояний. Сложная форма края 
фундаментального поглощения [62, 69] (правило Урбаха выпол
няется только в небольшой области энергий фотонов) также мо
жет указать на присутствие зонных состояний ниже 10,4 эВ. От
носительно малые коэффициенты поглощения может указать на 
участие непрямых переходов или переходов, запрещенных по сим
метрии. 



30 

Heэмпирический расчет зонной структуры по методу псейдо
потенциадов Чедиковски и Шдютера [47] дает результаты, хо
рошо согласующиеся с результатами экспериментов [65, 66, 69, 
71] , приведенных выше. Ширина запрещенной щели получается 
9,2 эВ, она обусловлена непрямыми переходами. Расчет частот
ной зависимости Ь 2М[?2 ] показал, что пив при 10,4 эВ не мо
жет быть обусловлен межзонными переходами, следовательно, име
ет экситонную природу. Непрямая запрещенная щель шириной 9,2 
эВ получена для кварца также в [39] . 

На основе изложенных данных можно предполагать, что в стек
лообразном кремнеземе ширина запрещенной щели для непрямых пе
реходов равна 9  9,5 эВ, для прямых переходов  10,65 * 12 эВ, 
а пив в спектрах фундаментального поглощения при 10,4 эВ обус
ловлен прямым экситоном. 

2.3.3. Свойства носителей заряда, влияние поляронных 
эффектов и локализованных состояний 

Согласно расчетам электронной структуры кристаллических 
форм кремнезема [37, 38, 47] верхняя валентная зона образо
ванная из несвязывающих 2р орбитадей кислорода, обладает ма
лой дисперсией, следовательно, дырки в этой зоне имеют боль
шую эффективную массу. Оценки [42, 47] для дырки на потол
ке валентной зоны СА кварца дают анизотропную эффективную 
массу Ш ь= (5 • 10)me ( т е  масса свободного электрона). 
Для электронов на дне зоны проводимости эффективная масса 
почти изотропна и равна ~ 0,3 т е [47] . Таким образом, мож
но ожидать, что в кремнеземе электроны значительно подвижнее 
дырок, что подтверждается экспериментами [7375] , Подвиж
ность электронов оценивается равной 20 см^ЧВ'Сек)""1 [75] , 
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а дырок  г^Ю^см^Всек)"** и ниже [74] . Такая разница в под
вижностях не может быть обусловлена только отличием расчитанных 
в £47] эффективных масс электронов и дырок. Другой причиной 
малой подвижности дырок могут быть образование поляронов или 
влияние локализованных состояний на потолке валентной зоны. 

Основные экспериментальные данные относительно поведения 
дырок в кремнеземе собраны в серии работ Хъюза [7376] • В них 
исследована кинетика проводимости в высоких электрических полях 
после возбуждения наносекундными импульсами рентгеновских лучей. 

о 
Результаты подучены в основном на пленках, толщиной 10005000 А. 
подученных окислением кремния. В полях 10 8 Вм""1 электроны в 
зоне проводимости уходят из образца за время короче 10"10

сек. 
[75] , после чего вклад в кинетику проводимости дает только дви
жение дырок. В кинетике можно выделить два участка, соответст
вующие дыркам с различной подвижностью: до и после 10 сек. с 
момента возбуждения. Проводимость в обоих этих участках терми
чески стимулируется с энергиями активации соответственно 0,17 
эВ и 0,37 эВ [74] . Кроме того, сравнение зарядов, протекающих 
в первые наносекунды после возбуждения и после этого, позволяет 
заключить, что существует также еще один более быстрый дырочный 
процесс, происходящий за время, короче по крайней мере 10~^сек 
1.76] . 

Такая ситуация объясняется следующим путем [76] . В началь
ный период после возбуждения в проводимости участвуют дырки с 
высокой подвижностью (порядка I см^ (В*сек)""*). В течении 
—13 —12 

10
 А%
*  10 сек образуется подярон малого радиуса, перескоки 

которого требуют энергию активации 0,17 эВ. После ~10 ' сек 
все дырки захвачены на дефектах структуры и в дальнейшем про
водимость определяется дефектами, для образования поляронов в 
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кремнеземе таким образом не существует заметного активационно
го барьера, замедляющего переход дырки в подяронное состояние. 

Другая интерпретация изложенных экспериментальных результа
тов предлагается Моттом [71] . Проводимость в течении « КГ'' 
сек после возбуждения с энергией активации 0,17 эВ объясняет
ся перескоками между локализованными состояниями на потолке ва
лентной зоны, а после этого времени образуется молекулярный по
лярон, дающий проводимость с энергией активации 0,37 эВ. Задер
жка по времени в формировании поляронов обусловлена существова
нием активационного барьера для их образования. 

Несмотря на различия интерпретаций [7б] и [71] , можно 
сделать общий вывод, что дырки в валентной зоне кремнезема об
разуют поляроны. В [71, 76] указано, что неупорядоченность 
вещества способствует образованию поляронов, облегчая локали
зацию состояний. 

Согласно [71] и экспериментальным результатам [73J , глу
бина локализованных состояний на дне зоны проводимости аморфно
го кремнезема меньше по крайней мере 0,01 эВ, и следовательно, 
неупорядоченность стеклообразного кремнезема влияет на подвиж
ность электронов значительно меньше, чем на подвижность дырок. 
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2.4.1. Понятие собственного дефекта в стекле 

Перенесение понятия собственного дефекта от кристалла к 
стеклу сталкивается с некоторыми трудностями, так как в крис
таллах дефектом обычно называют статическое нарушение периодич
ности идеальной кристаллической решетки. В стеклообразном сос
тоянии, где отсутствует дальний порядок, возникает проблема 
проведения границы между собственным дефектом стекла и просто 
флюктуациями геометрической упорядоченности, которые свойствен
ны стеклообразному состоянию. 

Эта трудность проявляется и в энергетическом плане. В крис
талле любому дефекту соответствует повышение энергии в области, 
занимаемой дефектом, по отношению к области кристалла, не со
держащей дефекты. Поэтому дефекты обнаруживаются методами, чув
ствительными к энергетическому спектру вещества, например, 
спектроскопическими. В стеклообразном состоянии вместе с исчез
новением трансляционной симметрии появляется разброс энергети
ческих состояний. В частности, это проявляется как "хвосты" 
локализованных состояний на краях запрещенной щели [77] . 

Вопрос об возможности определения собственного дефекта в 
стекле рассмотрен в работе [78] . Согласно [78] о собствен
ном дефекте в стекле можно говорить, если ему соответствует от
дельный максимум в функции распределения плотности энергетичес
ких состояний, хорошо различимый на фоне монотонно спадающего 
"хвоста" плотности состояний, соответствующего "бездефектному" 
стеклу. Такая ситуация возникает в областях, где нарушен ближ
ний порядок в сетке стекла. 

2.4. СОБСТВЕННЫЕ ДОЕКТЫ В КРЕМНЕЗЕМЕ 
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В стеклообразном кремнеземе разброс энергий кремнийкисло
родных связей обусловлен в основном разбросом в значениях угла 
5с0 . Зависимость энергии связи от этого утла можно оце

нить по энергии, которая выделяется при полиморфных переходах 
между различными кристаллическими формами кремнезема с извест
ными значениями утла 6с06( , Энергия связи изменяется на 
б'КГ

4 эВ при изменении угла 5с 05с с 155° на 144° (см, 
раздел 2,1). Учитывая теоретические соображения [26] отно
сительно зависимости энергии связи от угла $с0& , можно 
предполагать, что и для более широкого разброса этого угла, 
соответствующему стеклу [ 6 ] , изменение средней энергии свя
зи, а также ее разброс не будет значительно больше О Д эВ. С 
таким предположением хорошо согласуется глубины "хвостов" ло
кализованных состояний в запрещенной щели стеклообразного крем
незема, которые меньше 0,01 эВ на дне зоны проводимости и 0,17 
эВ или меньше на потолке валентной зоны (см.раздел 2.3,3,), 

Таким образом, можно ожидать, что все собственные дефекты 
в кристаллическом кремнеземе, дающие состояния,более чем на 
0,2 эВ отличающиеся от состояний бездефектного кристалла, бу
дут различимыми и в стеклообразном кремнеземе, 

2,4,2, Радиационные собственные дефекты в кремнеземе 
и механизмы их образования 

Простейшими точечными собственными дефектами,образование 
которых можно ожидать в кристаллических формах кремнезема, яв
ляются вакансия кислорода и междуузельный атом кислорода, ва
кансия и междуузельный атом кремния, В принципе возможным яв
ляется также образование вакансии БсО и междоузельной молеку



35 
лы 8с0. Бее эти дефекты, возможно, могут иметь различные за
рядовые состояния. Но до сих пор экспериментально подтверждено 
существование только части этих дефектов. 

Все перечисленные дефекты связаны с нарушением ближнего по
рядка, следовательно могут быть определены и в стеклообразном 
кремнеземе. Но в непрерывной сетке стеклообразного кремнезема 
возможно также образование дефектов, характерных только для 
стекла, стабилизация которых невозможна внутри регулярной ре
шетки кристалла изза геометрических соображений. Такими де
фектами являются немоетиковый (т.е. однокоординированный) атом 
кислорода и трехкоординированный атом кремния. 

Более подробный анализ моделей и наблюдаемых свойств дефек
тов в кремнеземе приведен ниже, а здесь рассмотрены возможные 
механизмы образования радиационных дефектов в кремнеземе. 

Универсальным механизмом, работающим в любом материале, яв
ляется механизм смещения атомов при упругих столкновениях с 
бомбардирующими частицами (см. монографии £79, 80] ), При 
этом необходимо [79] , чтобы при столкновении атом вещества 
получил энергию, которая больше определенной пороговой энергии, 
называемой энергией смещения Е^ . Для веществ, состоящих из 
атомов различных элементов, каждому сорту атомов существует 
свое значение Ец • Энергия, передаваемая атому при соударении 
с бомбардирующей частицей зависит от массы атома и характерис
тик частицы. 

В случае нейтронного облучения, максимальная энергия, кото
рую может получить атом при соударении ЕМ равна [80] : 

Р  НА г 
£м~ Ьи (2.4.1) 

где Е п  энергия падающего нейтрона, А  масса атома в еди
ницах углерода. 
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Для стеклообразного кремнезема определено [ 81 ] , что энер

гия смещения для атомов кислорода равна 16,5 эВ, а для атомов 
кремния  33 эВ. Подстановка этих значений в (2 .4. 1 ) дает ми
нимальную энергию нейтронов для смещения атома кислорода (А=16) 
равную 74 эВ, а для смещения атома кремния (А=28)  248 эВ, 

При более высоких энергиях нейтронов выбытие атомы могут 
приобрести энергию, достаточную для смещения других атомов. Об
разование дополнительных дефектов во вторичном процессе возмож
но, если энергия первично выбытых атомов больше 2£<4 . Для крем
незема этому соответствует энергия нейтронов больше 148 эВ, 
что выполняется для большинства нейтронов при реакторном облу
чении. 

Вокруг трека падающей частицы могут образоваться разупорядо
ченные области  термические пики и пики смещений [ 80 ] • Обра
зование таких пиков наблюдалось при нейтронном облучении квар
ца [82] . В районе пиков в кристалле, вследствие локального 
расплавления могут наблюдаться дефекты, характерные для стекло
образного состояния. 

Кроме смещения атомов вещества в упругих столкновениях, ней
тронное облучение может привести к ядерным реакциям. Сечение 
захвата нейтрона ядром существенно увеличивается с понижением 
энергии нейтронов, главную роль играют тепловые нейтроны, кото
рые неспособны создать дефекты по ударному механизму. 

Ядерные реакции в материале могут привести к двум эффектам 
[во ] : I) образование новых химических элементов, т.е. создание 
примесных дефектов; 2) если в ядерной реакции рождается гамма
квант или электрон, то вследвтвие закона сохранения импульса 
атом получает энергию отдачи, которая как правило больше энер
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гзи смещения данного атома [80 ] . 
В двуокиси кремния наибольшее эффективное сечение имеют 

ядерные реакции типа ( и , ^ ) с образованием изотопов 2 9 ^ , 
3 0 ^ , 315¿ , 17 0, 18 0, 19 0 [83] . Поэтому ядерные реакции 
в этом случае заметны главным образом по увеличению числа соб
ственных дефектов за счет действия атомов, получивших энергию 
отдачи* 

Кроме нейтронного облучения, дефекты по механизму ударного 
смещения атомов могут образоваться такие при облучении электро
нами высоких энергий или гаммаквантами [ 80] . Максимальная 
энергия Е^ , которую может передать ядру с массой М электрон 
с энергией Е е и массой т е , с учетом релятивистических эффектов 
равна [84] : 

(с  скорость света) 

Так как практически возможным является получение моноэнерге
тического пучка электронов с изменяемой энергией, то ур,(2,4,2) 
можно использовать для определения пороговой энергии Е^ [84] • 
Подстановка известных значений Е^ для кремнезема [81] (16,5 
эВ для 0 и 33 эВ для 3£ ) дает минимальную энергию электронов, 
необходимую для образования вакансий кислорода 109/оВ и вакан
сий кремния  322 кэВ. 

Если в материале имеются примесные атомы, масса которых зна
чительно меньше массы атомов основного вещества, то пороговые 
энергии бомбардирующих частиц понижаются. Этот эффект особо 
заметен при облучении частицами, масса которых много меньше 
масс атомов основного вещества или примеси, В стеклообразном 
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кремнеземе распространенной легкой примесью является водород, 
входящий в виде связанных гидроксильных групп. Можно посчитать 
[80] , что пороговые энергии электронов для создания собствен
ных дефектов с участием атомов водорода равны 31,4 вэВ для 
вакансии кислорода и 98,6 кэВ для вакансии кремния, что замет
но меньше соответствующих энергий для чистого кремнезема. 

Эффекты, аналогичные воздействию электронного облучения дает 
облучение гаммалучами. При энергиях гаммаквантов около 1,25 
МэВ, типичных для источников излучения на основе изотопа 60^ о, 
взаимодействие с веществом происходит в основном за счет комп
тоновского рассеяния на электронах вещества. Максимальная энер
гия, которую приобретают электрон при комптоновском рассеянии 
гаммакванта с энергией 1,25 МэВ равна 1,04 МэВ [85] • Как по
казано выше, такая энергия электронов достаточна для образова
ния дефектов ударным механизмом в кремнеземе. 

Механизм упругих соударений не является единственным меха
низмом генерации радиационных дефектов, хотя он наиболее уни
версален. Существуют также различные подпороговые механизмы 
создания дефектов, когда генерация дефектов происходит при об
лучении частицами или квантами, энергия которых ниже пороговой 
для ударного механизма. Обзоры таких механизмов для полупровод
ников и ионных кристаллов имеются соответственно в [84] и 
[86] • для кремнезема данные о подпороговых механизмах отсут
ствуют. Можно ожидать, что механизм распада электронных возбужде
ний на френкелевские дефекты в кремнеземе будет малоэффективным, 
так как согласно [86]

 1 для такого процесса необхо
димо одновременное выполнение двух условий: Е^>Ес1 Т ь ^ . 
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где  энергия электронного возбуждения, Т ь  среднее вре
мя жизни электронного возбуждения в элементарной ячейке, ^* 
период колебаний решетки. 

Временное условие в кремнеземе может выполняться, так как 
наблюдается автолокализация экситонов [87] или дырок [71, 
74, 76 ] • Но не выполняется энергетическое условие, так как 
Е в порядка 10 эВ (см.раздел 2.3,2), а Е^ больше 16 эВ [81] • 

Известно, что при нейтронном облучении собственные дефекты 
значительно более эффективно образуются в стеклообразном, чем 
в кристаллическом кремнеземе ^88] , Этот эффект не может быть 
обусловлен только уменьшением энергии смещения Е ^ при перехо
де в стеклообразное состояние, так как флюктуации энергии Б^О 
связи в нем менее Ъ% (см.раздел 2,4.1,), 

Комптон и Арнольд [50] показали, что облучение рентгеновски
ми квантами с энергиями ниже 50 кэВ в некоторых образцах чисто
го стеклообразного кремнезема создает значительные концентрации 
собственных дефектов. Такой эффект практически отсутствует в 
кристаллах кварца [50] , Как было показано выше, фотоэлектроны, 
выбиваемые квантами такой энергии не могут создать френкелев
ских дефектов в чистом кремнеземе с помощью механизма упругих 
столкновений. 

Одним из вариантов объяснения данной ситуации является су
ществование дефектов  "предшественников", которые при облуче
нии лишь изменяют свое зарядовое состояние. Существуют две 
точки зрения относительно причин наличия таких дефектов. Пер
вая из них опирается на известном факте [89] , что стеклооб
разный кремнезем имеет тенденцию к образованию дефицита кисло
рода (нестехиометричности). Тогда в необлученном стекле могут 



40 
существовать такие дефекты как трехкоюрдинированный кремний 
иди связи  51 в Другая точка зрения по аналогии с де
фектообразованием в халькогенидных стеклах [90] предпола
гает существование в необлученном стехиометрическом стекло
образном кремнеземе заметной концентрации заряженных диамаг
нитных дефектов типа "оборванных связей" [19, 9193] , т.е. 
трехкоординированных атомов кремния иди немостиковых атомов 

• 

кислорода. 
Другим подходом является концепция "натянутых связей" [50, 

88 , 94] , согласно которой в стекле в местах с "неудобными" 
углами 5с0 $с иди расстояниями ¿¿0 существуют натяну
тые 5с0 связи, при ионизационном разрыве которых происходит 
релаксация окружающих атомов и образуется стабильная пара де
фектов  трехкоординированного кремния и немостикового кисло
рода. Этот аффект можно также рассматривать как автолокализа
цию электронного возбуждения на определенных кремнийкислород
ных связях, которая облегчается [71] за счет неупорядоченнос
ти структуры. 

2.4.3. центры 

В 1956 году Вике [ 95 ] в спектрах ЭПР образцов кварца, об
лученных нейтронами, заметил узкий резонанс в районе 9=2,001. 
В облученных стеклах им был зарегистрирован сигнал аналогичной 
природы с ^эффв=2,0013, который совпадал со спектром раздроб
ленного кристалла. В [96] рассчитаны значения ^ тензора это
го центра в кварце ^ 1 = 2,0003, §¿=2,0006, £ 3  2,0018 и 
показано, что спектр, рассчитанный по этим значениям и усред
ненный по всем ориентациям совпадает со спектром, измеренном в 
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. текле. В [97 , 98] было предположено, что соответствующий де
фект дает полосу оптического поглощения при 6,2 эВ в кварце и 
5,8 эВ в стекле, и этот центр был назван Е1 центром. В работе 
[99] наведенная полоса при 5,8 эВ наблюдалась также и в кристал
ле. Появление сигнала ЭПР Ь1 центра было замечено при раздроб
лении кварца или стеклообразного кремнезема в условиях сверхвы
сокого вакуума [100] . 

Силсби [101] в облученном кварце наблюдал дублет с расщеп
лением около 400 а , который приписал сверхтонкому взаимодейст
вию не спаренного спина с ядром (ядерный спин 1/2), Отно
сительная интенсивность этого дублета коррелировала с природным 
содержанием изотопа Зс (4,7$). Главные оси д.тензора и тен
зора сверхтонкого расщепления практически совпадали и соответст
вовали направлениям кремнийкислородных связей в решетке кварца 
[101] • Из значений тензора сверхтонкого расщепления было оцене
но, что волновая функция неспаренного электрона состоит из 24% 
35 состояний и 63$ Зр состояний свободного атома кремния 
[101] или соответственно 31% и 69$ [102] . 

На основе этих данных Силсби [101] предположил, что неспа
ренный спин локализован в 5р гибридной орбитали трехкоордини
рованного атома кремния, простирающуюся в вакансии кислорода. Од
нако, в рамках этой модели было трудно объяснить отсутствие вза
имодействия неспаренного спина с другим трехкоординированным 
атомом кремния, а также происхождение двух дополнительных, бо
лее слабых расщеплений, замеченных в [101] , Попытка устранить 
эти трудности была предпринята в [103] введением модели 
центра на основе дивакансии кислорода. 
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Более удачно эти противоречия были объяснены с помощью моде
ли ассиметрической релаксации атомов, окружающих вакансию кисло
рода [l04] . В ней предполагается, что трехкоординированный 
атом кремния, на котором локализован несдаренный электрон, ре— 
лансирует в направлении вакансии кислорода, а другой трехко
ординированный атом кремния релаксирует в плоскость окружающих 
его трех атомов кислорода (см.рис. 2.4.1 (6)). Это предположе
ние было впоследствии обосновано расчетами [105] • Такая мо
дель удовлетворительно объясняет характер наблюдаемого в (101J 
сверхтонкого расщепления. Направления осей трех аксиально сим
метричных тензоров сверхтонкого взаимодействия, характеризую
щих "сильное", "слабое" и "очень слабое" (см. [101] ) расщеп
ления, приблизительно соответствуют направлениям с места лока
лизации неспаренного спина на атомы кремния, обозначенные со
ответственно на рис. 2.4.I (б) как Sc(I), 5с(П), 5 Ц Ш ) . 

Модель EJ центра Фейгла, Фаулера и Йипа [104] хорошо объ
ясняет экспериментальные данные Силсби [Ю1]и до последнего 
времени пользовалась популярностью. Однако исследования спек
тров ЭПР стеклообразного кремнезема, обогащенного изотопом 
^5с [ХОб  109] ставит под сомнение саму основу моделей 
[101, 102, 104] отнесение дублета с расщеплением 400 э 
("сильное" расщепление Силсби) к сверхтонкому взаимодействию 
с ядром *^5с . Можно заметить, что модели [101, 102, 104] 
основаны на одном единственном эксперименте [l0l] • В то же 
время, как показали Амосов, Петровский и Юдин [lio] , в крем
неземе различные дублеты сверхтонкого расщепления могут наблю
даться за счет взаимодействия неспаренного спина с протонами 
( 3 =1/2). Далее, при исследовании спектров ЭПР стеклообразно
го кремнезема, обогащенного изотопом *^5с [III] , зареги
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Рис. 2,4,1 
Модели Ej центра в кремнеземе: а  фрагмент бездефектной 
решетки, б  асимметрическая релаксация вакансии кисло
рода  модель Фейгла, Фаулера и Йипа [104] , в  сим
метрическая релаксация вакансии  модель Шендрика и 
Юдина [108] , 
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стрировать дублет с расщеплением ~ 420 э удалось только после 
термической обработки образца в атмосфере водорода. Интенсив
ность дублета в 2,5 раза превышало интенсивность, ожидаемого 
по содержанию изотопа 5с • 

Шендрик и Юдин [106, 109] показали, что дублет с расщеп
лением ~ 400 э можно получить при обработке необогащенного стек
лообразного кремнезема водородом, дублет не наблюдается в стек
лах, обогащенных изотопом Ь<. , если те перед облучением не 
обработались водородом. Следовательно, расщепление ~ 400 э 
вызвано взаимодействием с протоном. 

29 с ' 

Отсутствие взаимодействия с ядром о« объясняется в мо
дели, где трехкоординированный кремний релаксирует в плоскости 
трех лигандных кислородов [106, 109] (см. рис. 2.4.1 (•)). 
для комплекса 5с о|~ со симметрией о&3ц основным состоянием 
будет д^ [108] , т.е. неспаренный спин будет локализован в 
Рх орбиталях атомов кислорода и кремния, где ось х направле

на параллельно оси симметрии комплекса С^. Отсутствие вклада 
5 состояний кремния и делокализация неспаренного спина на 
лигандах обеспечивает отсутствие сильного расщепления на яд

уд 
рах *5с . Появление дублета ~ 400 э соответствует замене 
одного лигандного атома кислорода на атом водорода [106,109] 
т.е., образованию Ы связи при обработке водородом. Это 
предположение хорошо согласуется с экспериментам по комбина
тивному рассеянию [112] , согласно которым в синтетическом 
стеклообразном кремнеземе с высоким содержанием гидроксиль
ннх групп, группы & Н наблюдаются только после обработки в 
атмосфере водорода. 5с Н группы наблюдаются также в инфра
красных спектрах поглощения натуральных и синтетических крис
таллов кварца [ИЗ] , и вероятно, что они являются причиной 
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появления дублета ~400 э в эксперименте Силсби [lOl] . 
Таким образом, имеющиеся экспериментальные данные лучше 

объясняются в рамках модели [106, 109] . 
Во всех моделях [106, 102, 104] Е^ центр связывается с 

трехкоординированным атомом кремния или вакансией кислорода. 
Такие дефекты должны образоваться легче в стеклах с дефицитом 
кислорода. 2то согласуется с результатами работ fl06, II4II6] 
согласно которым термообработка стеклообразного кремнезема с 
дефицитом кислорода в атмосфере кислорода уменьшает эффектив
ность образования Е[ центров, а обработка в атмосфере водоро
да  повышает. Повышенная концентрация Ej центров наблюдается 
также в оксиде около границы 6с  5с0 2 в гаммаоблученных 
МОП структурах [117] , т.е, в области, имеющей дефицит кис
лорода [IIB] , 

Необходимо отметить, что общепризнанная корреляция между 
полосой наведенного оптического поглощения при 5,75 эВ и ЗПР 
сигналом Bj центра в некоторых образцах стеклообразного крем
незема является лишь качественной [119] . Поэтому не исключе
но, что эти сигналы связаны между собою лишь косвенно и при
надлежат различным центрам, 

2,4,4, Другие центры, связанные с дефицитом кислорода. 

Спектроскопические характеристики трехкоординированного атома 
кремния в кремнеземе хорошо известны только для его парамагнитно
го состояния с одним захваченным носителем заряда  Ej центр 
(разд, 2,4,3,), В других зарядовых состояниях трехкоординирован
ный кремний изучен значительно меньше. 
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В работе [Х20] было замечено, что полоса поглощения в 
районе 5,1 эВ, характерная для стеклообразного кремнезема с 
дефицитом кислорода, пропадает при термообработке в атмосфере 
кислорода. При фотовозбуждении в этой полосе наблюдаются по
лосы люминесценции при 3,04 эВ и 4,28 эВ [121] . Полоса по
глощения в районе 5,1 эВ наводится нейтронным облучением [122] 
или имплантацией различных ионов [123, 1241 • В качестве мо
дели соответствующего центра предложена [123] вакансия кис
лорода с двумя электронами (иди в другой терминологии  связь 

5сг& через вакансию кислорода). В [116, 125] замечено, 
что для центров свечения при 3,1 эВ и 4,4 эВ полосы поглощения 
не совпадают, как предполагалось раньше [121] и имеют макси
мум при 5,13 эВ и 5,0 эВ соответственно. Соответствующие цент
ры связываются [116, 125] с вакансией кислорода с окружени
ем типа кварца иди кристобалита. Однако исследования стеклооб
разного кремнезема с примесью германия [126] показали, что 
полоса люминесценции при 3,1 эВ наиболее вероятно обусловлена 
примесью германия.. 

Центры, дающие фотолюминецценцию при 4,4 эВ наводятся ней
тронным облучением [83, 127, 128] . Установлена корреляция 
интенсивности полосы катодолюминесценции [129] иди фотолю
минесценции [126] при 4,4 эВ с дефицитом кислорода. Эти дан
ные согласуются с моделью вакансии кислорода или трехкоордини
рованного атома кремния для этого центра. 

Полоса катодолюминесценции при 4,3 эВ в [130] связывалась 
с примесью натрия, а полоса при 2,75 эВ  с трехвалентным крем
нием, так как центры, соответствующие этой полосе, имеют повы
шенную концентрацию в нестехиометрической области у границы 
З^бс в МОП структурах. Измерением катодолюминесценции 
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пленок двуокиси кремния, легированных натрием в [131] пока
зано, что интенсивность полосы при 4,3 эВ не коррелирует с 
содержанием этой примеси, а концентрация этих центров люми
несценции в поверхностном сдое увеличивается при обработке в 
восстанавливающей атмосфере моноокиси углерода. 

На основе приведенных данных можно заключить, что дефект, 
дающий полосу оптического поглощения около 5,1 эВ и люминес
ценцию около 4,3  4,4 эВ может быть собственным дефектом, 
обусловленным дефицитом кислорода. Простейшими дефектами та
кого типа являются ваканвия кислорода иди трехкоординирован
ный атом кремния. Но имеющиеся данные недостаточны для уста
новления строгой модели дефекта. 

2.4.5. Междоузельные атом и молекула кислорода 

Облучение кремнезема быстрыми частицами теоретически приво
дит к образованию френкелевских пар дефектов  вакансий кисло
рода и междоузельных атомов кислорода. Первая компонента этой 
пары изучена относительно хорошо (см.разд. 2.4,3., 2 .4 .4 . ) , а 
экспериментальные данные относительно второй компоненты пары 
немногочисленны. В этом отношении кремнезем очевидно не явля
ется исключением из общей закономерности, наблюдаемой [132] 
для непроводящих кристаллов. 

В спектрах ЭПР облученного кремнезема Вике [95] одновре
менно с сигналом Е[ центров наблюдал широкий резонанс в рай
оне у факторов 2,00  2,06. Этот сигнал наблюдался в стекле 
или в кристалле, амортизированном большими дозами ( >1^см" 2

) 
нейтронного облучения. Этот сигнал, наряду с полосой наведен
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ного оптического поглощения при 7,6 эВ, был отнесен к междо— 
узельному иону кислорода 0" [133] . Однако, недавние иссле
дования [134, 135] показали, что этот центр обусловлен перо
ксидныи радикалом в сетке стекла (см.разд. 2.4.7«)• 

Асимметричный сигнал ЭПР с ^=2,0017, £¿=2,0065, 
2,064 наблюдался в облученных пленках двуокиси кремния [136] 
и был приписан междоузельным ионам 0" или 0£ • Амосов и соавт. 
[137] наблюдали в гамма облученном стеклообразном кремнеземе 
высокой чистоты сигнал ЭПР с $ч =2,002 и ^¿=2,011 (ОШцентр), 
который был отнесен к междоузельным ионам кислорода. 

Сигнал ЭПР с (̂ ;/=2,27 и 9^=1,97 был получен [I38J в 
не облученном стеклообразном кремнеземе с большим дефицитом 
кислорода. На основе сравнения с качественно подобным сигналом 
в NaO i , К 0 2 ж KCl этот сигнал был приписан междоузель
ной молекуле 0£ . Соответствующих полос в оптических спектрах 
не наблюдалось. Подобный сигнал не наблюдался в облученных об
разцах стехиометрического стеклообразного кремнезема. В другой 
работе [l39] к междоузельной молекуле orj отнесен сигнал с 
^=2,003, ^¿=2,009, ^¿=2,021, обычно связываемый другими 

авторами с немостиковым атомом кислорода (см.разд. 2.4.6.). 
В работе [128] изучалась люминесценция и спектры ЭПР об

лученного нейтронами стеклообразного кремнезема. Сигнал ЭПР в 
районе (j. =2,025 и полоса свечения около 2,4 эВ отнесен к 
междоузельной молекуле 0^ , а сигнал в районе $=2,008

 и п 0

~ 
лоса люминесценции при 2,65 эВ  к междоузельным ионам О". 

Теоретический расчет параметров междоузельного иона 0"" в 
кремнеземе дал значения (jтензора §1=2,0168, $¿=2,0145, 
9з=2,0024 [140] . 



49 

Таким образом, относительно характеристик междоузельного 
атома или молекулы кислорода в кремнеземе данные различных 
авторов не совпадают, а предлагаемые интерпретации основаны 
главным образом на аналогиях с другими материалами. 

2,4,6, Немоетиковые атомы кислорода 

Под термином "немоетиковый атом кислорода" в данном рассмот
рении понимается исключительно радикал кислорода, то есть од
нокоординированный атом кислорода, связанный с атомом кремне
зема в сетке стекла, а не атом кислорода в группировках типа 

"^&0 Я (Р1 протон или атом щелочного металла). 
Немостиковый кислород может образоваться при разрыве связей 

5с0, 00 иди при отрыве примесного атома Я • Существование 
связей типа 00 в оксидных стеклах постулировано в [141] С 
энергетической точки зрения наиболее вероятен процесс с отры
вом одновалентного примесного атома, так как энергия его свя
зи с кислородом [I] меньше энергии 5с0 связей. Креме того, 
при уходе примесного атома в междоузлие автоматически обеспе
чивается стабилизация созданного центра немостикового кислорода. 

Центры немостикового кислорода, образующиеся по такому меха
низму, хорошо известны в щелочносиликатных стеклах [142146] . 
Моделью, предложенной для этих центров [142, 144] , является 
дырка, захваченная на несвязывающий 2р орбитали немостикового 
атома кислорода (см.левую часть рис. 2.4.2). Модель, предлагае
мая в [146] аналогичная, за исключением того, что постулиру
ется наличие щелочного иона на соседнем кремнийкислородном 



Рис. 2.4.-2 
Модель центра немостикового кислорода в щелочно-
силикатных стеклах /из работы [146] /. 
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тетраэдре (см. рис. 2.4.2). Предложено, что этим центрам со
ответствуют полосы наведенного оптического поглощения при 2,6 
и 4,0 эВ [144] и 2,0 эВ [143] , Сигнал ЭПР, имеющий харак
теристики близкие к сигналу от атомов немостикового кислорода 
в щелочиосиликатных стеклах обнаружен также в стеклообразном 
кремнеземе, направленном из натуральных кристаллов кварца [143]. 
Аналогичный сигнал ЭПР в районе $=2,006 замечен в гашаоблу
ченных при 77 К водородосодержащих кварцевых стеклах [147] • 

Исследуя спектры ЭПР гаммаоблученного стеклообразного крем
незема высокой чистоты, был замечен широкий резонанс в районе 

=2,00  2,06 [119] , аналогичный замеченному ранее [95] 
в стеклах, облученных нейтронами. Этот сигнал связывался с дырка
ми, захваченными на атомах кислорода [1X9] • В опытах по тер
мическому разрушению соответствующих центров [146 ] было по
казано, что рассматриваемый сигнал обусловлен центрами двух 
типов с главными значениями ^ тензоров соответственно §?= 
2,0001, §¿=2,0095, д5~2,06 и §,=2,0016, §¿=2,0070, 

^2,065. Центры первого типа, называемые "мокрыми" [146 ] , 
наблюдались преимущественно (в отношении 7:1) в стеклах с 
большой концентрацией гидроксильных групп, а центры второго 
типа ("сухие")  главным образом (в отношении 10:3) в безгид
роксильных стеклах. Исследования сверхтонкого взаимодействия 

17 
с ядрами 0 в стеклообразном кремнеземе, содержащем гидре— 
ксилыше группы и обогащенном этим изотопом, показали [135, 
148 ] , что неспаренный спин "мокрого" центра локализован в 
2р орбитали кислорода. Термическое разрушение этого центра 
не коррелирует со спадом полос наведенного оптического погло
щения в диапазоне от 1,5 до 8 эВ. Предлагается модель "мокрого" 
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центра, представляющая дырку в несвязывающей 2р орбитади не
мостнкового атома кислорода с расположенном на соседнем крем
нийкислородном тетраэдре протоне [135, 148] . Предлагаемая 
модель является аналогом центра немостикового кислорода в ще
лочносиликатных стеклах (см.рис. 2.4.2), только вместо щелоч
ного атома имеется атом водорода. Образование такого центра 
может происходить при разрыве одной 0  Н связи: 

так как в [135] предполагается, что гидроксильные группы в 
стеклообразном кремнеземе существуют попарно. 

Из обзора приведенных работ можно заключить, что относитель
но собственного дефекта в стеклообразном кремнеземе высокой 
чистоты  изолированного атома немостикового кислорода, вбли
зи которого нет примесных атомов  в литературе не имеются 
обоснованных экспериментальных данных» 

2,4.7« Пероксидный радикал 

Сигнал ЭПР облученного чистого стеклообразного кремнезема, 
полученный при высоком уровне микроволновой мощности в резонато
ре, можно разделить на 2 сигнала, соответствующие разным цент
рам [135] (см.разд. 2.4.6.). Сигнал центров, наводящихся пре
имущественно в безгидроксильных стеклах ("сухих" центров), хо
рошо коррелирует с полосой наведенного оптического поглощения 
при 7,& эВ [135] .. 

Изучение спектров ЭПР облученного нейтронами образца стекло— 
образного кремнезема, обогащенного до 36$ изотопом 0 (ядерный 
спин = 5/2), показало, что неспаренный спин в "сухом" центре 



53 
взаимодействует одновременно с двумя неэквивалентными ядрами 
•^0 [134] | Исходя из этой неэквивалентности в качестве мо
дели центра предложен [134] пероксидный радикал, т.е. груд

ш ч ю в к а = 5 100 
Значения § тензора и увеличение концентрации центров при 

нагреве облученного образца являются характерными также для 
аналогичных центров в других материалах [134] • 

Образование связей 00 при нейтронном облучении может проис
ходить за счет смещения атома кислорода, однако не исключается 
существование связей "Ег 5с — О - О НЕ 
в необлученном стекле. Это согласуется с ранее высказанными 
соображениями о существовании таких связей в оксидных стеклах 
[141. 149] • В [134] предложено,, что полоса комбинационно
го рассеяния при 620 см~* также может быть обусловлена груп

* 

пировками 5с  О - О . 
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3. М Е Т О Д И К А Э К С П Е Р И М Е Н Т А 

3.1. ВЫБОР ОБРАЗЦОВ И ИХ ПАРАМЕТРЫ 

Одной из ключевых проблем при поиске собственных дефектов 
материала является их распознавание на фоне различных примес
ных дефектов. Для решения этой проблемы необходимо, с одной 
стороны, проводить исследования в максимально чистых образ
пах, а с другой стороны  проверить подученные таким образом 
данные на "универсальность" и на влияние примесей в менее чис
тых образцах. 

В данной работе использовались образцы стеклообразного крем
незема, соответствующие 4 промышленным типам по классификации, 
приведенной в [120. 150] • 

Стекла первого типа наплавляются в электропечах из кристал
лов натурального кварца. Отличаются относительно высоким содер
жанием металлических примесей, малой концентрацией 0Н групп и 
высокой неоднородностью  непроплавленными квазикристаллически
ми областями {13. 14] , 

Стекла второго типа наплавляются из натуральных кристаллов 
в кислородноводородном пламени, содержат несколько меньше ме
таллических примесей и среднюю концентрацию гидроксильных групп. 

Стекла третьего типа получают гидролизом паров тетрахлорида 
кремния в кислородноводородном пламени. Отличаются низкой 
концентрацией металлических примесей, высокой концентрацией 
гидроксила и высокой однородностью. 

Стекла четвертого типа получают окислением тетрахлорида 
кремния в низкотемпературной плазме. Отличаются от стекол III 
типа главным образом низкой концентрацией гидроксильных групп. 
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Стекла III и 17 типов содержат значительные концентрации хлора. 
В последнее время стекло, по чистоте соответствующее 1У типу 
получено также электроплавлением синтетического кристобалита 
высокой чистоты f151] . 

В данной работе исследовались стекла отечественных и зару
бежных промышленных марок: I типа  КИ, II типа  KB, III КСГ, 

Corning. 7940, Dynasa 1000, 1У типа  SuprasU W1 

Данные о содержании примесей в некоторых стеклах четырех 
промышленных типов различных марок собраны в табл. 3.1.I 
(на основе [152, 153 , 35 ] ). 

Для оценки влияния стеклообразного состояния на образование 
дефектов в кремнеземе изучались также некоторые образцы нату
ральных и искусственных кристаллов кварца. Ожидается, что уро
вень примесей в натуральных кристаллах одного порядка со стек
лами I типа, в синтетических кристаллах, выращенных гидротер
мальным методом, также ожидается примесь водорода [113] . 
масспектроскопический анализ примесей в некоторых кристаллах 
кварца проведен в работе [154] • 
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Таблица 3.1.1 

Содержание примесей (вес. % х К Г
4

) стеклообразного 
кремнезема различных промышленных .марок по данным 

работ "Т35, 152, 153]* 

Тип 
стекла I II III 1У 

Марка 
Примесь 

КИ кв Т08 ксг 
\SUPRA5IL 

С0Я^1Мв $1Н*А\ м1 
79ЦО $11.1 \ 

0  Н <0.05 <0,05 100 130 1000 1200 1200 5 
X 17 X <о,т X 10100 56 175 

и X 2 X 2 X х Ц05 0,05 
X I X I X 0.011 0,04 0,04 

К X 0,8 X 0,8 X 0,010,1(0,001 0,001 
Са 10 0.83 I 0,8гЗ I 0,11 0,1 0,1 
Я 100 1015 100 1015 I 0,055 0,1 0,1 
Ре I 0,8 I 0,8 од 0,015 0,2 0,2 

ч I 0,2 I 0,2 од 0,010,1 0,01 0,01 
Шп 0,1 0,01 од 0,01 0,01 0,0010,01 0,01 <0,01 
Ои 0,01 0,07 0,01 0,07 0,01 0,010,05 0,004 0,004 
бе X 25 X 1.4 X х <0,4 <0,4 
Се X 2.3 X 2,3 X х <0,01 <0,01 

Источник 
литера
туры [35] [152] [35] Ь:52] [35] [153] [152] [152] 

х  не определено 

file:///SUPRA5IL
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3.2. УСЛОВИЯ ОБЛУЧЕНИЯ ОБРАЗЦОВ 

Нейтронное облучение исследуемых образцов проводилось в 
реакторе типа ИРТ2000 в АН ЛатвССР. Энергетический спектр 
нейтронов в центральном канале реактора приведен в [83 ] • 
Плотность потока быстрых нейтронов с энергией выше 300 эВ 
составляло о, о нейтрон см ""2

с~*. Число таких нейтро
нов составляло около 30$ от общего числа нейтронов. Тепло
вые нейтроны мало влияют на оптические свойства стеклообраз
ного кремнезема [128] , поэтому при расчете общего потока, 
полученного образцом во время облучения, учитывалось только 
плотность потока быстрых нейтронов. Во время облучения образ
цы находились в воздухе и их температура была около 200°С. 

Наведенная облучением радиоактивность образцов зависит 
главным образом от концентрации примесей и имела наибольшие 
значения для стекол I и II типов и для кристаллов кварца. 

60 
Гаммаоблучение образцов проводилось на источнике Со 

со средней энергией гаммаквантов 1,25 МэВ и плотностью экс
позиционной дозы около 5*10^ рентген/час. 

Облучение рентгеновскими лучами велось прямо на криостате 
с помощью трубки с вольфрамовым антикатодом в режиме 50 кВ, 
15 мА. Расстояние от антикатода до образца 7 см, мощность 
экспозиционной дозы около 10 рентген/час, температура образ
ца во время облучения регулировалась в пределах от 77 К до 
430 К. 
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3.3. МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ 

В настоящей работе в основном применены оптические методы 
исследований. Измерялись спектры оптического поглощения в УФ, 
видимой и ИК областях, спектры фотолюминесценции, рентгене
люминесценции, термолюминесценции, спектры возбуждения фото
люминесценции, кинетика затухания и степень поляризации фото
люминесценции. Кроме того, изучались также парамагнитные 
свойства дефектов. Исследования проводились в основном в 
температурном интервале от 80 до 300 К, некоторые эксперимен
ты проведены при 20 К. 

Основным методом исследований был избран люминесцентный. 
Это вызвано двумя причинами. Вопервых, дефект, которому уде
лено основное внимание в данной работе,  немостиковый атом 
кислорода имеет характерную полосу люминесценции, распознава
нию которой не мешают полосы других дефектов или распростра
ненных примесей. Это выгодно отличается от ситуации в спект
рах ЭПР или оптического поглощения, где имеет место перекры
вание сигналов нескольких центров. Вовторых, полосы возбуж
дения люминесценции указанного дефекта находятся в техничес
ки удобных районах спектра, что позволяет получить предел 
чувствительности метода ниже ~ 10** центров/см^. 

При измерении спектров фотолюминесценции возбуждающий свет 
пропускался через монохроматор ВМС1, а свет люминесценции об
разца  через призменный монохроматор 5РМ1 или решеточный мо
нохроматор МДР2 под углом 45° к возбуждающему свету, Источни
ком излучения служила дейтериевая лампа ДДС400, дающая непре
рывный спектр излучения в районе 37,7 эВ. для повышения 
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чувствительности и уменьшения: влияния рассеянного света от 
источника возбуждения по необходимости использовались также 
источники линейчатого спектра: безэлектродная ртутная лампа 
низкого давления (производство ЛГУ), возбуждаемая СВЧ полем
для работы на линии при 4,9 эВ, ртутная лампа сверхвысокого 
давления СВД120  для работы на линиях при 4,1 эВ и 2,3 эВ 
и гелийнеоновый лазер ЛГ56, дающий линию при 1,96 эВ. 

Регистрация излучения проводилась с помощью фотоэлектрон
ных умножителей (ФЗУ) типов ФЗУ39А (в районе 2  6 эВ) и 
ФЭУ79 (в районе 1,64 эВ), работающих соответственно в 
токовом режиме и в режиме счета фотонов. Измеренные спектры 
люминесценции корректировались на спектральную зависимость 
чувствительности фоткатода ФЗУ и дисперсии монохроматора. 

Абсолютные значения интенсивности люминесценции не опре
делялись, и спектры измерялись в относительных единицах. От
носительные интенсивности полос люминесценции, если специаль
но не оговорено, можно сравнивать между собою только в пре
делах одного рисунка. 

Спектры возбуждения фотолюминесценции измерялись с приве
денной выше аппаратурой и лампой ДДС400 в качестве источни
ка возбуждения. Подученные кривые корректировались на спек
тральную зависимость интенсивности возбуждения, которая опре
делялась по свечению салицилата натрия, имеющего постоянный 
квантовый выход люминесценции в области возбуждения выше 3,5 
эВ. 

При измерении спектров рентгенолюминесценции образец воз
буждался излучением лампы с вольфрамовым антикатодом в режиме 
50 кВ 15 мА. Спектры термостимулированной люминесценции изме
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рялись при линейном нагреве образца от 80 к 300 К, обеспе
чиваемом автоматическим терморегулятором (производство ЛГУ). 
Спектр корректировался на изменения интегральной интенсивнос
ти во время одного сканирования. Одновременно с этим записыва
лась кривая термовысвечивания. 

Сканирование монохроматоров, считывание результатов и их 
математическая обработка проводились с помощью управляющей 
ЭВМ "днепр1", подключенной к установке. 

Степень поляризации фотолюминесценции стекол измерялась 
под прямым углом к возбуждающему лучу по схеме, описанной в 
[78] (см.рис, 4,3.1), Монохроматический возбуждающий ввет 
был линейно поляризован с помощью пленочного поляроидного 
фильтра. Свет люминесценции образца выделялся с помощью аб
сорбционных светофильтров, пропускался через анализатор  по
ляроидами фильтр и через деполяризатор. Последний необходим 
для устранения зависимости чувствительности ФЭУ от поляриза
ции падающего света. 

Кривые кинетики затухания люминесценции в первом приближе
нии оценивались фотографированием с экрана запоминающего ос
циллографа тЕИТЯОМХ 7бзз при возбуждении образца второй гар
моникой импульсного лазера на красителях моиьСтаоы №.200, 
для более точного определения параметров затухания в микросе
кундном диапазоне была создана цифровая система регистрации, 
работающая по однофотонному методу. Суть метода состоит в из
мерении временного распределения одноэлектронных импульсов 
ФЭУ, приходящих после импульсного возбуждения образца [155] • 
Блоксхема установки изображена на рис, 3,3,1, Образец 4 воз
буждается через монохроматор 3 импульсом лампы 2, Одновремен
но с этим, ФЭУ I вырабатывает стартимпульс, который запуска



61 

Рис. 3.3.1 
Блоксхема установки для измерения кинетики затухания 
люминесценции однофотонным методом. I  стартовый ФЭУ, 
2  импульсная лампа, 3  монохроматор ВМС  1 , 4  об
разец, 5  светофильтр, 6  регистрирующий ФЭУ, 7 
селектор одноэлектронный импульсов, 8  схема запрета, 
9  генератор стробимпульса Г554, 10 и II  частото
меры типа 4338 с блоками интервалов времени ЯЗЧ45, 
12  интерфейс, 13  управляющая ЭВМ "Днепр I". 
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ет стробгенератор 9 и частотомеры 10 и II, при этом в 10 
начинается отсчет интервала времени, а в II начинается под
счет числа одноэлектронннх импульсов, приходящих с селектора 
7 в течении стробимпульса. Фотоны люминесценции образца по
падают на регистрирующий ФЭУ 6 и селектор 7 выдает соответст
вующее число одноэлектронннх импульсов, первый из которых ос
танавливает 10, а общее число импульсов подсчитывается в II* 
После окончания строб импульса информация передается на ЭВМ 
13, которая накопляет в памяти распределение временных интер
валов только в тех случаях, когда число, подсчитанное в II 
равно единице, то есть, когда после возбуждения образца ре
гистрируется только I фотон. Подученное распределение после 
коррекций на конечную ширину канала и теми овне импульсы ФЭУ 
дает кинетику затухания люминесценции [155] • Число кана
лов  512, минимальная ширина канала  20 не. Построенная 
таким образом система позволила проследить затухание через 
3 десятичных порядка интенсивности. Пример полученных кривых 
приведен на рис.. 4.3.3, 

Спектры оптического поглощения измерялись на двухлучевом 
спектрофотометре БЕСКМАА/Аста М УП или однолучевым методом 
с помощью монохроматора ВМС1, криостата с возможностью пере
мещения образца во время измерений и управляющей ЭВМ. Спектры 
инфракрасного поглощения измерялись на приборе Ш 20, а 
спектры электронного парамагнитного резонанса  на радиоспек
трометре РЭ1301Х

). 

 Измерение спектров ЭПР проведено А.В.Шендриком 
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Для оптических измерений образцы помешались в азотный 
криостат, в котором с помощью сорбционных насосов ПОДДвр

^с 
живался безмасляный вакуум около 10 торр. Температура об
разцов регулировалась с помощью радиационной печки, медь
констант ановой термопары и автоматического терморегулятора. 
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4. Р Е З У Л Ь Т А Т Ы Р А Б О Т Ы 

. 

4.1. ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ НЕЙТРОНАМИ ИЛИ ГАММА ЛУЧАМИ НА 
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРЕМНЕЗЕМА 

4.1.1. Оптические свойства образцов перед облучением 

Изучались наведенные спектры люминесценции и оптического 
поглощения образцов стеклообразного кремнезема четырех про
мышленных типов, а также кристаллов кварца. Свойства образ
цов перед облучением следующие. В стеклах Ш и 1У типов в 
спектрах оптического поглощения от 2 до 6 эВ полосы поглоще
ния отсутствуют, а при возбуждении фотонами из этой области 
энергий люминесценция стекол Ш и 1У типов не наблюдается. В 
иеоблученных стеклах I и II типов наблюдаются полосы фотолю
минесценции при 3,1 и 4,4 эВ, которые согласно [126] можно 
отнеоти соответственно к примеси германия и дефициту кислоро
да. В опектре оптического поглощения наблюдается соответству
ющая этим центрам сложная полоса при 5,1 эВ [12б] . 

В спектрах ревтгенолюминесценции иеоблученных стекол I и II 
типов наблюдается полоса при 3,1 эВ, а полоса при 4,4 эВ воз
буждается слабо [125] . При низкотемпературном возбуждении 
наблюдаются полосы в районе 2,4  2,9 эВ, расположение мак
симумов которых различаются в различных образцах. О спектрах 
рентгенолюминесценции стекол III и 17 типов в литературе дан
ные не имеются, спектры приведены на рис. 4.1.1. Для стекол 
III типа характерной особенностью является полоса люминесцен
ции при 1,85 эВ, которая не наблюдается в стеклах 1У типа. 

Необдученные кристаллы кварца при фотовозбуждении в области 
3  6 эВ не дают люминесценции. В спектрах рентгенолюминеоцев
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Рис. 4Л.-1 
Спектры рентгенолюминесценции необлученного 
стеклообразного кремнезема III типа /А/ и 
1У типа /Б/. 
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ции при 80 К наблюдается полоса около 2,6 эВ, которая в 
[87] отнесена к свечению автолокализованного экситона. 

4.1.2. Эффекты облучения 

Спектры фотолюминесценции стеклообразного кремнезема, 
облученного нейтронами, измеренные при возбуждении ртут
ной линией при 4,9 эВ, приведены на рис. 4.1.2 и 4.I.3. 
Во всех четырех промышленных типах стеклообразного крем
незема наблюдается образование наведенных полос люминес
ценции с максимумами при 1,85 эВ и 4,4 эВ. В стеклообраз
ном кремнеземе I по III типов кроме этих полос наблюдает
ся также образование полосы при 2,6 эВ, а при фотовозбуж
дении этих стекол в области 4,6 эВ появляется полоса лю
минесценции при 2,3 эВ (рис. 4.1.4). На рис. 4.1.4 при
ведены спектры свечения и соответствующие им спектры воз
буждения для всех центров фотолюминесценции, наводимых 
нейтронным облучением стеклообразного кремнезема. Спектры 
возбуждения для полос свечения при 2,3; 2,6 и 4,4 эВ име
ют максимумы соответственно при 4,6 эВ, 4,85 эВ и 5,05 эВ 
[83] . Данные относительно полос возбуждения для полос 
свечения при 2,6 эВ и 4,4 эВ совпадают с опубликованными 
ранее в [127] . Полоса люминесценции при 1,85 эВ имеет 
полосы возбуждения с максимумами при 4,75 эВ [83, 158] 
и 2,0 эВ [159] . 

В спектрах рентгенолюминесценции нейтроннооблученно
го стеклообразного кремнезема III и 17 типов (рис*4.1.5) 
в основном наблюдаются полосы при 1,85 эВ и 2,6 эВ. ин
тенсивность полосы красной люминесценции при 1,85 эВ в 
стекле III типа примерно на 2 порядка выше, чем в необ
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h1,3ß 
Рис. 4.1.2 

Спектры фотолюминесценции стеклообразного 
кремнезема III типа /А/ и 1У типа /Б/, облученного 
нейтронами потоком 10*® нейтр./см2 при возбужде
нии ртутной линией при 4,9 эВ. Т=300 К. Свечение 
необлученных образцов III типа ниже уровня 
помех, который здесь ниже 0,3 отн. ед. Свечение 
необлученных образцов 1У типа изображено пунктиром. 
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Рис. 4.1.3 
Спектры фотолюминеспеныии стеклообразного кремнезема 
I /А/ и II /Б/ типов до /пунктир/ и после нейтрон
ного облучения потоком 10*^ нейтр./см^. Энергия воз
буждения 4,9 эВ, Т=300 К . 
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Рис. 4.1.4 

Общий вид спектров люминесценции  А и соответству
ющих полос возбуждения  Б для центров люминесцен
ции, наводимых нейтронным облучением в стеклообраз
ном кремнеземе III типа. Соответствие полос указано 
пыфрами. Масштаб по оси у  произвольный. 
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Рис. 4.1.5 

Спектры рентгенолюминесценции образцов стек
лообразного кремнезема III и 1У типов, облу
ченных Ю 1 8 нейтрон/см

2

. Т=300 К. 
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лученном стекле III тина (рис, 4.1.1)* 
Спектры наведенного оптического поглощения нейтроннооб

лученных стекол III и 1У типов приведены на рис» 4.1.6. 
Разложение на гауссовые кривые показывает, что в образцах 
обоих типов основной вклад в спектр поглощения дают полоса 
Е[ центров при 5,75 эВ и полоса с максимумом при 4,75 эВ 
и полушириной 1,05 эВ. Параметры последней полосы соответ
ствуют полосе возбуждения красной люминесценции (см. рис. 
4.1.4). 

Нейтронное облучение образцов синтетического и натураль
ного кварца привело к значительному их окрашиванию в види
мой области спектра. Учитывая, что такое окрашивание в чис
том синтетическом стеклообразном кремнеземе отсутствует, 
можно полагать, что оно обусловлено примесями. 

В фотолюминесценции нейтроннооблученных кристаллов квар
ца наблюдается слабое свечение в районе 1,8  2,8 эВ с мак
симумом около 2,6 эВ (рис. 4.1.7 /а/), а максимум спектра 
рентгенодюминесценции находится при 1,8 эВ (рис 4.1.7 /б/). 
Спектры люминесценции различных нейтроннооблученных кристал
лов различаются между собою, но характерной общей чертой 
является наличие максимума рентгенодюминесценции в красной 
области спектра. 

Облучение стеклообразного кремнезема гаммалучами дозой 
10^ рад в стеклах I по 1У типов приводит к образованию по
лосы фотолюминесценции при 1,85 эВ. Полосы люминесценции при 
2,3 эВ, 2,6 эВ и 4,4 эВ согласно [127, 128] при этом виде 
облучения не образуются. Полоса при 1,85 эВ в спектрах рен
тгенодюминесценции ганмаоблученных стекол 1У типа, в отди
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Рис. 4.1-6 

Разложение на гауссовые кривые спектров наведенного 
оптического поглощения стеклообразного кремнезема 
III типа /А/ и 1У типа /Б/ облученного I 0 1 8 

нейтрон/см
2

. 
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Рис. 4.1.7 
Спектры фотолюминесценции /А/ /энергия возбуж
дения 4,9 эВ/ и рентгенолюминесценции /Б/ крис
таллов натурального кварца , облученных потоком 
Ю

1 8 нейтрон/см
2

. Т=300 К. 



74 

чии от нейтроннооблученных стекол, не образуется, хотя в 
фотолюминесценции интенсивности полосы при 1,85 эВ в обоих 
образцах сравнимы (рис. 4.1.8), а интенсивности соответствую
щей этим централ полосы оптического поглощения при 4,75 эВ 
различаются только 3,6 раза (рис. 4.1.6 и 4.1.9). 

4.1.3. Природа центров наведенной люминесценции 

Центр наведенной люминесценции, дающий полосу при 4,4 эВ, 
приписывается трехкоординированному атому кремния или вакан
сии кислорода [128] (см.разд. 2.4.4.). Наши измерения показы
вают, что этот центр люминесценции образуется около 5 раз бо
лее эффективно в стеклах III типа по сравнению со стеклом 17 
типа. Такой результат согласуется с предложенным моделей цент
ра, так как образование трехкоординированных атомов кремния в 
стеклах III типа может происходить за счет смещения гидроксиль
ной группы. Энергия смещения (см.разд.2.4.2.), необходимая для 
такого процесса примерно 2 раза ниже, чем для смещения атома 
кислорода в непрерывной сетке стекла. 

Характер электронных переходов в центре неизвестен. Измерен
ное время затухания люминесценции ( Г< 10 не) [160] указы

вает на разрешенный характер излучательного перехода. 
В недавней работе [161] сообщается о наличии полосы воз

буждения этого центра при 7,7 ьВ^делается вывод, что рассмат
риваемый центр аналогичен "заряженным диамагнитным оборванным 
связям* в хадкогенидных стеклах, которые также дают поглоще
ние вблизи края фундаментального поглощения и люминесценцию с 
энергией фотонов равной примерно половине ширины запрещенной 
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Рис. 4.1.8 

Сравнение интенсивности спектров люминесценции стекло

образного кремнезема 1У типа, облученного нейтронами 
10 н/см^ /%/ и гаммалучами 10^ рад /3/. А  спектры 
фотолюминесценции /энергия возбуждения 4,9 эВ/, Б 

 спектры рентгенолюминесценнии. Т= 300 К. 
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Рис. 4 . 1 . - 9 

Разложение на гауссовые кривые спектров наведенного 
оптического поглощения стеклообразного кремнезема 
I I I типа /А/ и 1У типа /Б/ , облученных гамма лучами 
Ю 9 р а д . 
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зовы [90 ] • Однако, наличие низкоэнергетической полосы воз
буждения этого центра люминесценции при 5,05 эВ (см.рис* 
4.1.4) полностью не согласуется с такой интерпретацией. 

Полосы наведенной фотолюминесценции при 2,6 эВ и 2,3 эВ в 
работе [128] связываются соответственно с мэждоузельным ионом 
О" и молекулярным ионом 0^. Центры, дающие полосу люминесцен
ции при 2,3 эВ не наблюдались в стеклообразном кремнеземе 1У 
типа (рис. 4.1.2). Это значит, что их концентрация более, чем 
на 2 порядка ниже в облученных стеклах 1У типа по сравнению со 
стеклом III типа, что трудно объяснимо в рамках модели 0£ для 
этого центра. Однако, сравнение оптических свойств этих дефек
тов со свойствами ионов 0£ в щелочногаллоидных кристаллах 
[162] не противоречит этой модели: максимум полосы излучения 
находится обычно в районе 2 эВ, люминесценция термически ту
шится в районе 100200 К [162] . Наши измерения также пока
зывают термическое тушение люминесценции в полосе 2,3 эВ в 
этом районе температур. Измерения времени затухания ( Т =50нс) 
и поляризации люминесценции (Р=1ЗД [160] показывают, что из
лучательный переход является разрешенным, возбуждение в полосе 
при 4,6 эВ является внутрицентровым, а переориентация дефекта 
во время жизни возбужденного состояния при комнатных темпера
турах не происходит. В ЩГК кристаллах в спектре люминесценции 
0£ при 80 К появляется колебательная структура с квантом ло
кального колебания около 1000 см"1 (~ 0,124 эВ) [162] , что 
не наблюдается в полосе люминесценции при 2,3 эВ в стеклооб
разном кремнеземе. Но в этом материале спектр плотности фо
нонных оостояний простирается до 1200 см""1 [163] , поэтому 
колебание молекулы 0^ не является локальной, и колебательная 
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структура в спектре люминесценции 0£ в этом случае может 
отсутствовать. 

Полоса фотолюминесценции при 3,1 эВ, наблюдаемая в необ
ученных стеклах I и II типов, не наводится облучением сте
кол III и 1У типов, а облучение стекол I и II типов уменьша
ет ее интенсивность (рис. 4.1.2, 4.I.3). Это является до
полнительным аргументом в пользу примесного характера этой 
полосы (см. разд. 2.4.4.). 

Природа центров, дающих полосу красной люминесценции при 
1,85 эВ была неизвестной и исследованию ее посвящена осталь
ная часть настоящей работы. 

4.1.4. Выводы главы 4.1. 

1. Нейтронное облучение стеклообразного кремнезема при
водит к образованию полос наведенной фотолюминесценции о 
максимумами при 1,85 эВ, 2,3 эВ, 2,6 эВ и 4,4 эВ с соответст
вующими полосами возбуждения с максимумами соответственно при 
2,0 и 4,75 эВ, 4,6 эВ, 4,85 эВ, 5,05 эВ. 

2. Гаммаоблучение создает наведенную полосу фотолюминес
ценции с максимумом при 1,85 эВ во всех типах стеклообразно
го кремнезема. 

3. Эффективность образования центров люминесценции, дающих 
полосу при 4,4 эВ в стеклах различных типов согласуется с мо
делью трехкоординировавного атома кремния для этого центра. 
Оптические свойства центра люминесценции при 2,3 эВ не проти
воречат модели молекулярного иона 0£ для этого центра. 
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4.2. ЦЕНТР КРАСНОЙ ЛЮМИНВСЦЕНЦЙЙ  Н^МОСТИКОВЫЙ АТОМ 

КИСЛОРОДА 
• 

¿1.2.1. Литературные данные о полосе люминесценции при 1,85 эВ. 

Для краткости введем обозначение ЦКЛ (центры красной люми
яесценции) для центров, дающих полосу люминесценции при 1,85 эВ, 
которая возбуждается в полосах поглощения при 2,0 и 4,75 эВ. 

Красное свечение нейтроннооблученного кремнезема впервые 
было замечено в [164] .. Полоса при 1,85 эВ замечена в спектрах 
фотолюминесценции [165] и катододюминесцевции [166] после 
шплантации различных ионов. Природа ЦКЛ в этих работах не 
объясняется. 

Спектр полосы фотолюминесценции при 1,85 эВ, а также спектр 
полосы возбуждения при 4,75 эВ впервые получен в [60] . Соот
ветствующая полоса поглощения при 4,75 эВ замечена ранее в [.50]. 
В работах [50,60] ЦКЛ связывается с примесью гидроксила. 

В [167] наблюдалось, что при вытягивании оптических волокон
ных волноводов из безгидроксидьного стеклообразного кремнезема 
образуется слабая полоса поглощения при 2,0 эВ. При возбуждении 
в этой полосе было визуально замечено [167] красное свечение 
волокна и было предложено, что соответствующие центры обуслов
лены дефектами кремнийкислородного тетраэдра. 

Б [92] предложено, что полоса свечения при 1,85 эВ связана 
с трехкоординированным атомом кремния, а полоса поглощения при 
2,0 эВ  с немостшсовым атомом кислорода. 

Образование красного свечения наблюдалось в окнах разрядных 
труб гелийкадмиевых [1673 . и мощных ионных лазеров [168]. 
Выяснение причин этих эффектов поэтому имеет прямое прикладное 
значение* 
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Таким образом, несмотря на большое число наблюдений ЦКЛ, в 
литературе не существует единой интерпретации их природы, а 
предложенные конкретные модели [60, 92] как будет показано 
ниже, противоречат данным эксперимента. 

4.2.2» Собственный характер центра красной 
люминесценции 

В разд. 4.1.2. было показано, что облучение нейтронами на
водит ЦКЛ в любом образце стеклообразного кремнезема I по 17 
типов. ЦКЛ наводятся с большой эффективностью в наиболее чис
тых стеклах 1У типа. 

Концентрацию ЦКЛ /V в конкретном образце можно оценить по 
величине их полосы поглощения при 4,75 эВ, пользуясь формулой 
Смакулы [169] : 

м Е° "У С Г П е о т\ 

где Ео/£з<р. ~ поправка к эффективному полю, п  коэф

фициент преломления, 3  интеграл полосы поглощения, }  си
ла осциллятора соответствующего перехода,  масса электрона. 

Пользуясь выражением Овзагера для &/Еэ$$а [¡69] 

для гауссовой формы полосы с полушириной Д и амплитудой 
" Зп2-

(4.2.2) 

к мах , получаем 

» 1.077Ю15 эВ"1 ся"2 С4.2.3) 



81 

Подставляя в (4.2.3) значения п »1,51, ̂ ^ = 7 см"1

, А» 
1,05 э1 для полосы при 4,75 эВ из рис. 4.1.б (Б) и, полагая 
/«I, получаем нижний предел концентрации ЦКЛ N =7'Ю 1 6

см"
5 

то 2 
для нейтроннооблученного дозой Ю А О

н/см стекла 1У типа. По 
таблице 3.I.I можно заметить, что это больше концентрации лю
бой примеси, кроме хлора, в данном стекле. Но ЦКЛ образуются 
также и в других типах стекла, имеющих концентрацию хлора на 
2 3 порядка ниже. 

В разд. 4.3.3. из независимых данных будет показано, что 
значение f равно примерно 0,25. В работе [50J облучением 
быстрыми электронами при 77 К стекол III типа для полосы при 
,̂75 эВ получено значение к ц а х около 80 см  1

. Подстановка этих 
значений в уравнении (4.2.3) дает N =31018

см~
5

. Согласно 
таблице 3.I.I. это выше концентрации любых примесей в стекле 
III типа, кроме гидроксила. Но из данных, приведенных выше сле
дует, что ЦКЛ не связаны с гидроксильными группами. Отсюда 
можно сделать вывод, что ЦКЛ не обусловлены примесями и являют
ся собственными дефектами в сетке стеклообразного кремнезема. 

то 20 
При увеличении дозы нейтронного облучения с Ю х о до 10 

н/см
2 концентрация ЦКЛ увеличивается более чем на порядок, что 

заметно по увеличению интенсивности полосы поглощения центра 
при 2,0 эВ. Измерения полосы поглощения при 4,75 эВ в этом 
случае не проводились изза чрезмерно большой оптической плот
ности образцов в этом районе, но можно оценить, что концентра
ция ЦКЛ в стеклах III типа, облученных порядка 
Ю 1 8  Ю 1 9 см"3

. 
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4.2.3. Эффекты рентгеновского облучения и модель центра. 

В разд. 2.4.2. показано, что облучение рентгеновскими кван
тами с энергией 50 кэВ не может сместить атомы в непрерывной 
сетке чистого стеклообразного кремнезема. В работе [50J на
блюдалось, что такое облучение в стеклах III типа при Т=77 К 
создает полосу оптического поглощения при 4,75 эВ. При прогре
ве до 300 К эта полоса разрушалась. Аналогичных эффектов не 
наблюдалось в стеклах 1У типа. 

Нами проводились исследования эффективности радиационного 
образования ЦКЛ в стеклах I по 1У типов. Результаты приведе
ны в таблице 4.2.I и на рис. 4.2.I и 4.2.2. Можно заметить, 
что низкотемпературное облучение рентгеновскими лучами эффек
тивно образует ЦКЛ только в стеклах II и III типов, содержа
щих гидроксил. Концентрация наводимых в этих условиях ЦКЛ про
порциональна концентрации 0Н групп (рис.4,2.3) и линейно за
висит от дозы рентгеновского облучения в области (0,2Н>)10 
рентген. При прогреве до 300 К наведенные в стекле III типа 
ЦКЛ полностью разрушаются. 

Известно, что в этих условиях облучения в стеклах, содер
жащих гидроксил, эффективно образуются междоузельные атомы 
водорода, которые дают характерный дублет ЭПР с расщеплением 
491 Э и cj =2,002 [147, 170] , который разрушается при прог
реве до 300 К. Кроме того, известно, что в необлученном стек
ле III типа все гидроксильвые группы химически связаны, т.е., 
образуют группировки ЕЕ StОН [lI2, I7II74] • 

Учитывая приведенные данные, можно заключить, что ЦКЛ в 
этом случае образуются при разрыве связи 0Н связанной гидро
фильной группы, и моделью ЦКЛ является немостиковый атом кис
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Таблица 4.2.1 

Эффективность образования центров красной люминес
ценции в стеклообразном кремнеземе различных типов 

Тип 
стек
ла 

Ориентировочная 
концентрация 
примесей,вес. % 

йнтенсивновть полосы фотолюминесцен
ции при 1,85 эВ в зависимости от ус
ловий облучения 

Тип 
стек
ла 

Щелочи, 
металлы 

1'идро
коил 

Нейтроны 
Т=400 К 

Рентген 
Т=300 К 

Рентген 
Т»80 К 

I ю
3 

10"* 200 30 С5 
II ю

3 
ю

2 
200 10 60 

III ю* ю
1 

1000 <5 800 

и ИГ* яг* 4000 <5 <5 

Доза нейтронного облучения для стекол I и II типов  10 
нейтрон/см

2

, для стекол III и 1У типов  Ю
1 8 н/см

2

. 
Доза рентгеновского облучения для всех образцов  около 
Ю

б рад. 
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Рис.4.2.-1 

Спектры тютолюминесценши стекол I, II и III 
типов до и после рентгеновского облучения при 
300 К. Энергия возбуждения - 4,9 эВ 
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Рис. 4.2.-2 

Спектры фотолюминесценции стекол I, I I , и III 
типов до и после рентгеновского облучения при 
90 К. Энергия возбуждения - 4,9 эВ. 
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Рис. 4.2.3 

Зависимость концентрации центров красной люминесценции 
наведенных рентгеновским облучением при 80 К от кон
центрации гидроксилышх групп в образцах. Концентрация 
0Н групп определялась по полосе при 2,7 мк в спектре 
ИК поглощения. 
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лорода (т.е., радикал кислорода) ^bt-Ó [.175, 176 ) . 
По таблице 4.2.I можно заметить, что облучение рентгенов

скими лучами при Т=300 К создает ДКЛ только в стеклах I и II 
типов, содержащих повышенные концентрации металлических при
месей. Можно полагать, что в этом случае немостиковые атомы 
кислорода образуются при уходе щелочного атома R с группи
ровки = Sí0R . При низких температурах такой про
цесс не происходит. Аналогичное поведение щелочных ионов на
блюдалось около примесей алюминия в кристаллах кварца (см. 
работу [177] и ссылки в ней)* 

Для дополнительной проверки предлагаемых механизмов обра
зования ЦКЛ был поставлен следующий эксперимент: проводилась 
электродиффузия ионов водорода в образце стеклообразного крем
незема I типа. Доказано [120] , что в этом процессе ионы 
водорода заменяют ионы щелочных металлов в сетке стекла, и 
вместо связей типа 9 St - O-R образуются связи э&0Н. 
Образование гидроксидьных связей легко контролировать по со
ответствующей инфракрасной полосе поглощения при 2,7 мк. Пос
ле электродиффузии исследовалось образование ЦКЛ при рентге
новском облучении образца. Результаты приведены на рис. 4.2.4. 
Картина образования ЦКЛ становится качественно похожа на та
ковую в стекле III типа. Вследствие замещения щелочных ато
мов на водород исчезла возможность образования ЦКЛ при ком
натной температуре и появилась возможность образования ЦКЛ 
при низкой температуре, которые разрушаются при прогреве до 
300 К. Такой результат подтверждает предполагаемый механизм 
образования немостиковых атомов кислорода в стеклах с приме
сями одновалентных атомов. Образование немостикового кислоро
да в стеклах всех типов, согласно предполагаемому механизму 
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Рис. 4.2.4 

Спектры фотолюминесценции стеклообразного крем
незема I типа, электролизованного в платиновых 
электродах на воздухе: А  до облучения,Т=300 К, 
Б  после облучения при 300 К, В  после охлажде
ния до 80 К, Г  после облучения при 80 К, Д 
после прогрева до 300 К и охлаждения до 80 К. 
Энергия возбуждения 4,9 эВ, облучение  рентген 
50 кВ, 10^ рентген. 
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(II и III тип стекол), 

(I, II тип стекол, Я • U 9 Na к ) 
(4.2.5) 

(все типы стекол) 

Образование ЦДЛ по схеме (4.2.6) очевидно происходит 
только в определенных местах в сетке стекла, так как генера
ция ЦКЛ в кристаллическом кварце происходит неэффективно. 

4.2.4. Спектры ЭПР центров немостиковых атомов 
кислорода 

Согласно схеме образования немостиковых атомов кислорода, 
приведенной в разд. 4.2.3., в облученных образцах стекол, име
ющих полосу люминесценции при 1,85 эВ, должен также наблюдать
ся сигнал ЭПР немостиковых атомов кислорода. Согласно таблице 
4.2.1. наибольшая концентрация ЦКЛ наблюдалась в нейтронно
облученном стекле 1У типа. На рис. 4.2.5 (а) приведен спектр 
ЭПР этого образца. Этот спектр является сложной суперпозицией 
сигнала центров и нескольких других сигналов. 

Для выявления возможной корреляции между концентрацией ЦКЛ 
и интенсивностью некоторого сигнала ЭПР проводилось оптичес
кое обесцвечивание образцов нефильтрованным излучением ртут
ной лампы. Влияние обесцвечивания на спектры ЭПР изображено 
на рис. 4.2.5 (б), (в), а влияние на спектры оптического по

происходит по схеме 

— О-И + = S c - o + H (4,2.4) 
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Рис.4.2.5 

Спектры ЭПР стеклообразного кремнезема 1У типа, 
облученного нейтронами 10^н/см*\ До обесцвечи
вания /а/, после обесцвечивания светом ртутной 
лампы в течение 2 ч. /б/, и 24 ч. /в/ при Т=77 К. 
Частота «"9,4 ГГц. 
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глощения на рис. 4.2.?6. По рис. #,2.6 можно заметить, что 
обесцвечивание снижает интенсивность полосы при 5,75 аВ, со
ответствующей Е!\ центрам, а полоса при 4,75 эВ, соответствую
щая немоетиковым атомам кислорода, практически не меняется. 

В спектрах ЗПР вследствие обесцвечивания уменьшается ин
тенсивность всех сигналов, кроме асимметрического сигнала с 
»2,015; £¿=2,005, J3=2,00I2, который выделяется в чистой 

форме после длительного обесцвечивания (рис. 4.2.5 /в/), и 
интенсивность которого не меняется при дальнейшем обесцве
чивании. Такой сигнал отсутствует в облученных рентгеновскими 
лучами при 300 К и при 80 К стеклах 1У типа, а также в облу
ченных при 300 К стеклах III типа, то есть, в образцах, где 
согласно таблице 4.2.I ЦКЛ практически отсутствует. В стек
лах III типа, облученных при Т=80 К рентгеновскими лучами, 
согласно таблице 4.2.I эффективно образуются ЦКЛ. В спектрах 
ЭПР при этом пооле оптического обесцвечивания выделяется сиг
нал с характеристиками, близкими к описанному выше сигналу в 
нейтроннооблученном стекле (рис. 4.2.7 /б/). 

На основе этих данных можно предполагать, что интенсивность 
описанного сигнала ЭПР коррелирует с концентрацией ЦДЛ, и 
следовательно, этот сигнал обусловлен немостиковыми атомами 
кислорода в сетке стекла. 

Сигнал ЭПР в районе $ ~ 2,01, который в отличие от опи
санного выше сигнала, эффективно высвечивается (см.рис.4.2.5 
и 4.2.7) и полоса наведенного поглощения при 2,0 эВ были ра
нее отнесены к немостиковым атомам кислорода [143] » Соглас
но нашим данным, полоса при 2,0 эВ обусловлена ЦКЛ (см. рис. 
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Рис. 4.2.6 
| 

Влияние обесцвечивания светом ртутной лампы 
на спектр оптического поглощения стеклообраз
ного кремнезема 1У типа, облученного 10^ 
нейтрон/см^. 



93 

ä Q ä.acit 

б 

Рис. 4.2.7 

Спектры ЭПР стеклообразного кремнезема III типа 
облученного 50 кВ рентгеновскими лучами при 
Т=77 К : до обесцвечивания /а/, после обесцвечи
вания светом ртутной лампы /б/. Частота 9,4 ГГц. 
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4.1.4), т.е., немостиковыми атомами кислорода, но ее интен
сивность не коррелирует с сигналом ЭПР в районе с^=2,01, В 
частности, ЦКЛ не образуются в заметной концентрации при облу
чении стекла I типа рентгеновскими лучами при Т=80 К (таблица 
*.2.1), хотя в таких условиях образуется сигнал ЭПР с $2,01, 
описанный в [143] • 

4.2.5« Роль водорода в процессах образования немооти
ковых атомов кислорода 

В разд. 4.2*3. было предложено, что при низкотемпературном 
облучении рентгеновскими лучами атомы номостикового кислорода 
образуются при разрыве гидроксильной группы и стабилизации воз
никшего атома водорода в междоузлии. Образованные таким образом 
ЦКЛ являются термически нестабильными и разрушаются при прогре
ве до 300 К. Необходимо отметить, что образование термически 
нестабильных ЦКЛ всегда наблюдается только в тех образцах, ко
горые содержат гидроксильные группы. 

мы предлагаем, что термическое разрушение ЦКЛ в этом случае 
обусловлено диффузией междоузедьных атомов водорода к немости
ковым атомам кислорода и восстановлением 0Н связи, С целью 
проверки этого предположения изучалась температурная зависи
мость концентрации ЦКЛ, наведенных в стеклах III типа рентге
новским облучением при 80 К (рис. 4.2.8). Эта зависимость бы
ла получена измерением интенсивности люминесценции ЦДЛ при ли
нейном прогреве образца до 300 К и последующим делением полу
ченной кривой на кривую температурной зависимости этой люми
несценции. Последняя кривая измерена в образцах, имеющих пос
тоянную концентрацию ЦКЛ в этом райове температур  в нейтрон
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Шш 
огн.ед. 

300 

Рис. 4.2.-8 

Температурная зависимость концентрации немости
ковых атомов кислорода в стеклообразном кремне
земе III типа, облученного рентгеновскими лучами 
при 77 К. Скорость линейного нагрева 0,03 град/сек 
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нооблученном стекле 17 типа, см. рис. 4.3.3, при условии 
малых оптических плотностей образца в области возбуждающего 
света отношение этих кривых дает температурную зависимость 
концентрации ЦКЛ (рис. 4.2.8). Аналогичная зависимость может 
быть получена и из температурной зависимости полосы поглощения 
при 4,75 эВ, но точность такого метода меньше изза перекрыва
ния этой полосы с полосами других центров. 

Спад концентрации ЦКЛ в районе 80  120 К коррелирует с ис
чезновением в этом районе сигнала ЭПР атомарного водорода [178]. 
Спад сигнала атомарного водорода в принципе может быть обуслов
лен или диффузией этих атомов или просто изменением их зарядо
вого состояния, т.е., образованием центров Н + иди Н~. Однако 
последний процесс является менее вероятным по следующим причи
нам. Вопервых, междоузельный атом водорода является нейтраль
ным, поэтому имеет малое сечение захвата электронов или дырок. 
Вовторых, этот центр сильно изолирован от окружающей матрицы, 
так как наблюдаемые величины сверхтонкого расщепления 491 э 
[178] млн 510 э [94] мало отличаются от этого значения для 
свободного атома водорода, равного 506 э [179] • Кроме того, 
в стеклообразном кремнеземе, в отличии от щелочногаллоидных 
кристаллов [180] не наблюдается полосы оптического поглощения, 
соответствующей переносу заряда с лигандов на водород. 

С другой стороны, диффузия нейтральных атомов водорода в 
стеклообразном кремнеземе должна происходить относительно лег
ко, так как боровский диаметр атома водорода (1,06 А) значи
тельно меньше среднего эффективного диаметра междоузлий (1,96А), 
определенного в [17] по растворимости инертных газов. Кроме 
того, согласно данным, приведенными выше, атом водорода в 
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этом состоянии практически не образует ковалентной иди ионной 
связи с решеткой* По этой причине можно ожидать, «то диффузия 
нейтральных атомов Н° будет происходить легче чем диффузия Н + 

или Н"*. Экспериментальные данные, подтверждающие возможность 
диффузии Н° при низких температурах приведены в [152] • В не
давней работе [181] предложено, что диффузия водорода может 
являться причиной образования положительного заряда в переход
ном слое между кремнием и двуокисью кремния в МОП структурах. 

На основе этих данных можно предполагать, что спад концен
трации ЦКЛ в райове 80120 К обусловлен миграцией свободных 
междоузельных атомов водорода [182, 183 ] • Можво ожидать, что 
наиболее близкие параметры к диффузии атомарного водорода бу
дет иметь диффузия атомов гелия* Для их диффузии подучены зна
чения энергии активации 0,21 эВ и частотного фактора около 
Ю п о"

1 [184] • 
Природа происхождения второго участка спада концентрации 

ЦКЛ (рис* 4*2.6) неизвестна* Вероятно, что этот участок обус
ловлен освобождением атомарного водорода, захваченного на дру
гих дефектах. Возможность такого захвата доказывается резуль
татами работы [185] • 

4*2*6* Выводы главы 4.2* 

I* Радиационные дефекты в стеклообразном кремнеземе, дающие 
полосу красной люминесценции с максимумом около 1,85 эВ и по
лосы поглощения при 2,0 эВ и 4,75 эВ обусловлены собственными 
дефектами  немостиковыми атомами кислорода, которым соответс
твует также сигнал ЭПР с ^=2,015, ^=2 , 0 0 5 , ^,0012* 
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2. Нейтронное облучение создает дефекты неыостиковых ато
мов кислорода при разрыве кремнийкислородных связей, а рен
тгеновское облучение  при отрыве атомов водорода иди щелоч
ных металлов от атомов кислорода* 

3. Уменьшение концентрации центров неиостиковых атомов кис
лорода при прогреве до 300 К образцов, облученных рентгенов
скими лучами при 77 К и содержащих гидровсид, обусловлено ми
грацией атомов водорода* 
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4.3. СТРУКТУРА ЦЕНТРА НЕМОСТИКОВОГО АТОМА КИСЛОРОДА 

4.3.1, Спектроскопические параметры центра 

Контуры полосы люминесценции при 1,85 эВ и полос поглощения 
при 2,0 эВ и 4,75 эВ изображены на рис. 4,3.1. Их аирины на 
уровне половины амплитуды раввы соответственно 0,17 эВ, 0,44 эВ 
и 1,05 эВ. Полоса при 4,75 эВ имеет приблизительно гауссовую 
форму, а полосы при 1,85 и 2,0 эВ имеют асимметрию, характер
ную для слабой электронколебательной связи. Если полосу при 
2,0 эВ можно было бы описать простой схемой конфигурационных 
координат, то асимметрия полосы соответствует звачевию фактора 
ХуангаРиса [169] раввого около 4. 

Однако, тот факт, что полоса люминесценции является значи
тельно более узкой, чем обе полосы поглощения, указывает на 
несоответствие действительности простой модели двух конфигура
ционных кривых. Для проверки возможного участия процессов пере
дачи энергии от поглощающего к излучающему центру была измерена 
степень поляризации люминесценции по схеме, изображенной на 
рис. 4.3.2. Степень поляризации выражается как 

» 

где 1 г я 1х определены согласно рис. 4.3.2. Значения Р при 
возбуждении в полосах при 2,0 эВ и 4,75 эВ и сА • 0° раввы 
соответствевно Р » 12% [159] и Р = 1,5% [16о] . Угловая 
зависимость Р от сА при возбуждении в полосе при 2,0 эВ ко
личественно не измерялась, но качественно она похожа на тако
вую для полосы при 2,3 эВ на рис 4.3.2. 
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1.6 2 2.5 4 5 6 

ЭНЕРГИЯ ФОТОНОВ 

Рис.4.3.1 

Спектр люминесценции /I/, оптического поглощения 
/2/ и /3/,/правая шкала/ и разложение на гауссовые 
кривые спектра оптического поглощения стеклооб

разного кремнезема 1У типа, облученного потоком 
10 нейтр./см^. Полосам возбуждения люминесценции 
немостикового кислорода соответствуют полосы 2 и За. 
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А 

Рис. 4.3.-2 

А - схема поляризационных измерений. Оч- угол между 
направлением вектора напряженности электрического поля 
линейно поляризованного возбуждающего света и осью 

и З г - компоненты интенсивности наблюдаемой по оси 
у люминесценции, поляризованные в направлениях х и г , 
Б - зависимости Р (сС) для полос люминесценции при 
1,85 эБ и 2,3 эВ. Люминесценция возбуждалась ртутной 
линией при 4,1 эВ, Т=300 К. 
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Наличие поляризации излучения в полосе при 1,85 эВ указывает 
ва отсутствие передачи энергии возбуждения ва большие расстоя
ния, а величина степени поляризации позволяет предполагать [186] 
что обе полосы поглощения и полоса люминесценции обусловлены 
различными электронными переходами в пределах одного центра. На 
это указывает также постоянное отношение амплитуд полос поглоще
ния при 4,75 и 2,0 эВ (около 1:90) в различных образцах. Относи
тельно малая ивтенсиввость полосы при 2,0 эВ, очевидно, обуслов
лена малой силой осциллятора соответствующего ей перехода. 

Интенсиввовть обоих полос поглощения центра в области темпе
ратур 80300 К в пределах ошибки эксперимента ( 1% для полосы 
при 4,75 эВ и 5% для полосы при 2,0 э!) от температуры не зави
сит. Также не наблюдается сдвигов максимумов этих полос или из
менения их формы. Однако максимум полосы люминесценции смещает
ся с 1,9 к 1,85 эВ при изменении температуры с 300 К до 80 К х

\ 
Температурная зависимость интенсивности люминесценции приве

дена на рис. 4.3.3. Она имеет приблизительно одинаковый ха
рактер при возбуждении в полосе поглощения при 4,75 эВ или 2,0 
эВ. Кривую на рис. 4.3.3 не удается описать законом Мотта [187] 

КТ)~- \ —  т (4.3.2) 

X  время жизни возбужденного состояния при отсутствии терми
ческого тушения, А  энергия активации тушения,  частот
ный фактор. Для удовлетворительного описания кривых ва рис. 
4.3.3 уравнением (4.3.2) при значениях V порядка 20 мкс 
(измерения кинетики см.ниже) необходимы значения А = 0,05 эВ 

х

) для краткости эта полоса люминесценции и впредь будет обоз
начаться как "полоса при 1,85 эВ", кроме случаев, когда зна
чение энергии максимума имеет существенное значение. 
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Температурная зависимость интенсивности люминесценции 
в полосе около 1,85 эВ при возбуждении в полосе при 2,0 эВ 
/точки/ и зависимость, расчитанная по уравнению 4.3.-4 
/непрерывная линия/ 
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( 4 . 3 .  4 ) 

Звачение параметра Е 0 подбиралось на ЭВМ при фиксирован
ных значевиях ^ = 10*3

о~* и Х= 20 мкс и получено отно
сительно хорошее согласие с экспериментальной кривой (рис. 
4.3.3) при Е 0 = 0,32 эВ. 

Кинетика затухания люминесценции при импульсном возбужде
нии в полосах при 2,0 и 4,75 эВ была измерена в работах 
[159, 160] и охарактеризовава ковставтой затухания Ъ =15 
мкс, которая в пределах ошибки эксперимента одинакова при 
возбуждении в любой из двух полос поглощения* Однако после
дующие измерения в более широком динамическом диапазоне (че
рез 3 десятичных порядка) выявили отклонение кинетики от экс
поненциальной, константа затухания Т меняется в этом диапа
зоне от 10 мкс до 20 мкс* Кривые затухания приведены на рис* 
4.3.4. Неэкопоненциальность кинетики может быть обусдовле

Ш yo т 6 10 о . Значения частотного фактора таким обра
зом на 7  8 порядка ниже обычных их значений, что нам пред
ставляется нереальным* 

В случае, если в стеклообразном кремнеземе имеет место 
предложенное в [161 ] для стеклообразвых материалов экспо

• 

ненциальное распределение в величине энергии активации терми
ческого тушения 

_ N(A) - e x p (  f ^ ) (4.3.3) 

где N  концентрация центров люминесценции, имеющих энергию 
тушения А , E Q  параметр распределения, то температурная 
зависимость стационарной люминесценции выражается как 
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Рис. 4.3.4 

Кинетика затухания люминесценции в полосе около 1,85 эВ 
при импульсном возбуждении в районе 2,1 эВ. Коррекция 
кривых на конечную длину возбуждающего импульса не про
ведена. Ширина возбуждающего импульса на полувысоте 
2 мкс. 
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на неупорядоченностью стеклообразного состояния: диоо распре
делением вероятностей излучательных переходов, либо распреде
лением в энергиях активации термического тушения. Первый из 
этих вариантов не позволяет объяовить ваблюдаемую температур
ную зависимость интенсивности стационарной люминесценции 
(рис. 4.3.3), так как в случав существовавия одного опреде
ленного значения энергии активации должно выполняться соотно

JUL- = const. 
v3Kar) t M . - « 

где T э к (Т)  экспериментально наблюдаемая константа зату
хания, равная обратной величине производной кривых на рис 
4.3.4. В данном случае это соотношение не выполняется» так 
как при охлаждении с 300 до 80 К интенсивность стационарной 
люминесценции меняется около 3 раза, а ^ З К щ (Т)  менее, 
чем на 30%. 

Если принимать, что распределение энергий активации можно 
описать уравнением (4.3.3), то закон затухания люминесценции 
выражается флой 

где обозвачения Г,Д A f E Q имеют то же значение, что в флах 
(4.3.2) и (4.3.3). Проводился расчет кривых эатухавия при 
Т • 300 и 80 К, используя фиксированные значения параметров 

^ 0 , ^ 1 E Q, ранее определенные из рис. 4,3.3 и ур. (4.3.4). 
Рассчитанные зависимости приведены на рис. 4.3.5, Из сравне
ния рис. 4.3.4 и 4.3.5 видно, что расчет хорошо передает 
слабость температурной зависимости константы затухания V Э£^ 

при одновременном существовании сильной температурной 
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Рис. 4.3.-5 
Кинетика затухания люминесценции в полосе при 1,85 эВ 
расчитанная по уравнению 4.3.-6 
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зависимости интенсивности стацио
нарной люминесценции. Но расчет относительно плохо отража
ет неэкспоненциальность закона затухания, и это не удается 
исправить подбором параметров в ур. (4.3.6). Таким обра
зом, наблюдаемые экспериментальные зависимости можно опи
сать с помощью распределения в энергиях активации N (А) , 

но это распределение отличается от экспоненциального» рас
пределения, предложенного в [161] • В принципе нельзя ис
ключить также одновременное существование распределения в 
вероятвостях издучательного перехода. 

4.3.2. Модель энергетической структуры центра 
немостикового кислорода 

При рассмотрении оптических свойств ЦКЛ в первую очередь 
обращает ва себя ввимавие необычно малое звачение стокеово
го сдвига при возбуждении в полосе при 2,0 эВ, которое при 
Т щ зоо К не превышает 0,08 эВ. Это означает, что электрон
ные состояния, между которыми происходит переходы при погло
щении и изучении мало влияют на равновесные положения бли
жайших ядер. Следовательно, можво полагать, что эти состоя
нии слабо участвуют в образовании кремнийкислородной связи. 

В немоетиковом атоме кислорода имеются два таких состоя
ния. Одним из них является заполненная орбитадь 2р типа, 
соответствующая "несвязывающей"2р орбитали ыостикового ато
ма кислорода (см.разд. 2.3.1.) в кремнеземе. Другим неовязы
вающим состоянием является 2р орбитадь немостикового кисло
рода, содержащая неспаренный спин. Существование такого со
стояния доказывается данными ЭПР для стеклообразного крем
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везена [135, 148] и для силикатных стеков [142, 14б] • 
Мы полагаем [159] , что полоса поглощения при 2,0 эВ и 

полоса люминесценция при 1,85 эВ обусловлены электронными пе
реходами между расщепленными 2р состояниями атомарного типа в 
атоме вемостикового кислорода* Схематическая модель электрон
ной структуры центра и соответствующие уровни энергии изобра
жены на рис. 4.3.6. 

Согласно такой модели, переходы, дающие поглощение при 2,0 
эВ и люминесценцию при 1,85 эВ, запрещены по симметрии, а на
блюдаемая степень поляризации должна быть положительной. Это 
согласуется с данными эксперимента: сила осциллятора в полосе 
при 2,0 эВ  малая (это вытекает из соотношения интенсиввоб
тей полос поглощения при 4,75 и 2,0 эВ), константа затухания 
люминесценции X (~2*10~^с) много больше значения Ю"" 8

Ю~
9

с, 
ожидаемого для разрешенных переходов, поляризация люминесцен
ции (Р=12%) положительна* 

Полоса поглощения при 4,75 эВ может быть обусловлена пере
ходом из (Г* связывающей орбитали на весвяаывающую 2ру орби
таль (рис* 4.3.6), так как в мостиковом атоме кислорода 
энергия, разделяющая соответствующие связывающие и несвязы
вающие состояния, равна около 56 эВ (разд. 2.2.2. и 2.3*1.)• 
Такой переход является разрешенным по симметрии, что согласу
ется с наблюдаемой большой амплитудой полосы поглощения при 
4,75 эВ. Люминесценция при 1,85 эВ • этом случае может появ
ляться, если после перехода о>^2ру происходит быстрый безиз
лучательный переход 2р^—?<7£ , и наконец  переход 2р^^2рг . 
Вероятность безизлучательного перехода 2р 2 —? может быть 
велика, так как при возбуждении связывающего °^ электрона 
ожидается сильная релаксация центра. Наличие сильной электрон
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Рис. 4.3.-6 

Схематическая модель электронной структуры центра немос-
тикового кислорода /А/ и соответствующие уровни энергии 
/Б/. Наблюдаемые оптические переходы указаны большими 
стрелками, безизлучательный переход - волнистой линией. 
Энергии переходов указаны в электронвольтах. Электрон-
колебательная релаксация верхних уровней для простоты не 
показана. 
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колебательной релаксации подтверждается большой полушириной 
полосы поглощения при 4,75 эВ по сравнению с полушириной по
лосы при 2,0 эВ. Наблюдаемое значение степени поляризации 
Р=1,5#) не противоречит этой модели. 

Если предположить, что основное и возбужденные состояния 
центра локализованы на атоме кислорода (согласно предлагае
мой модели это хорошее приближение для 2р у и 2р г орбита

лей), то можно оценить ожидаемые значения §  тензора [146, 
169] : 

и£0 ко (4.3.7) 

где 2,0023  значение % для свободного электрона, Ь 
оператор орбитального углового момевта, % и %  волновые 
функции основного и возбужденных состояний центра, Е 0 и Еп 

соответствующие им энергии. Л  константа спин  орбитально
го взаимодействия для атома кислорода, равная —0,014 эВ 
[146] . 

Если учитывать вклад в % и % только функций кислорода 
3 в р типов, то отличны от нуля только элементы <Р*1^1рг^ 
< Р ^ 1 ^ 1 Р х > •<Р*|'Х|р^>, равные с . Тогда, если в грубом 
приближении считать, что связывающая (Ту орбиталь состоит в 
основном из 2р х орбитади кислорода, и подставить в (4.3,7) 
значения Е0Е равные соответствевно 2,0 эВ и 4,75 эВ, получа
ем 9*х*2,016, ^ »2,008, ^«2,0023. Эти значения хо
рошо согласуются с подученными из спектров ЭИР [176] значе
ниями =2,015, ^¿=2,005, 9132,0012. Особо важно совпа
дение для значений ^х*, так как при расчете по (4.3.7) 
ошибка, вносимая приближением о 2р характере с£ орбитали име
ет наименьшую величину. 
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Танин образом, предлагаемая модель центра немостикового 
кислорода позволяет объяснить как оптические, так и ЭПР свойст
ва центра* 

4.3.3. Оценка сил осцилляторов наблюдаемых оптических 
переходов 

На освове данных работы [167] можно оценить, что абсолют
ный квантовый выход люминесценции в полосе около 1,85 эВ равев 
16-20% при Т=300 К. Сраввение с данными рис. 4.3.3 позволяет 
оценить, что квантовый выход возрастает до 5060% при Т*80 К* 
В разд. 4.3*1. было показано, что освовной вклад в уменьшении 
квантового выхода дают центры люминесценции, которым в распре
делении энергий активации термического тушения соответствуют 
самые малые энергии* Эти центры оказывают заметное влияние на 
кинетику затухания люминесценции только в первые микросекунды 
после возбуждающего импульса. Поэтому можно полагать, что на 
константу затухания Т , измеренную при низкой температуре и 
в момент времени, достаточно отдаленный от момента возбуждения, 
процессы термического тушения люминесценции влияют слабо* Это 
подтверждается измерениями кинетики люминесценции при Т=20 К 
среднее значение Т , измеренное в первые 50 мне после возбуж
дения, равво 17 мке, что близко в значениям, измеренным при Т= 
80 К (рис* 4.3.4). Тогда можно полагать, что эти значения близ
ки к обратной вероятности излучательного перехода и расчитать 
силу осциллятора $ излучательного перехода по фле [ 188} : 

( = *
т с

г

£

* (4.3.8) 

где Р\  длина волны, соответствующая переходу, т и е  масса 
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и заряд электрона, с  скорость света, £ 0  диэлектричес
кая постоянная вакуума. Подстановка значений >\ =660 нм и 
V =17 икс дает значение { =4'Ю*"\ 

Малый стоксовый сдвиг при возбуждении люминесценции в 
полосе при 2,0 £В указывает, что релаксация, происходящая 
после возбуждения центра, является небольшой. Тогда можно 
ожидать, что матричные элементы вероятности дипольных пере
ходов в поглощении при 2,0 эВ и излучении при 1,85 эВ силь
но не различаются. В таком случае можно оценить силу осцил
лятора в полосе поглощения при 2,0 эВ, пользуясь уравнением 
[188] : 

Здесь Е  энергия перехода, О  матричный элемент диполь
ного перехода. Полагая, что значения £) одинаковы при погло
щении и излучении и, подставляя значения энергии 1,85 эВ и 
2,0 эВ, получаем, что сила осциллятора в полосе поглощения 
при 2,0 эВ равна приблизительно 4,4*10 . Далее, пользуясь 
формулой Смакулы (4.2.1) и отношением интегралов полос по
глощения центра при 2,0 эВ я 4,75 эВ, можно оценить, что 
сила осциллятора в полосе при 4,75 эВ равна примерно 0,25. 

Таким образом, величины сил осцилляторов в полосе погло
щения при 2,0 эВ и люминесценции при 1,85 эВ соответствуют 
запрещенным переходам, а в полосе поглощения при 4,75 эВ 
разрешенным переходам, что согласуется с предлагаемой в 
4.3.2. моделью центра. 

Сила осциллятора в полосе поглощения Е 1 центров при 5,75 
эВ равна 0,17 [94]. Близкая интенсивность полос поглощения 
при 4,75 эВ и при 5,75 эВ в нейтроннооблученном стекле 1У 
типа (рис.4.1.6), таким образом указывает, что ковцевтра

2т Ь 
(4.3.9) 
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ции немостиковых атомов кислорода и ъ\ центров в этих образ
цах соизмеримы* 

4*3*4. Эффект ЯнаТеллера в цевтре вемостикового 
кислорода 

Предложенная в разд. 4*3*2. модель центра немостикового 
кислорода позволяет объяснить малый стоковый сдвиг при воз
буждении в полосе при 2,0 эВ и вероятности оптических пере
ходов. Необъясвевными остаются причины расщепления 2 р ор

биталей в атоме вемостикового кислорода, авомальвое соотно
шение между полуширинами полос поглощения в люминесценции, 
относительно малое значение степени поляризации люминесцен
ции и некоторые другие свойства* В данном разделе эти явле
ния объясняются на оонове эффекта ЯнаТеллера* 

Немостиковый атом кислорода находится в локальвой симмет
рии типа С 3 у (рис.4.3.7 (а))* В этой группе симметрии 2р у 

и 2р г орбитали атома кислорода преобразуются по двумерному 
неприводимому представлению Е, т.е., остаются вырожденными. 
Снятие вырождения в случае силикатных стекол приписывается 
полю сооедвих ионов щелочных металлов [14б] , причина рас
щепления в чистом стеклообразном кремнеземе неизвестна [Х4б]. 

Нормальные колебания немостикового атома кислорода, соот
ветствующие смещениям по направлениям у и г на рио*4*3*7(а), 
также преобразуются по представлению Е. Поэтому, согласно 
теореме ЯнаТеллера [169] , симметричная конфигурация ядер 
будет неустойчивой, атом кислорода сместится с тройной оси 
симметрии и произойдет расщепление вырожденных 2р уровней. 

Таким образом, поглощение при 2,0 эВ и люминесценция при 
1,85 эВ может быть обусловлены переходами между 2р уроввям, 
расщепленным изза эффекта ЯнаТеллера* Энергия расщепления 
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/ а / / б / 

Рис, 4.3.7 

Геометрическая модель центра немостикового кисло
рода в стеклообразном кремнеземе /а/ и схема кон
фигурационных поверхностей, соответствующие дина
мическому эффекту ЯнаТеллера. Конфигурационные 
поверхности получаются вращением кривых /б/ вокруг 
оси энергий Е. Центробежные взаимодействия, обус
ловленные вращательным движением центра, изобра
жены пунктиром. Стрелками указаны переходы, со
ответствующие полосе поглощения при 2,0 эВ и по
лосе люминесценции при 1,85 эВ. 
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~ 2 эВ относительно велика и соответствует сильному эффекту 
ЯнаТеллера. Энергия ЯнаТеллера такой величины наблюдались 
в веществах с сильными ковадентными связями: для вакансии в 
алмазе ( ~ 2,5 эВ) или в кремнии ( —1,5 эВ) [132] . 

Конфигурационные энергетические поверхности для случая 
взаимодействия Е типа электронных состояний с £ типа колеба
тельными модемы рассмотрены в [169, 189] и изображены на 
рис. 4.3.7 (б). В первом приближении энергия зависит только 
от ^?+у^ и поверхности являются аксиально симметричными 
относительно оси С 3 неискаженного центра, направление кото
рой совпадает с осью энергий на рис. 4.3.7 (б). Нижняя по
верхность (кривая) соответствует основному состоянию центра, 
а верхняя  возбужденному. Вследствие аксиальной симметрии 
поверхностей возможно вращение немостикового атома кислорода 
вокруг оси С 3 (рис. 4.3.7 (а)), то есть, может наблюдаться 
динамический эффект ЯнаТеллера. Величина отклонения немости
кового атома кислорода от оси определяется положением ми
нимума нижней кривой. 

Последующие, более точные приближения для случая взаимо
действия электронных состояний Ё типа с колебательными мода
ми £ типа приводят к внесению двух важных поправок в описан
ную выше модель. Первая из них приводит к возникновению сла
бой зависимости энергии от угла вращения вокруг оси С 3, т.е., 
к появлению трех минимумов в конфигурационных поверхностях 
Г189] | Вследствие этого можно ожидать, что угловая скорость 
вращения центра будет зависеть от температуры изза необходи
мости термической активации процесса вращения. Вторая поправ
ка Г̂ бэ] учитывает вращательное движение ядер, приводящую к 



117 

возникновению центробежных взаимодействий. Взаимодействия это
го типа, изображенные прерывистыми кривыми на рис. 4.3.7 (б), 
обуславливают появление минимума на верхней кривой, следова
тельно, появляется возможность возникновения люминесценции. 

Проанализируем экспериментальные данные в рамках приведен
ной модели. Степень поляризации люминесценции для резонансных 
дипольных переходов при отсутствии магнитного поля ожидается 
близкой к максимально возможному значению 50% [1Э0] • В слу
чае быстрого вращения центра, его свойства можно описать как 
свойства электрического ротатора [169] , и степень поляриза
ции люминесценции будет близка к Р = 1/7 (—14%) [190] • В со
ответствие с этим, экспериментально наблюдаемое значение Р рав
но Р = 12% при Т = 300 К. При понижении температуры до 80 К 
Р снижается до 10,7$. 

Уменьшение значений Р при охлаждении можно объяснить двумя 
способами. Вопервых, возможно, что это обусловлено влиянием 
термического тушения люминесценции: при наличии распределения 
в энергиях активации термического тушения (см.разд.4.3.1), та 
часть центров, которая имеет малые энергии активации тушения, 
при Т = 300 К может потушиться за время, короче периода враще
ния центра, что вызовет повышение степени поляризации люминес
ценции с увеличением температуры. Вторая возможность заключает
ся в том, что при Т = 80 К угловая скорость вращения центра мо
жет быть существенно меньше, чем при Т = 300 К. В этом случае 
поляризацию люминесценции можно описать на основе модели вра
щающегося диполя, перескакивающего между тремя эквивалентными 
ориентациями, соответствующим 3 потенциальным ямам. Можно пола
гать, что основное время диполь теперь находится в потенциаль
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ной яме и, поэтому считать, что излучение и поглощение проис
ходит только в трех эквивалентных ориентациях. Если предполо
жить, что угод между дипольными моментами в двух соседних ори
ентапиях равен <Л (0 < <* 4 120°), то для такой модели можно 
расчитать зависимость Р(°9. Пользуясь соотношением между сте
пенью поляризации Р и углом между поглощающим и излучаю
щим диполям [191] 

Р ~ ~ W * 7 T (з.з.ю) 
и суммируя по значениям § =0° и ó = <Л с весами соответст
венно 1/3 и 2/3, получаем 

Р(*) - -~bXbT^F<í) C4.3.II) 

Вид этой зависимости изображен на рис. 4.3.8. Наиболее ве
роятно, что для наблюдаемой степени поляризации при Т=80 К, 
равной Р=10,7#, соответствует угол (Á , близкий к 120°, т.е., 
значение поляризации соответствует вращению электрического ди
поля в плоскости, Уменьшение степени поляризации при охлаждении 
таким образом обусловлено переходом от излучения электрического 
ротатора к излучению вращающегося электрического диполя. 

Спектр ЭПР немостикового атома кислорода (разд. 4.2.4.) мож
но измерить только при низких температурах, при прогреве до 
300 К он сильно уширяется и его измерение становится практичес
ки невозможным Этот эффект может указать, что при Т=300 К 
частота вращения соизмерима с частотой используемого в спектро
метре микроволнового диапазона (^ 10^с~*). Учитывая это, а 

Данные А.В.Шендрика 
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Р 

Рис.4.3.-8 

Зависимость степени поляризации люминесценции от 
угла между различными ориентациями электрического 
диполья при вращении центра, расчитанная по 
ур. 4.3.-11. 
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также относительно высокий квантовый выход люминесценции при 
Т=300 К [167] , можно заключить, что из двух рассмотренных 
выше возможных причин уменьшения степени поляризации с темпе
ратурой, более вероятной является вторая. 

Таким образом, из данных по поляризации люминесценции и 
данных ЭПР следует, что угловая скорость вращения велика при 

о тп т 
300 К  10  10 с или больше и уменьшается при охлаждении 
до 80 К, но все еще больше величины Ус^5«10* с~* С С -

константа затухания люминесценции). Уменьшение частоты враще
ния должно привести к уменьшению центробежных взаимодействий 
(рис. 4.3.7), т.е., к смещению минимума в верхней кривой и 
соответствующему сдвигу полосы люминесценции в красную сторону. 
В полном соответствии с этим, при охлаждении с 300 К до 80 К 
наблюдается сдвиг максимума полосы люминесценции примерно на 
0,05 эВ в сторону низких энергий, а максимум полосы поглоще
ния при 2,0 эВ не смещается (разд. 4.3.1.). Конфигурационные 
кривые на рис. 4.3.7 также позволяют объяснить меньшую полу
ширину полосы люминесценции по сравнению с полосой поглощения 
при 2,0 эВ (рис. 4.3.I), так как крутизна верхней кривой боль
ше чем нижней кривой. 

4.3.5. Возможная модель центра немое тикового кислорода 
в силикатных стеклах 

В любом облученном образце силикатного стекла наблюдается 
полоса наведенного оптического поглощения при 2,0 эВ [145, 
192] . В [192] показано, что за эту полосу ответственны два 
различные типа центров  электронный и дырочный. Полагается, 
что дырочный центр образуется при захвате дырки на комплексе 
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_ + ... 
~ ЬсО  Я (К ион щелочного атома) с последующим уходом 

Нг в междоузлие [144, 146] , т.е., он соответствует немос
тиковому атому кислорода. Кроме полосы поглощения при 2,0 эВ 
этот тип центров имеет некоторые другие свойства, близкие к 
свойствам немостикового атома кислорода в стеклообразном крем
неземе: относительно высокую стабильность к оптическому или 
термическому обесцвечиванию [145, 192] , сигналы ЭПР обоих 
центров находятся в одном районе значений ^факторов. Рас
щепление 2р орбиталей кислорода в этом случае объяснялось [I46J 

влиянием поля щелочного иона, находящегося на соседнем тетра
эдре (рис. 2.4.2). 

Несмотря на близкие характеристики центров немостикового 
кислорода в силикатных стеклах и в стеклообразном кремнеземе, 
они резко отличаются тем, что в первом случае полностью от
сутствует характерная полоса люминесценции при 1,85 эВ. 

Мы предлагаем следующее объяснение этой ситуации. Расщеп
ление 2р орбиталей немостикового атома кислорода в щелочно
силикатном стекле также происходит вследствие эффекта ЯнаТел
дера. Роль электрического поля иона щелочного металла, нахо
дящегося на соседнем тетраэдре, заключается в том, что оно 
понижает симметрию конфигурационных поверхностей и препятст
вует вращению центра, т.е., наблюдается статический, а не 
динамический эффект ЯнаТедлера. Поэтому минимум на верхней 
конфигурационной кривой отсутствует (непрерывные линии в рис. 
4.3.7 (б)) и люминесценция поэтому не наблюдается. Из рис. 
4.3.7 (б) также видно, что максимум полосы поглощения при 
этом не смещается, но ожидается, что полоса поглощения прио
бретет более симметричную форму, близкую к гауссовой за счет 
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уширения в сторону малых энергий. Это наблюдалось в экспери
менте [145, 192] : полоса при 2,0 эВ в силикатном стекле 
имеет гауссовую форму с полушириной 0,5 эВ, в то же время в 
стеклообразном кремнеземе она имеет асимметричную форму с 
полушириной 0,44 эВ (рис. 4.3.I). Отсутствие сильной темпе
ратурной зависимости сигнала ЭШ? немостикового атома кислоро
да в силикатном стекле [144] также согласуется с предлагае
мой моделью этого центра. 

4.3.6. Сравнение модели центра с результатами 
других авторов 

Интерпретация наведенных полос поглощения при 4,75 эВ и 
2,0 эВ, а также полосы люминесценции при 1,85 эВ предложена 
в недавних работах [19 , 92 , 93] . Полоса поглощения при 4,75 
эВ и люминесценции при 1,85 эВ связываются с трехкоординиро
ванным атомом кремния, а полоса поглощения при 2,0 эВ  с 
немое тиковым атомом кислорода, взаимодействующим с мое тико
вым атомом кислорода на соседнем тетраэдре. Однако наши ре
зультаты однозначно доказывают неправильность этой интерпре
тации, так как существование поляризованной люминесценции в 
полосе 1,85 эВ при возбуждении в полосе при 2,0 эВ исключает 
возможность соответствия этим полосам двух различных незави
симых центров. Кроме того, эти полосы не возрастают с увели
чением дефицита кислорода и после нейтронного облучения име
ют максимальную интенсивность именно в наиболее стехиометри
ческих стеклах  стеклах III и 1У типов. Анализ работы [92] 
показывает, что предложенная там интерпретация полосы погло
щения при 4,75 эВ вероятно происходит изза ошибочного перепу
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тания этой полосы с полосой при 5,1 эВ, которая действитель
но связана с дефицитом кислорода (см.разд. 2.4.4.)• 

Полоса наведенного поглощения при 2,0 эВ в стеклообраз
ном кремнеземе и ранее приписалась немое тиковым атомам кис
лорода [143] • Основой такой интерпретации служило сходство 
этой полосы с полосой при 2,0 эВ в силикатных стеклах. Это 
не противоречит данным настоящей работы. 

Серия исследований спектров ЭПР облученного стеклообразно
го кремнезема высокой чистоты проведена в [119, 134, 135, 148] 
(см.разд. 2.4.6., 2.4.7.). В ней зарегистрированы два сигнала, 
обусловленные дыркой, захваченной на атоме кислорода. Из них 
не один не интерпретировался как соответствующий изолирован
ному немое тиковому атому кислорода 1135 ] . Сигнал ЭПР, опи
санный в разд. 4.2.4. не наблюдался. Также не наблюдалось 
корреляции полос наведенного оптического поглощения при 2,0 
эВ и 4,75 эВ с сигналами ЭПР. 

Расхождение данных ЭПР работ [П9, 134, 135, 148] и 
настоящей работы, очевидно, обусловлено высоким уровнем мик
роволновой мощности в резонаторе ЭПРспектрометра, который 
применялся в этих работах намеренно, с целью подавления ме
шающего сигнала центров. Сигнал ЭПР, приведенный в разд. 
4.2.4. легко насыщается, и этим можно объяснить его отсут
ствие в спектрах, измеренных в [119, 134, 135, 148 J . Та
ким образом, данные этих работ не противоречат интерпретации, 
изложенной в настоящей работе. 
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4.3.7. Выводы главы 4.3. 

1. Полоса наведенной люминесценции при 1,85 эВ и погло
щения при 2,0 эВ обусловлены электронными переходами между 
расщепленными 2р орбиталями немостикового атома кислорода, 
а полоса поглощения при 4,75 эВ  переходом из связывающей 
орбитали на не связывающую полузаполненную 2р орбит аль немос
тикового атома кислорода. 

2. Силы осцилляторов равны около 4,4Ю"4 в полосе погло
щения при 2,0 эВ и около 0,25  в полосе поглощения при 4,75 эВ. 

3. Расщепление 2р орбит алей немостикового атома кислорода 
в стеклообразном кремнеземе происходит вследствие динамичес
кого эффекта ЯнаТеллера. 
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4.4. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ЦЕНТРА НЕМОСТИКОВОГО КИСЛОРОДА С 
ЭЛЕКТРОННЫМИ ВОЗБУЖДЕНИЯМИ 

Полоса центров красной люминесценции (ЦКЛ) при 1,85 эВ 
проявляется в спектрах рентгенолюминесценции нейтроннооб
лученных стекол (рис. 4.1.5). Это может указать ва участие 
немостикового атома кислорода в электроннодырочных процео
оах в качестве^екомбинации. Хорошо выражевная, во относитель
но малоинтевсивная полоса свечения при 1,85 эВ наблюдается в 
спектрах рентгенолюминесценции предварительно необлучениого 
отекла III типа (рис. 4.I.I), хотя соответствующая полоса 
фотолюминесценции там отсутствует (рис. 4.2.I). Последний 
эффект можно объяснить, предполагая образование короткоживу
щих центров немостикового кислорода вследствие разрыва и быс
трого восстановления ОН связей. Полоса свечения ЦКЛ при 1,85 
эВ проявляется также в спектрах термостимулированной люминес
ценции стекол III типа, облученных рентгеновскими аучамв при 
80 К (рис. 4.4.I) [193] . 

Вехичвву полосы поглощения вемоотиковых атомов кислорода 
при 4,75 эВ в нейтронвооблучевных стеклах 1У типа не удает
ся изменить оптическим обесцвечиванием (рис.4.2*6) или до
полнительной рентгенизацией (рис. 4.4.2) образца* Практи
чески это означает, что изменение концентрации немостиковых 

кислорода 
атомовУв электроннодырочном процессе в этих образцах проис
ходит по крайней мере на 2 порядка менее эффективно, чем из
менение концентрации Е^ центров, дающих полову при 5,75 эВ. 
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Спектры термостимулированной люминесценции 
облученных рентгеновскими лучами стекол 
III типа при 90 К /I/ и 220 К /2/. 



127 

Рис. 4.4.2 

Спектр наведенного оптического поглощения 
стеклообразного кремнезема 1У типа, облу
ченного 10^ нейтрон/см^ до /I/, и после /2/ 
дополнительного облучения рентгеновскими лу
чами дозой 5*10^ рентген, и разностный 
спектр /3/. Т = 300 К 
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Как было указано в разд. 4.2.3., облучение рентгеновскими 
лучами предварительно необлученного стекла 17 типа дозой 10 б 

рентген практически не создает центров немоотикового кислоро
да, тем не менее, в этих условиях образуются значительное ко
личество центров. Следовательно, если в необдученном стек
клообразном кремнеземе существует предложенная в [91] замет
ная концентрация "дефектов  предшественников"  заряженных 
диамагнитных атомов немостикового кислорода, то захват на них 
носителей заряда происходит с эффективностью по крайней мере 
на 34 порядка ниже эффективности захвата носителей заряда на 
предшественниках центров» 

Центры немостикового кислорода образуются в заметных кон
центрациях после высокодозного (Ю 9

рад) облучения гаммалуча
ми (рис. 4.1.9). Этот тип облучения, в отличие от рентгенов
ских лучей, может создать дефекты в стеклообразном кремнеземе 
путем смещения атомов (разд. 2.4.2.). На такой процесс указы
вают также данные работы [194] : стеклообразный кремнезем, 
облученный гаммалучами после отжига дефектов имеет повышен
ную радиационную чувствительность по сравнению с необлученным 
образцом. 

Однако, заметное влияние может иметь также процесс переза
рядки немоотиковых атомов кислорода, существовавших в другом 
зарядовом состоянии в образце до облучения* На возможность та
кого процесса указывают данные, приведенные в [195, 196] I 
облучение стеклообразного кремнезема 17 типа вакуумноультра
фиолетовым (БУФ) излучением в районе 78 эВ наводит полосу по
глощения яри 4,77 эВ с полушириной около 1,0 эВ, то есть, прак
тически соответствующую полосе поглощения рассмотренных в дан
ной работе центров немостикового кислорода. Это соответствие 
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подтверждается наблюдением возввввовевия краевого свечения в 
окнах разрядных труб гелийкадмиевых лазеров* во время рабо
та подвергаемых ВУФ облучению плазмы разряда [167] . Эти 
данные указывают на возможность изменения зарядового состоя
ния центра немостикового кислорода. Относительно высокая ин
тенсивность образовавня ЦО пря ВУФоблучевии [195] указы
вает, что фотоны с энергиями 78 эВ производят прямую иониза
цию центра немостикового кислорода, а не ионизацию другого 
дефекта о последующем захватом носителя заряда на немостнко
вом атоме кислорода* так как в последнем случае эффективная 
генерация дефектов происходила также и под рентгеновским об
лучением, что не наблюдалось в эксперименте* 

На роль электроннодырочных процессов в образовавня ЦЕЛ 
может указать также сверхлинейные (в двойных логарифмических 
координатах) лозовые зависимости для полосы поглощения пря 
2,0 эВ вря гаммаоблучении стекол III я 17 типов [197] • В 
щелочносиликатных стеклах образование полосы поглощения пря 
2,0 эВ аффективно подавляется введением ионов церия [198] • 

Положение уровней ввергни центра немостикового кислорода 
(ряс* 4.3.6) относительно границ запрещенной щели неизвестно. 
Однако, можво провести приблизительную оценку, пользуясь сле
дующими соображениями, приведевными в [91] * Предполагается 
[60] , что отрицательно заряженный немостиковый атом кислоро
да, компенсированный иовом ватрня =г Sc  О — 

в стеклообразном кремнеземе образует локализованное состояние 
2,4 эВ вше потолка валентной зовы за счет полностью заполнен
ных 2р орбиталей кислорода* Если убрать ион натрия, энергия 2р 
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состояний немостикового кислорода повысится. Захват дырки, в 
свою очередь, приведет к понижению анергии за счет уменьшения 
электростатического отталкивания между электронами [199] . 
Если полагать, что эти энергии приблизительно равны, то энер
гия нерасщепденных 2р орбиталей немостикового атома кислорода 
с захваченной дыркой будет находиться 13 эВ выше валентной 
зоны (точка соответствующая пересечению непрерывных кривых 
потенциальной энергии на рис. 4,3.7). Далее, учитывая рас
щепление ЯнаТедлера, можно ожидать, что уровень энергии не
спасенного электрона (2ру на рис.4.3.6) будет находиться 
24 эВ над потолком валентной зоны. Бели предполагать, что 
термическое разрушение ЦКЛ, которое заканчивается полностью 
при 600700°С [135] , обусловлено термически активированным 
освобождением захваченной дырки в валентную зону, то яз со
отношения гг 

при значениях частотного фактора ^  Ю
1

^  10*^ • вре
мени эксперимента ~ 10 5 с можно оценить, что термическая V 
глубина ловушки ЛЕ равна 2  3 эВ. 

Таким образом, из этих оценок следует, что энергетический 
уровень, обозначенный 2р у на рис. 4.3.6, находится 24 эВ 
над потолком валентной зоны. Переход сг* — 2 р „ тогда про
исходит из квазилокального состояния в валентной зоне, малая 
эффективность оптического высвечивания центра при этом пере
ходе (рис* 4.2.6) может объясняться малой вероятностью де
локализации^за счет взаимодействия с избыточным отрицательном 
эарядеАша немостиковом атоме кислорода. 
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Образование полосы поглощения пря 4,75 эВ пря ВУФ облуче

нии [195] вероятно связало о возбуждением электрона из пол
ностью заполненной 2р орбитали отрицательно заряженного атома 
немостикового кислорода в аову проводимости. Величина необхо
димой для этого энергия фотонов ( 7 * 8 эВ) указывает, что ос
новной уровень такого центра также расположен вблизи края ва
лентной зовы. Соответствующая этому переходу полоса поглощения 
сливается с хвостом края фундаментального поглощения. Захват 
дырки на отрицательно заряженном атоме немоотикового кислоро
да ведет к образованию ДКЛ. Малая эффективность этого процесса 
пря рентгеновоком облучении (разд. 4.2.3) может объясняться 
исключительно малой подвижностью дырок по сравнению с электро
нами, обусловленной структурой валентной зовы кремвезема, ав
толокализацией дырок и ях захватом ва локализованные состояния 
стекла. 

Таким образом, центры немостиковых атомов кислорода в элек
тронных процессах в освоввом играют роль центров рекомбинация 

и являются не—эффективными центрами захвата. 
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5. О С Н О В Н Ы Е В Ы В О Д Ы И З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

Основные выводы работы следующие: 
1. Определен новый дефект в двуокиси кремния, который яв

ляется характерным для стеклообразного состояния и дает поло
сы оптического поглощения с максимумами при 2,0 эВ и 4,75 эВ, 
полосу люминесценции с максимумом около 1,85 эВ, а также сиг
нал ЭПР со значениями $фактора ^=2,015, $¿=2,005, ^з* 
2,0012. Доказано, что этот дефект обусловлен немостиковым ато
мом кислорода в сетке стеклообразного кремнезема. 

2. Полосе наведенного поглощения с максимумом при 2,0 эВ 
и полосе люминесценции с максимумом около 1,85 эВ соответ

ствуют частично запрещенные электронные переходы между рас
щепленными состояниями 2р характера на немоотиковом атоме 
кислорода. Расщепление 2р состояний немостикового атома кис
лорода обусловлено динамическим эффектом ЯнаТеллера. 

3. Немостиковый атом кислорода образует энергетический 
уровень в нижней части запрещенной щели стеклообразного крем
незема и участвует в электронных процессах как центр рекомби
нации. Эффективность захвата носителя заряда на немостиковом 
атоме кислорода более, чем на порядок ниже, чем на трехкоор
динированном атоме кремния. 

Из результатов проведенной работы следует, что немостико
вые атомы кислорода являются дефектами, ухудшающими рабочие 
параметры оптических элементов из стеклообразного кремнезема, 
в частности, волоконных световодов и окон мощных разрядных 
труб и лазеров. В видимой и ближней ультрафиолетовой области 
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этот дефект является основной причиной ухудшения светопропус
кания стеклообразного кремнезема высокой чистоты. Установлен
ная взаимосвязь между различными оптическими характеристиками 
центра немостикового кислорода позволяет прогнозировать ряд 
оптических свойств изделий из стеклообразного кремнезема, оп
ределяя концентрацию немостиковых атомов кислорода на основе 
измерения только одной из этих характеристик. 
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