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Ю.Р.Закис 

Латвийский ордена Трудового Красного Знамени государственный университет имени Петра Стучки 

ЖСЛЕДОВАНИЕ СТЕКЛООБРАЗНЫХ КАТЕМАЛШ В ПРОБЛ 1̂Н0Й 
-ЛАБОРАТОРИИ ФИЗИКИ ПОПУПРОВОДШЖОВ .ЛАТВИЙСКОГО 

ГОСУДАРСТВЕННОГО УШБЕРСШЕГА Ш.ПЕТРА СТУЩН • 
(Обзор) 

Изучением стекол в Проблемной лаборатории физики по­
лупроводников Латвийского государственного университета 
ям. Петра Стучки физики занимаются восемь лет. За это вре­
мя значительно расширилась тематика научно-исследователъо- ' 
кюс работ. 

Каковы пути развития основных направлений по иссле­
дованию стекол, какие результаты получены? 

Б первые годы существования лаборатории объектами 
исследований были только кристаллы. В то время физика не­
упорядоченных твердых тел делала лишь свои первые шага и 
мы к ней не подключились. Однако к концу 60-х годов инте­
рес к физике неупорядоченных (в основном стеклообразных) 
материалов резко возрос и .это послужшю стзмулом начать 
такие исследования п у нас. 

В чем же заключается причина столь позднего' начала , 
развития физики стеклообразных материалов? Несмотря на ш-> 
рокую распространенность в природе, разнообразные практичес­
кие применения и достаточно 4 орошую изученность с точки 
зрения химии, физиков отпугивала сложность структуры этих 
материалов по сравнению с зысемсимметричной структурой 
кристаллов. 

Последнее обстоятельство сыграло решащув .роль в раз­
витии физики кристаллов, так как позволило легко перейти <аг. 
"гаантовоме^ичес'ксй"" задачи ь-ногих сально взаимодействую­
щих частиц к задаче слабо взаимодействующих кзазичастид — 
зле мент арных возбуждений. К этим каазичастицам применимы 
классические корцускулярше представления" 
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Хорошая наглядность и широкая распространенность ме­
тода квазичастзд послужили поводом к тому, что при первых 
исследованиях по физике стекал эти представления были при­
няты и до отношению к стеклам, несмотря на явную необосно­
ванность такого шага с точки зрения теории. Б то же время 
эксперимент выявил довольно большое сходство между физи­
ческими свойства™ стекол и кристаллов, что связано с на­
личием в стеклах ближнего порядка, взаимного расположения 
частиц. Этот порядок одинаков как в кристаллах,так и в стек­
лах. Структура стекол от структуры кристаллов отличается 
в основном отсутствием дальнего порядка. 

Однако граница между ближним и дальним порядками не 
резкая и, по-видимому, разная в разных типах твердого тела. 
Отсутствие дальнего порядка в твердом теле моает по-разно­
му сказываться на его ггмзичаских сзо-Лствах.- Поэт ому перспек­
тивным научным методом в исследовании стекол являетея срав­
нение их физических характеристик с соответствующими харак­
теристиками кристаллов. 

Эта идея легла в основу наших первых экспериментов 
в области физики стекол, начатых в 1967 году по инициатив 
ве Научно-исследовательского института кварцевого стекла 
во главе с докторов технических наук С.М.Бреховских. 

Б качестве первого объекта была выбрана двуокись 
кремния. Этот материал представляет большой практический . 
интерес и в отличие от ряда других стеклооиразувдих в е ­
ществ имеет некоторые выгодные прешлущестаа.Во-первых,для 
исследования двуокиси кремния могут быть использованы те 
же оптические методы, которые успешно были применены нами 
в изучении щелочно-галоидных кристаллов* Во-вторых, этот 
материал доступен как в виде стекла,так и в виде кристалла. 
В-третьих, структуры кристаллической и стеклообразной дву­
окиси кремния достаточно подробно изучены. 

Первой задачей было изучение энергетического спектра 
электрбнов двуокиси кремния. Имеющиеся данные по поглоще­
нию и отражению в широкой области спектра [ I , 2] свидетель-
свовали о большом сходстве энергетических спектров элекг-



ронсв в кристаллическом и стеклообразном материалах, не­
смотря на отличия в их геометрических структурах [ 3 ] . Это 
указывало на определяющее значение в формировании энерге­
тического спектра электронов взаимодействий между блшеай-
шш соседями, т*е- характера химических связей. Поэтому' 
необходимо было на .основе анализа химических связей мезду 
атомами разработать схему энергетических уровней Элеггронсв, 

Известно, что основной структурной единицей кристал­
лической и стеклообразной двуокиси кремния является крем-
не-кислородкый тетраэдр 5{0 # (см.,напр. , [ 4 ] ) . Различные 
жриасталлические структуры и структура стекла определяются 
различной взаимной ориентацией этих тетраэдров относЕтель-
но общих атомов кислорода [ 5 ] . Было установлено, что, не­
смотря на шарнирный характер связи 5(- 0~Ы • угол ме̂ вду 
связям. 5»-0 шеет практически сданакозсе значение во всех 
структурах [ б , 7 ] , Кроме этого угла, взаимная ориентация 
двух тетраэдров характеризуется еще двумя параметра:^. 

Нами было показано, что все три параметра, характе­
ризующие взаимную ориентацию двух креь'не-кислородных тет­
раэдров, имеют почти одинаковые значения как в стекле, так 
и в ос-кварце [ 7 ] . Следовательно, одинаковы в обеих струк­
турах не только химические связи, определяющие геометрию 
кремне-кислородного тетраэдра и угол связей 51 —О -Ы * но и 
связи, определяющие поворот тетраэдра вокруг осп 5 1 - 0 ( 0 -
общий кислород для двух рассматриваемых тетраэдров) отно­
сительно плоскости, в которой находятся связи 5с-0-5{ . 

На основе этого анализа была предложена схема энер­
гетических уровней электретов. По этой схеме энергетичес­
кие уровни потолка валентной зоны генетически связаны с 
ЗП5Г-молекулярными орбиталями кремне-кислородного тетраэд­
ра, а энергетические уровни дна зоны проводимости - с 5 Г -
и (ЗГ^)* -молекулярными орбиталями. 

Для установления связи между максимумами в электрон­
ном спектре поглощения (или отражения) двуокиси кремния ж 
соответствущими им электронными переходами в'полученной 
схеме необходимо было изучить типы электронных возбужде­
ний,- создаваемых облучением в различных областях спектра. 



- 6 -
При исследовании кристаллов дая этого используются чувст­
вительные люминесцентные и фотоэлектрические методы. Но 
таким путем получаемые результаты существенно зависят от 
наличия в кристалле дефектов (собственных и примесных). 
Поэтому большое значение имеет вопрос о природе и свойст­
вах дефектов в стеклообразном твердом теле. 

Понятие дефекта кристалла определено достаточно чет-
к ь исходя'из покяткя структуры идеального кристалла. Из-
за отсутствия понятия идеального стекла для определения 
дефекта стекла мокко использовать наличие ближнего поряд-
ка взаимного расположения атомов в сетке стекла. Следова­
тельно, дефектом стекла является нарушение ближнего поряд­
ка, но нб является нарушение только дальнего порядка. Та­
ким образом любой тип дефекта стекла имеет аналог в крис­
талле, но не любой дефект кристалла имеет аналог в стекле, 

Е работе [3]~ различия между нарушениями ближнего и 
дальнего порядков нами были рассмотрены с точки зрения 
энергии связи атома в твердом теле. Б случае нарушения 
блглнего порядка' дефект состоит из небольшого числа атомов 
с энергиями связей, резко отличающимися от соответствующих 
онеогкй связей з ненарушенных местах. Б случае же нарушения 
дальнего порядка дефект состоит из большого числа атомов с 
незначительно измененными энергиями связей. Уже при отно­
сительно небольшом количестве таких нарушений их области 
могут перекрываться и следует говорить не о дефектах, а о 
новой структуре всего твердого тела [ 9 ] . Такой структурой 
является стеклообразная структура[10]. 

Уже ранее было установлено (обзор ^гих работ с м . , 
напр. , 'в [ I I , 12, 13]) , что радиацией в стеклообразной дву­
окиси кремния создаются центры окраски, свойства которых 
сходны со свойствами центров окраски в щелочно-галоидных 
кристаллах. Поэтому исследования двойств наведенных радиа­
цией пентрсз окраски нами были использованы в качестве ме­
тода изучения дефектов в стеклообразной двуокиси кремния. 

На разработанной в нашей лаборатории установке для 
г-лексных оптических исследований твердых тел, управляе-

по программе [15] электронной управляющей вычислитель-
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ной машиной "Днепр-Г', было проведено комплексное изучение 
кинетики наведения, термической и оптической стабильности 
центров окраски и люминесценции двуокиси кремния [15-19], : 

Для наведения центров окраски были использованы рентгеновс­
кие лучи (50 кБ) и электроны (25 кэБ). 

Было выявлено, что центры окраски образуются в ре -
зультате захвата электронов или дырок существующими в .стек­
ле дефектами, большинство из которых имеет примесную при­
роду. Только центры, дающие поглощение в районе 5,7-5,8 э В , * 
оказались связанными со структурным дефектом - кислородной 
вакансией. 

Первые исследования показали, что стеклообразная дву­
окись кремния дает достаточно интенсивную лкшшесценцшо с 
довольно сложным спектром излучения [17] . Однако исполь­
зованию этой люминесценции для изучения дефектов препятс­
твовали недостаточные-данные о природе центров излучения. 

Б нашей лабораторий был развит метод введения люми­
несцентных зондов злектродиффузией [22] . Наилучшие резуль­
таты были достигнуты при введении меди. Сказалось, что медь 
легко диффундирует в стеклообразную двуокись кремния при 
относительно невысоких температурах (650-900^). При этом 
структура стекла практически не изменяется, так как медь 
диффундирует по междоузлиям и образует центры люминесцен­
ции путем замещения иснов щелочных металлов (в основном 
натрия) у немсстиковых атомов кислорода. 

Детальные исследования свойств стекол с медью [7,23-25] 
показали, что медь образует це;:тры люминесценции, которые 
дают излучение с максимумом прл 2,4 эЗ и имеют следующую 
структуру: Си +- 0 — 5»( — . Эти центры сказались аналогом ранее 
изученных нами центров люминесценции в целочно-галоидных ' 
кристаллах с примесью меди и кислородсодержащих молекуляр­
ных анионов [26] . 

Методом электродиффузии нам удалось ввести медь так­
же в кристаллы кварца,[27] . При Э Т О Й выяснилось, что в 

х Позднее было установлено [20, 21] , что эти центры имеют максимумы поглощения при 6 ^ и 7,2 аВ и дают рексм-бинационную люминесценцию с максимумом излучения при 2,7 эБ, 



кристаллах медь образует преимущественно центры люминес­
ценции, дающие излучение с максимумом при 3,4 эВ, которые, 
по-видимому, связаны сГионамиСи*, заменившими ионы ще­
лочных металлов около примесных атомов алюминия, находя­
щихся в узлах кремния кремне-кислородного каркаса. 

Центры меди оказались эффективными центрами захвата 
и рекомбинации носителей заряда [23, 24, 26-29] х . Это да­
ло возмссхнобть использовать их для подавления процессов 
радиационного образован7я центров окраски и повышения ра-
диационно-оптической устойчивости кварца. 

Сопоставлением спектров поглощения, спектров возбуж­
дения люминесценции центров меди, спектральных зависимос­
тей фотопроводимости и эффекта Дембера удалось доказать 
[31-37] , что при энергиях фотонов до 12 еВ возбуждаются 
экситоны, а при больших энергиях - электронно-дырочные пары. 

Таким образом была получена полная картина электрон­
ного спектра двуокиси кремния. Некоторое недоразумение 
вызвала только природа небольшого плеча в спектре поглоще­
ния при 8,3 эЗ. Первоначально [24] мы это связали с элек­
тронными переходами в бездефектных областях. Тщательными 
исследованиями края фундаментального поглощения кристалли­
ческой и стеклообразной двуокиси кремния с использованием . 
правила Урбаха [38] была доказана дефектная природа погло­
щения при 8,3 эВ. Характер этих дефектов пока окончательно 
не выяснен. 

Другим направлением наших исследований являлось изу­
чение характеристик кьарца с иэоэлемгронной примесью - гер­
манием [ З Э , 4 0 ] . Установлено, что максимум поглощения при 
^ , 8 эВ и полоса при 2,3 эВ в этих материалах связаны с при­
сутствием примесных тетраэдров Се0Ц . Кроме того, примесный 
Германий образует центры захвата электронов. 

Методом термолюминесценции и термостимулированного 
/ока было обнаружено .существование ряда мелких уровней з а ­
хвата носителей заряда как в кристаллической, так и в стек-

х В работе [30] показано, что кроме обычной реком­бинации носителей заряда^ $ стеклообразной двуокиси крем­ния может наблюдаться также туннельная рекомбинация. 
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яообразйой двуокиси кремния [15, 16, 41] ^ Энергетйчесвде. . 
параметры этих уровней зависят от структуры материала(дио-
Персия глубин залегания уровней увеличивается при переводе 
двуокиси кремния от кристаллиг^скбй структуры к отеклообп 
разной ) . Таким образог. получены возможности для сравни-
тельных исследований энергетического спектра крястоллячео-
кой и стеклообразной двуохип кремния. 

Новые данные ©^дефектах в стеклообразной-• двуокиси 
кремния были получены методом ЭПР [42, 43, 4 4 ] , В этих 
работах показана возможность радиационного создания дефект 
тов в результате разрыва . ранее существовавших дефектных 
связей 51-51 и нормальных связей 51-0-51 . Образовавшиеся 
при этом радикалы охотно присоединяют водород, переходя в . 
гвдроксильяые или силаяовые группировки. 

Колебательный спектр двуокиси кремния достаточно л о - . 
дробно изучен в работах других автороЕ ( с м . , Г43^). Ряд а в ­
торов для интерпретации этих спектров исходит аз колеба -
тельного спектра отдельной молекулы 510* * 

Нами была цр^дприяята попытка путем увеличения кон­
центрация растворенных в ионной матрице (напр., в кристалл 
леКВг) молекулярных ионов \$10$М$Ш&** изменение жо~ 

. лебательных спектров в резу ^тате образоваяий пйросядюса-
тов й более сложных силикатных группировок [46]. Для зтого 
была использована методика, которую мы применяли при изуче­
ний щелочно-галойдяых криста^тоя о птчъсяти #~ лек/лярвы-* 
ми ионами [47] , Однако оказалось, что в случае силикатов 
метод введения прймесннх мол?чул в ионный крястал^ путем 
растворения их в раоплавлгчой щелочно-газоздяой соля с а о -
следующим выращиванием из нее кристалла не давал возмож -
ностй получить изолированные в ионной матрице ортосиликат-
ионы [ 5 1 0 4 ] 4 " [ 4 б ] . 

Аналогичные результаты были получены также в случае 
введения фосфатов. Только в случае боратов удалось наблю­
дать одну из стадий агрегатизации, связанную с образовани­
ем иона [ВзОб] "яз трех ионов [ВО*] . 

Оригинальный метод изучения колебательного ^чектра, 
двуокиси кремния был рассмотрен в работе А,Сялияя я . Т.Ти-

* муска [48] . Им удалось обнаружить сложные колебательные 
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полосы, являющиеся результатом взаимодействия валентного 
колебания примесного О-Нс разными колебаниями кремне-кис­
лородного кгркаса двуокиси кремния. 

Было показано*-, что на фоне коротковолнового края 
колебательного спектра поглощения двуокиси кремния появ-

.ляются максимумы, связанные с взаимогэйствием различных 
колебаний кремче-кислородрого каркаса. Особый интерес пред­
ставляет т о ; что в этих спектрах проявляется отличие в к о -
лебаняас кристалла и стекла, что» может быть использовано в 
дальнейших исследованиях природа стеклообразного состояния. 

В 1971 году Беркес, йп? я Хадлегае [49] показали, 
что при облучении стеклообразных Азг 5 3 и ^ 5 е 3 в области 
к^я~ фундаментального поглощения наблюдается эгТзшект потем­
нения обравп. Это явление напоминает радиационное окраши­
вание твердых т е л . Поэтому представляло интерес сопоставь 
ление этого явления с изученным" нами радиационным окраши­
ванием двуокиси кремния» 

Бы. о обнаружено [ 9 , 5 0 , 5 1 ] , что яри освещении в 
спектре поглощения указанных стекол не возникают новые по­
лосы поглощение г а набладается длинноволновый сдвиг края 
фундаментального поглощения» Это явление аналогично сдмгу 
края поглощения при нагреве образца. Удалось показать [ 9 , 
57* 52„ 53} ^ то до температуры плавления в случае крис -
талличеекях халькогенидов -:ышьяка и до температуры стекло­
вания в случае стекла температурный сдвиг края поглощения 
'определяется взаимодействием электронов с оптическими фа-
нонами. Вше температуры стеклования в случая стекла СЖЙЙ№" 

. урад дцанздвш* обусловлен так&е структурншли изменениями, 
аналогичными тем, которые наблюдаются при освещении. 
Следовательно",, освещение приводит к изменению структуры 
материала. Исходя ~з сказанного о различиях при~6бразова-
наи дефектов д изменения структуры, можно " предполагать 
что при освещении стекол Аз^53 и А ^ Ь е ^ . по-видимовд, об­
разуется дефек ы очень больших размеров, которые не выяв-. 

ляютоя на ^оне неупорядоченной отруктуры всего стекла [эД. 

х См, наст, с б . , с . 64. 
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Специфические свойства стеклообразного состояния прояв­

ляется не только в его оптических, не и электрических и дру­
гих физических характеристиках. Одним *13 наиболее интерес^ 
ных электрических явлений в стеклах является аЭДект переюш» 
чения проводимости. 

Впервые эффект переключения был обнаружен в халькогенид-
ных стеклах [54] . В работе [го] было показано, что такое же 
явление наблюдается и- в меднефоофатных стеклах. В 1971 году 
к изучению этого явления подключились сотрудники нашей лабо­
ратории. 

В первую очергдь необходимо было выяснить вопросы, свя* 
занные с синтезом и структурой ./.еднефосфатных сгехсл о за-
данный йШШт* Нага бшш подробно изучены реакции взаимо­
действия отдельных компонент во время варки стекла Г56 я 57.58] г 

влияние условий синтеза на свойства стекол [53] в стеклооб-
разованис в системе С о О - А и О & - в области, прилегающей 
к метятесфату кальция [во] . 

По ли$яи изучений физических евгёств ыеднофосфатных 
стекол основное в н п а м е было уделено стеклам сдетеш 
55^0^5^0^-^о^СЬо.^СыО^гдо ^ *О-40, йыбор стекол такого 
состава связан с тем, чте в них хорошо ф&ЩШШ рр.злач-
аые вез&с&кые варианты вв% ЗДЯ У&$& в сет.ч-/ оте?:*е. ЗоЙЙй 
лением окиси* алякшшя уыеиьи^етья Я Й ^ С С ^ С Ш К Д О ^ Й&МЁЁ 
Однако при СТОЙ теряется их с.соосность к перб&шсаишз л^ь* 
водимоети [ 6 1 ] . 

В кедкефесфатиых стеклах указанного есягШ& в р ф изу­
чено изменение плотности [Ш}* кээфЁ&здея!1г& 5.г'ерая-т$Ш$& 
расширения* магнитной вестг \щ'ЙБССТИ- [ Ш | й#а--.егср&ч^сксЕ 
проницаемости, показатели ирелемдешая, 'Щ0^Шва ~пектро* 
поглощения [64] и сп&1йрвв ЖР [85] в аавасэдде^й с* ^ Й Й Й И 
рации окиси кеда С обзор *зда: «следований- дак в [Ыу 

В результате кскшге ясного ^следований фкэячес;-^ ж фи-
зико-хж/зческих свойств кедаарос^амых стеюмг было усгандо 
лен о, что эти материалы !ВДкронео;^2$:щ**** С№* чощ;п*ат Ю № 
рообласти фаз, обогащенных 1 ^ 1 ^ * ^ с а й 1 1 ^ $ ^ ш ^ граю, 

Ссксвные езрудаурвые ногяш в этюс е1?*#*ах мияфбЗ--
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ратные и трофею фатные. Кальций образует метафосфатнне , 
а медь - как метафосфатнйе, так л пярофоофатннв структур­
ные мотивы. При содержании СиО 0-5 мол.Я медь образует в . 
основном метафосфаты» в Области концентрации СыО 5-10 иоя*% 
постепенно .возрастает доля нирофосфатов, а при болыних кно-
дентращях соотношение меаду метафос>таш и пгпофосфаадмй 
остается постоянным* ^ 

Было такае уояановлено, что окружение ионов Си в мед-
нефс'^тных стеклах во всем районе изменения концентрации 
СиО остается постоянным. Различие свойств этих стекол в . 

Области концентрации СиО О Д - Ю мол.# и 10-40 мол.? связа­
но с различием спин-спиновых взаимодействий ионов меди, Пря 
концентрации СиО вше I мол,# начинается образование парных 
центров меди. Предполагаемся [ б 7 ] , что основную роль в об­
разовании полных центров играют обменные взаимодействия. 

На основе-результатов исследования электрических 
свойств меднофс^фатяых стекол показано [68 ] > что во всей 
области концентрации СиО ОД-40 иол9% электропроводимость 
удовлетворительно- описывается поляронно-прыжковой моделью 
Мотта. 

Следовательно, за природу физических свойств меднофос~ 
ратных стекол ответотвеика была примесь окиси меди. Поэт©-, 
му представляло интерес исследование фосфатных стекол с -
примесями других переходных металлов- С этой целью в тече­
ние последних лет были изучены вбльфрамофосфатные втекла.: 
Выбор Вольфрама, в частности, был обусловлен *<ЛЙ» что на­
нёс энныеI "испарением в вакууме тойкие пленкд окиси вольфрама 
давали ярко выраженный електрохромный эффект [ 69 ] • 

( Вольфрам в вольфрш.юфоофатные стекла внедряется как 
в виде октаадров \ь/0е , так и в виде тетраэдров М(\(70] , 
Методом Я1Р удалось показать [71] # что ок*авдраческое ок­
ружение вольфрама сжато вдоль тзтраедрической оса. Ионы 
вольфрама V*/'* в окружении с сим--втрави искаженного октаэд­
ра обусловливают окрасу волфрамофосфатнык стекол [72]. . 
Б отличие от *гдяофоофатных стекол, при изменении концент­
рация окася вольфрама в вольфрамофосфатных стеклах, меняет 
ся координация ионов вольфрама [67 , 71, 72]. -



- 13 -
Рентгенизацией лри низких температурах в этпх стек­

лах создаются новые парамагнитнпе центры [73] , прирсща 
которых пока окончательно не выяснена. 

Из приведенных результатов следует, что фос«^тнне 
стекла с примесями ионов переходных металлов обладают фи­
зическими свойствами, открывающими НОЕЫ8 возможности прак­
тических применений стеклообразных материалов. Наши иссле­
дования в это;' области являются лишь первыми шагам:;. 

В то яе врегля гёосфатные стекла с Орямееяш ионов пе­
реходных металлов следует отнести к числу сложных стекол 
(в отличие от ранее рассмотренных стеклообразной двуокиси 
кремния и простешнях халькогенидных стекол). Поэтому их 
изучение связано с большими трудностями я полученные ре­
зультаты только с большой осторожностью могут быть к поль­
зованы дйй развития наших общих представлений о стеклооб­
разном состоянии. 
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аШТРШШВ И даРШШЕ ШШтЩХШ® ПРОЦЕССЫ Б йБАРЦЕ, 

Методом фотостимулироьаняой тяшшщшт определено, что центры люйкнесцендаи кеда в крноталлическогг кварце ы&-гут быть возбуждены как в акектссннск, так и дырочном ое-комбинационном процессе. 

Известно [ 1 . 2 . 3 ] , что центр люминесценции меда з квар­
цевом стекле вызывает рекомбинацпо.чную люминесценцию при ' 
рекомбинации дырки с электроном, захваченным центром меди, 
т . е . 

Сц+е — и. — Си +Нд). (I) 
В работах [4-7] сделан вывод, что центр ЩЩ может возбуж­
даться к в-электронном рекомбкнационяок процессе. Это озна­
чает, что,кроме реакции (I),происходит следующая реакция: 

С Л е ' ^ й Л * - ^ . Си%Ы>. (2) 
По [4-7] реакции (I) и (2) протекают как в кристаллическом, 
так и в плавленом кварце. 

Однако доказательство реакции (I) в [1-3] основано на 
естественней, не не подтвержденной строго реакции возбузде-
ния люминесценции кислородной вакансии: 

Б' + е + — |кисл.Ьак.)* — (кисл.бак.) + ИО ( Е Н о л С - 2.7 эВ). 
Опыты, выявляющие существоза\ т реакций (I) и (2) , в [4-7] 
косвенны и содержат бшоставленке к::нетяк накопления свето-
суммы в пике термовысвеч;шания при 244 К (дик обусловлен 
термическим разрушением Си* -центров) при возбуждении в ко­
ротковолновых полосах поглощения Си -центра и в области 
фундаментального поглощения. 

Б каст следа' момент комплекс исследований, проведенный 
с кристаллическим кварцем, активированные по методу элек-
тредиффузки, позволяет провести йрямые эксперименты по 
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определению знака рекомбкнационного процесса. Имеются дан­
ные по спектрам наведенного поглощения, фотовысвечивания 
полос наведенного поглощения, фотостимулированной проводи­
мости [_4-7] , по спектрам электронного парамагнитного резо­
нанса и измерению влияния подсветки на спектры ЭПР [3]. Б 
спектре наведенного рентгеновскими лучами поглощения появ­
ляются полосы при 3,1 л 4,1 эВ. Эти полосы оптически вы­
свечиваются. Фотоны с энергией 3,1 эБ почти полностью вы­
свечивают полосу при 3,1 эВ и частично высвечивают полосу 
пси 4,1 зБ. При подсветке на 4,1 эВ полностью высвечивают­
ся обе полосы. В обоих случаях наблюдается фотсстимулиро-
ванная проводимость. За полосы наведенного поглощения при 
3,1 и 4,1 эВ,по-видимому.ответственны центры разного зна­
ка, при оптическом разрушении которых освобождается заряд. 
Подсветки фотонами с энергиями 3,1 и 4 Д эВ уменьшают ве­
личину сигнала ЭПР С и - + и Си° -центров [ 8 ] . При подсвет­
ке с энергией З Д эВ относительно больше падает интенсив­
ность сигнала Си -центра, а при подсветке на 4,1 эБ 
сильно уменьшается интенсивность сигнала обоих центров. 
Особенно четко это"видно при наведении С и + - и Сц° -цент­
ров подсветкой в коротковолновых полосах Си + . 

Эти опыты позволяют считать полосу поглощения при 3,1 
эВ обусловленной Си** -центром, а полосу при 4,1 эВ - обу-

^рвлеш1рй_ Си° -центром п. следовательно, иш подсветке 

отнед 

10 

5 

2 3 Н*,*В 

О Д 
2 3 М,эВ 

Р и с . I . Спектры йото-
стимулироваяной люминесцен­
ции кристаллического кварца, 
активированного медью. 

Фотостимуляция линией птутиой лампы 4СЪ нм (I) и 

Р и с . 2 , Споктрн рентгено-
лгаминесценции (I) я спек­
тры послесвечения (2) крис­
таллического кварца, акти-
вироганного медью* 80 К. 

033 щ (2) при 80 К, 
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на З Д э Б в зону освобождаются дырки,а при подсветке на 4,1 
аБ в зону освобождаются ©лектроны. Другими словам, мы име­
ем возможность отдельно регистрировать люминесценцию при 
рекомбинации дырок и электронов. 

Эксперимент, проведенный автором настоящей статьи, за­
ключался в следующем. Кристаллический кварц, активированный 
медью, облучали рентгеновскими лучами при температуре жид­
кого азота. По скончании возбуждения Еьцлздали промекуток 
времени, по истечении которого послесвечение образца умень­
шалось до уровня, позволяющего зарегистрировать фотовспыш­
ку на фоне послесвечения. Затем образец подсвечивали спек­
тральным линиями ртутной лампы 405 и 303 нм через менсхро-
матор БЫС-1 и оветофкльтры для выделения линий ртутного 
спектра. Спектры люминесценции измеряли через монохрсматор 
5РМ-1 на установке, управляемой ЭЩМ "Днепр-1". Разрешаю­
щая способность по спектру была не хухе 0,02 еВ. Искомый 
спектр фотостимулированной люминесценции находили как раз­
ность измеренных в различные промежутки времени спектров 
люминесценции при фотостимуляции. (Интенсивность фотостизо­
лированной люминесценции спадает со временем подсветки.) 
Этим исключались интенсивная линия подсветки, рассеянный 
свет подсветки, фотолюминесценция и послесвечение образца, 
которое мало изменялооь от момента измерения первого спек­
тра до момента измерения второго спектра. 

В спектре фотостимулированной лвшшесценциа (рисЛ) 
при подсветках обеими высвечивающими линиями в основном 
наблвдается полоса При 3,4 аВ, соответствующая излучению 
центра синей люминесценции иет.1ш ядром которого является 
ион С и + [ 4 - 7 ] . Поскольку при подсветке на 405 и 303 нм в 
зоны освобождаются носители заряда разного знака, то про­
цесс возбуждения рекокбинационного излучения при 3,4 эБ 
обусловлен как реакцией ( I ) , так и реакцией (2) . 

Излучение в длинноволновой области (рисЛ)-, по-вида- . 
мому, обусловлено центром зеленей люминесценции меди, яд­
ром которого также является Си . 

В спектре рентгенолюминесценции кристаллического 
кварца, активированного медью, наблюдается полоса излуче­
ния кислородной вакансии ^полоса при 2,6 эВ на рис.2).Од­
нако в спектре фотостимулированной люминесцевдии (см.рисЛ) 
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а в спектре послесвечения эта полоса (см.рис,2) не наблюда­
ется. Введение меди существенно не изменяет концентрацию 
кислородных вакансий (полоса при 2,6 эВ в рентгеншгюминес-
ценщш почти не различается в обработанных и не обработан­
ных электроди^фузией образцах кристаллического кварца), по­
этому отсутствие полосы при 2,6 эВ в спектрах фотостимулиро­
ванной люминесценции указывает на то , что медь располагает­
ся в киарце ,на достаточно большом расстоянии ст кислород­
ной вакансии и носители, освоОсзденные подсветкой, не мо­
гут доходить до кислородных вакансий. 

На основе проведенных экспериментов можно сделать пред­
положение о том, что центры меди в кварце образуют скопле­
ния; такое заключение находится в согласии с известными 
данными о неравномерном распределении примесей в кристалли­
ческом кварце. 
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ЭПР ос -КВАРЦА И КВАРЦЕВЫХ СТЕКОЛ, 
ЛЕ1КРСБАННЫХ МЕДЬЮ 

Исследованы спектры ЭПР «-кварца и кваэцевых сте­кол, легированных медью методом электрода^узии. В облу -ченных при 77 К рентгеном или ъакуутт ульт^фяолетом кристаллах «с-кварца обнаружены два типа парашгнитнкх центров, связанных с медью: Сц°и Си**" . Путем сопоставления экспериментальные угловых зависимостей резонансных значений магнитных полей линий ЭПР Си° -центра с дояученаы?/л наг.'л теоретическими выражениями вычислены значена^ констант спин-гамильтониана для этого центра. Обнаружены и псследог ваны температурные зависимости постоянных сверхтонко}: -структуры Си* -центра в «* -кварце. Обсуждены возможные ме­ханизмы этих зависимостей. В облученных рентгеном кварцевых стеклах- обнаоужена линия ЭПР, которую можно связать с Си'-центрами. Результаты воздействия температуры и подсветки # различными энергиями квантов на споктоы сШ? Си° - и Си — центиов использованы для объяснения ранее "изученных опти­ческих свойств ос -кварца. 

В в е д е н и е 

Легирование кварца медью суцественио изменяет, его 
оптические свойства: появляется ряд полос поглощения и лзо-
нинесценции [1-4] . Известно .такие, что медь в кварце может 
находиться в различных зарядовых состояниях: Си*, С и т я 
\Си*** два аз нах-Си'° и ЗСи являются парамагнитный. 
Поэтому применение метода. ЩР мскет существенно облегчить 
интерпретацию оптических спектров кварца с медью. 

В работах [ 3 , 4] опубликованы данные о спектрах Си** 
в ос-кварце, легированном медьв. Авторы работы [3} указы^ 
вают такие на существование квартета линий ЭПР, расстояние 
между которыми соответствует значению постоянной сверхтон­
кой структуры (СТО порядка 1700 Э. Они относят эти линии 
к парамагнитным Си*-центрам без каких-либо доказательств. 
Исследованные наш спектры ЭПР Си6 -центра в *с -кварце су-
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щестзенно отличаются от спектров,приведенных в работе [ 3 ] . 

Данная статья посвящена вопросу изучения ЗПР <к -
кварца, легированного медь» методом злектродаффузии. Допол­
нительной целью проведенных нага исследований была провер­
ка предложенной сотрудниками нашей лаборатории [ I , 2 ] ин­
терпретации электронных переходов, обусловливающих опти­
ческие спеэтры м. -кварца с медью. 

& е т с д и к а 

Были исследованы образцы * -кварца и кварцевых сте­
ка7! марок- НИ и КВ. Медь в них вводили методом злектродиф­
фузйи [17]. х 

Спектры ЗПР измеряли радиоспектрометром РЭ-1301, пе­
реоборудованным для работы при температурах от 77 К до 
комнатной. Образцы помещали в кварцевую трубку, проходив­
шую через резонатор радиоспектрометра. По этой трубке к 
образцу поступали пары азота из сосуда Дьюара. Полость ре­
зонатора вне-трубка вакуумировади с целью предотвращения 
оседания* в л а й на внутренних стенках резонатора и наружной 
стенке трубки. Изменением напряжения, подаваемого на нахо­
дившийся в сосуде Дьюара испаритель, можно было получить 
любую температуру в интервале 120-293 К и поддерживать ее 
с точностью до одного градуса в течение времени необходи­
мого для снятия спектра (порядка несколько минут). Для 
проведелия отдельных опытов в кварцевую трубку запивали жид­
кий азот, температура образца при этом была близка к 7? К. 
Температуру измеряли мёдакожтштаноро;'; термопарой, по -
кещенной в резонатор рядом с образцом. 

Резонансные значения магнитных полей для линий ЗПР 
измеряли с помощью эталонного образца дифенилпикрилгидра-
зила тили датчика ядерного магнитного резонанса от измери­
теля магнитной индукции Е 11-2. 

х Мы благодарны А.Н.Трухину за предоставление образ­цов для исследования и облучение их вакуумным ультрафиоле­том. 
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-Спектры ЭПР изучали до и поме облучения обрезцов 

рентгеном (в некоторых случаях вакуумным ультрафиолетом). 
Наблюдали также воздействие подсветки с различными энерги­
ями квантов на спектры наведенных радиацией парамагнитных 
центров. Для этого применяли ртутную лампу с фильтрами. 
На время облучения и подсвети! образцы погружали в кидкий 
азот. 

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение 

В йеоблученных образцах в интервале температур 77-283 К 
линий ЭПР обнаружить не удалось. Это служит подавеждениек 
предложенной в работах[I, 2] интерпретации, согласнр кото­
рой оптические спектры пеоблученного «с -кварца обуслов­
лены Си* . 

' 1, л [и I1 п] 
г " 1 — 

М • • - • ' ! 
л 1 

' I • 1 ИНН 1 — 

Ю00 2000 • 3000 400Ср 

? и о . 1 . Спектры ЗПР легированного медью ас -кварца 
после облучения, рентгеном (а) в течение 2 часов в режиме 
50 кВ и 16 мА и вакуумным ультрафиолетом (б)^в течение 1,5 
часа. Плотность потока окало 1С?9 кзаптовДсм^с^.^шгощадь 

образца 0,5 с в ? . л) = 9020 Ш ; Й й | * 
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После рентгенизации или облучения вакуумным ультра-

фи слет ом при тег/лературе около 77 К наблвдали спектры ЭПР, 
представленные на рис Л . Одиночная линия около 3225 Э по 
своим параметрам соответствует линии Ё 1 -центра [ 5 ] . Пара­
метры секстета линий в районе 3140 Э позволяют оФйеоти их 
к парамагнитным центрам алюминия [б] (ядерный спин 1 «=5/2, 
число линий СТС 21+1*6), Детальные исследования этих линий 
не проведены* 

Спектры ЭПР Си*-центра в ос-кваше. Рассмотрим два 
квартета линий, обозначенные на рисЛ * и ^ . Эти линии 
наиболее интенсивны й спектрах образцов, облученных рент­
геном. Их ширина составляет примерно 4 Э. Из угловых за­
висимостей резонансных значений магнитных полей для линий 
ос и ^ (рис.2) видно, что При произвольном направлении 
магнитного поля Н относительно Кристаллографических осей 
каждая из этих линий расщепляется на несколько компонент 
(максимально на шесть). Такое поведение характерно для па­
рамагнитного центра, занимающегь й решетке ы -кварца шесть 
"м&пштно-не эквивалентных" поясясеййй* различающихся только 
ориентацией их осей симметрии Щ. Ё каждом из этих поло­
жений парамагнитный центр может быть списан следующим 
спин-гамильтонианом: 

где 5 =1/2, 1 =3/2 и все обозначения стандартны. Из анали­
за зависимостей, приведенных на рис .2 , следует, что общие 
для §- и А -тензора главные оси х , у , 2 направлены 
следующим образом. Оси г близки к обям У декартовой сис­
темы- координат -кварца, оси х й у образуют с осью 2 
(с-осью) утлы, близкие~к - 45° , Точечная группа симметрии 
С</ -центров в к -кварце - Б 6 (по Шенфййсу), 

Для более точного определения ориентации осей х,у,2 
относительно кристаллографических осей необходимо провеоти 
измерения угловых зависимостей опектров ЭПР специальным 
образом ориентированных кристаллов. В настоящее время та­
гами образцами мы не располагаем. 
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Р и с, 2. Угловые зависимости положения линий ^ и 
в плоскости, (близкой к У2(а) и с*л*эм»й к 9 2 (б 

Т - К О К ; ^ ^9020 МГц. 
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Исходя из экспериментальных ;:гаовых зависимостей 

резонансных значений магнитных пол<,;й, можно вычислить зна­
чения параметров спин-гамильтониана рассматриваемых пара­
магнитных центров (см.приложение). Анализ угловых зависи­
мостей полрдения линий ЭПР (рио.2) показывает, что симмет­
рия парамагнитных центров в каждом из шести положений близ­
ка к аксиальной, т . е . 

Зг-1(Ъ+9*)>>1ч*-Зч)-> А а 4 ( А - + Д « , > > ( А " ~ А а ) ' 
В связи с этим могло положить д ^ д ^ - д ^ д ^ д и • 

Ад ас Ау = А А , А 2 = А ц . 
Значения компонент § -тензора линий << и $ совпа­

дают и равны д А =2,000*0,005, д , г д х =0,002- 0,0005. Зна­
чения компонент А -тензора для линий о( и ^ различны и 
зависят от температуры. На рис.3 представлены температур­
ные зависимости величин А « А А + ^ ( А й - А ±) и В = 3" ( А и - А А ) , 
представляющих соответственно постоянные изотропной и ани­
зотропной СТС. 

* Совокупность полученных результатов позволяет связать 
рассматриваемые линии ЭПР с Сц* -центрами (линии сс - с цен­
трами изотопа **Сц , а линии р - изотопа Сц ) . Это под­
тверждается следующими фантами, 

А.МГЧ в, МГц 
ЗЬООг V 57 

3 4 0 0 

3 3 0 0 

3 2 0 0 -

120 160 2 0 0 240 Т, К 120 160 2 0 0 ? 4 0 Т. К 

Р и с . З . Температурные зависимости постоянных СТС 
для атомов изотопов 6 5 Сц и Сц в л -кварце, л) =9020 МГц. 
(В расчетах использованы линии при'И =2800 -3000 Э.) 
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1. Число линий «с (и р ) равно четырем, что соответ­

ствует СТС, вызванной взаимодействием неспаренясго элект­
рона с ядром кеда ( I =3/2, 21+1*4) . 

2 . Значения компонент д -тензора близки к значению 
д -фактора для свободного электрона, д в=2,С023. Сверхтон­
кое взаимодействие одного порядка с ?еемановским, причем 
его анизотропная часть мала по сравнению с изотропной 
( А » В ) . Все это указывает на 5 -состояние парамагнитных 
центров. 

3 . Отношение интенсивностей линий ж и $ в пределах 
точности измерений составляет 2,40*0,08^что близко к отно­
шению распространенностей изотопов меда Сц и См 2,235:1. 
Небольшое различие этих двух значений УОШО объяснить тем, 
что в процессе электродиффузии более тяжелые ионы**Сц вхо­
дят в образцы в относительно мейьшей концентрации, чем бо­
лее легкие ионы**Си . 

4 . Отношение значений А (и значений В ) для линий «с 
яр при одинаковых температурах в пределах, точности изме­
рений совпадает с отношением ядерных магнитных моментов 
* С и и**Си 0,9335:1. 

Нагревание образцов до температур выше 244 К приво­
дило к необратимому исчезновению спектров ЭПР Си*-центров. 
Кроме того, эти спектры обесцвечивались при облучении фото­
нами энергии около 4 Д эВ. Поскольку такими же термически­
ми и оптическими свойствами обладает полоса наведенного по­
глощения рентгеиизованнсго-кварца при 4,1 эВ [ I ] , ЭП?-
асследования подтверждают ее связь с Си* -центрами. 

Рассмотрим наблюдаемые температурные зависимости по­
стоянных СТС для Си* -центров в «с -кварце (ом. рис.3) . 
Для объяснения аналогичных зависимостей в различных случа­
ях исследователями предлагались следующие механизмы: подме­
шивание возбужденных состояний парамагнитного центра к оо-
новному вследствие взаимодействия центра с колебаниями ре­
шетки [ 7 , 8 ] , модуляция кристаллического поля колебаниями 
решетки и локальными колебаниями парамагнитных центров [9} 



- 30 -
увеличение среднего расстояния между, парамагнитным атомом 
и окружающими атомами решетки вследствие энгармонизма ло­
кальных колебаний [ 1 0 ] . х 

Если зависимость А (Т) обусловлена подмешиванием к 
основному состоянию атомов меди'Зс! 4-5 возбужденного с о ­
стояния Ъ4%$г или других возбужденных состояний с отлич­
ным от нуля орбитальным моментом, то, как нетрудно пока­
зать, уменьшение А при увеличении температуры должно с о -
провседаться значительным увеличением В , поскольку в таг-
ких состояниях взаимодействие электронного и ядерного спи­
нов анизотропно (диполь-дипольное взаимодействие) , х х В 
действительности же В не только не увеличивается, но, 
напротив,'уменьшается приблизительно на 4,5 % в интервале 
120-244 К (см.рис.3) . Можно заключить, что в рассматрива­
емом случае этот механизм не определяет зависимости А(Т ) 
и В ( Т ) . 

Сценкц. на основе данных по тепловому расширению квар-
да[13,сЛ38]показывают,что энгармонизм колебаний решетки мо­
жет привести к более слабой зависимости А от температуры 
по сравнению с наблюдаемой. Трудно ожидать, что учет эн­
гармонизма локальных колебаний в случае Си -центров в «с -
кварце существенно изменил бы этот результат. 

Таким образом, наиболее вероятным механизмом темпе­
ратурных зависимостей А и В в данном случае является мо­
дуляция" кристаллического поля колебаниями решетки и (или) 
локальными колебаниями. 

Спектры ЭПР Си*"*" -центра в «?с -кварце» Рассмотрим 
группу линий, расположенных в диапазоне магнитных полей 
2800-3000 Э (см.рис.1) . По данным анализа эту группу мож­
но представить как суперпозицию двух эквидистантных квар -
тетов. При Н , направленном вдоль оси Ж, эти^артеты опи­
сываются спин-гамильтонианом л с = дс]?> 5 Н + А с 5 1 , 

х Наблюдаемое уменьшение постоянной СТС р ростом тем­пературы исключает возможность стабилизации Си -центра при низких температурах во внецентровых положениях, которые х а ­рактеризуются зависимостями противоположного знака [ I I , 1 2 ] . 
Это обстоятельство упускают из вида авторы работы 

[3] при интерпретации температурной зависимости постоянной 
СТС Сс1+ в КС! • 



№ 8 - = 1/2, I * 3/2, д в * 2,21*0,01, а значения А с д ш 
обоих квартетов лежат в пределах 110-120 

Ботеотвенно приписать рассматриваемую группу линий 
Си* ̂ -центрам. Такую интерпретацию подтверждает факт отсут­

ствия подобных линий в образах л -кварца без меди и в не-
облученных образах ы -кварца с медью, число линий, а так­
же соответствие значения д е дырочному парамагнитному цен-
*РУ (9с> 2 ) . 

Б работе [4] даны значения компонент § - и А -тензо­
ра Си-центра воС-кварце. На основе результатов этой рабо­
ты можно вычислить значения д е и А с . Расчет дает д с =2,213 
и А с =214 МП*. Полученные нами значения д с ; в пределах 
ошибок совпадают, а значения А с существенно отличаются от 
вычисленных по данным из работы [ 4 ] . Причины такого рас -
каждения неясны. Интенсивности линий ЭПР Си* + -центра в 
наших экспериментах были недостаточны для того, чтобы ис­
следовать угловые, зависимости их положения и определить от­
сюда значения компонент § - и А -тензора. Однако, измерения 
показали, что амплитуды этих линий существенно возрастают 
о понижением температуры, что связано, по-видимому, с про­
цессами спин-решеточной рела;*?ации. При ТВ К амплитуды ли­
ний были приблизительно в 3,5 раза ббльшьы, чем при 120 К. 
Это обстоятельство позволяет надеяться на получение более 
детальной информации об ЗПР Сц^-центров в -кварце из про­
должительных экспериментов при температурах ниже 77 К. 

Облучение вакуумным ультрафиолетом приводит к более 
интенсивному созданию Си -петров, а облучение ^рентгеном -
к более интенсивному создаьяи Си* -центров. Си* -центры яв­
ляются термически более стабильными, чем Си°-центры. При 
комнатных температурах они распадаются за время порядка не­
скольких десятков часов. При облучении фотонами энергий 
около 3 и 4,1 эБ амплитуды линий ЭПР Си -центров умень-

х Очевидно только то, что данные работы [ 4 ] для на­правлений главных осей § -тензора N1* -центра в «с -кварце не соответствуют действительности, так как сумма квадратов их направляющих косинусов равно 1,45. 
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5) 
А . • 

1 8 0 0 ' 1 Л Х ) 1 6 0 0 1 5 0 0 1 4 0 0 

Р и~с.47 Участок спектра ЭПР кварцевого стекла марки 
КВ, легированного медью до рентгенизации (а) и после рент­

генизации ( б ) . Т =120 К. 0 = 9020 ИЩ. 

шаотся гораздо медленнее, чем амплитуда линий ЭПР Си*чцей-
тров. Это дополнительно подтверждает рассмотренную интер­
претацию природы полосы наведенного поглощения в«1-кварце. 

Спектры ЭПР кварцевых стекол .легированных медью. Об­
наружение в «с -кварце линий ЭПР Си -центров большой ин­
тенсивности наводит на мысль о возможности регистрации сиг­
налов ЭПР от этих центров и в кварцевых стеклах. В необлу­
ченных стеклах линии ЭПР отсутствовали. После рентгенвзция 
в стеклах марки КИ линии ЭПР зарегистрировать не удалось, 
в стеклах же марки КБ наблюдалась линия ЭПР, показанная на 
рио.4. (В области магнитного поля, соответствующей значе-

- нию д = 2 , мы наблюдали линии, которые нас в данном случае 
не интересуют.) 

Сопоставляя экспериментальные данные (см.рис.4 и I ) , 
нетрудно убедиться в том, что положение центра линии ЭПР, 
обнаруженной в кварцевом стекле, в пределах точности изме­
рений совпадает с положением второй со стороны малых зна­
чений магнитного поля ЭПР линии Си*-центра изотопа Си . 
В связи с этим мы полагаем, что обнаруженная ЛИНИЯ ЭПР в 
кварцевом стекле обусловлена Си*-центрами. То обстоятельс­
тво, что в стекле не были зарегистрированы линии ЭПР, соот­
ветствующие первой, третьей и четвертой линиям ЭПР Си°-цен-
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В ы в о д ы 

1. В кристаллах <* -кварца, легированного М&дью мето­
дом электродиффуэии, после облучения при температуре жидко­
го азота возникают парамагнитные центры двух типов: Си0 и 
С и 4 * . Для Си* -центров характерна слабая, но заметная ани­
зотропия зеемановского и свер-- тонкого взаимодействий; посто­
янные сверхтонкой структура. Си° -центров А и В уменьшают­
ся с ростом температуры. Наиболее вероятным механизмом этих 
зависимостей является модуляция кристаллического поля теп­
ловыми колебаниями атомов. 

2 . Результаты измерений ЭПР подтверждают предложенную 
ранее интерпретацию оптических спектров а -кварца с медью, 
согласно которой полосы люминесценции обусловлены Си -цен­
трами, а полоса наведенного поглощения при 4,1 эВ -Си -цен-
трами. 

ра изотопов *-и и Си в «с-кварце, можно объяснить таким 
образом. Как следует из рис.2, для разных линий ЭПРСи°-цен-
тра в *с -кварце наблюдаются различные^зависимости резо -
наноных значений магнитного поля от ориентации; причем для 
второй линии изотопа Си эта зависимость наименьшая. Ана­
логичный вывод следует из анализа выведенных в приложении 
выражений (9) и (10). Поскольку в стекле имеет место хао­
тическая ориентация парамагнитных центров относительно на-
правления И , вторая линия ЭПР атомов изотопа Си должна 
иметь наименьшую ширину по сравнению с ширинами линий и, 
следовательно, наибольшую амплитуду. Это облегчает ее ре­
гистрацию* для регистрации остальных линий чувствительность 
спектрометра оказывается недостаточной. 

Опыты показали, что распад парамагнитных центров, сек 
ответотвуадих обнаруженной в кварцевых стеклах линии ЭПР, 
происходит при более низких температурах, чем распад Си0 -
центров в ос -кварце. Это согласуется с результатами опы­
тов по термовысвечиванию кристаллического "и стеклообразно­
го кварца, описанных в работе [I] . 



3. В кварцевых стеклах, легированных медью методом 
алектродиффузии, после рентгенизации при температуре жид­
кого азота наблюдается линия ЭПР, обусловленная, возможно, 
Си* -центрами. 

П р и л о ж е н и е 

Вычиоление компонент д - и А -тензоров 

Для парамагнитного центра в состоянии сверхтон­
кое расщепление обычно весьма велико и в условиях измере­
ния ЭПР сравнимо по порядку величины с зеемановским рас­
щеплением [8,10-12]. В связи с этим для вычисления д -фак­
тора и постоянной сверхтонкой структуры (СТС) парамагнит­
ного центра в.состоянии 5& используют форь/улу Брейта-Ра-
би [ 4 ] , полученную для изотропного парамагнитного центра. 
В общем'случае, однако, зеемановское и сверхтонкое взаимо­
действие для парамагнитного центра в состоянии '5у 2 в 
кристаллах могут быть анизотропными. К таким центрам фор­
мула Брейта-Раби неприменима. С другой стороны, для анали­
за их спектров ЭПР нельзя пользоваться обычными формулами 
для анизотропного случая }15, с . 190-201], поскольку эти "фор­
мулы получены в предположении, что сверхтонкое взаимодейст­
вие мало по сравнению с зеемановским. 

Бели пренебречь ядерным зеемановским взаимодействием, 
то анизотропный парамагнитный центр в состоянии 5у2 может 
быть описан следующим спин-гамильтониан ом [15]: 

Вычисление энергетического спектра парамагнитного 
центра с помощью спин-гамильтониана (I) сводится к решению 
секулярного уравнения степени 2 1 + 1 и не может быть выпол­
нено аналитически при I > ^» В литературе рассмотрен частный 
случай аксиального симметричного парамагнитного центра, для 
которого удается получить выражения для энергий уровней при 
Н , направленном вдоль оси симметрии [16]. Но этого, оче-„ 

видно, недостаточно для определения всех компонент д - и 
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Д -тензора даже в случае аксиальной симметрии. 

Суцествует возможность вычислить значения компонент 
д - и А -тензора следующим образом. Можно ожидать, что 

для парамагнитного центра с основным состоянием ани­
зотропные части зеемановского и сверхтонкого взаимодействие 
малы по сравнению с их изотропными частями. Для зеемановс­
кого взаимодействия его 'обстоятельство обусловлено малостью 
спин-орбитального взаимодействия, для сверхтонкого - малым 
вкладом состояний, приводящих к анизотропии СТС. В таком 
случае можно положить д * д + А * А + . г д е 

Ш 0 0 \ ы I 0 0 \ 
Г » о г, о и 3 * у о , 

\ о о 1г/ \о о * 2 / 

к $ у » г - главные оси т и #с -тензора, которые мы счи­
таем совпадающими; 11*1.1 Х^Ы Г»1 ^ 9 И * Л , К Ь К | « А ; 

Т * + Та + Т*~°> + =0, Тогда для 
вычисления энергетического спектра парамагнитного центра 
можно воспользоваться теорией возмущений* Выберем в качес­
тве невозмущенного гамильтониана изотропную часть выраже -
ния ( I ) : * 

Анизотропную часть ( I) будем считать возмущением:* 

13) 

Собственные значения И собственные функции (2) можно полу­
чить из выражений (3-8) работы [16], положив в них В * А; 

где 
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Ж-» 

УД 2 (I*п^Ш*т,•») + 4[Е (т ^ ш,) - Е . С? г • ^ ) ] * 

+ 2 * значения квантового числа проекции электронного ошша, 
шг-квантоЕое число проекции ядерного спина; Н /

в (^р^»т 1 ) • 
Е 0 ( + ^ | т х ) - ^-у(Р9Н+тжА)— волновые функции и значения 

энергии в сильных магнитных полях (при ] * д Н »А ) , Отме­
тим» чт̂ о 

4 Ч - Ь - 1 ) - ч » в ( 4 ' - 1 ) ; е ( 4 . - 1 ) * Е в ( Ч - 1 ) ; 

Ч ' ^ . 1 ) - % ( | . 1 ) ; Е ( ^ , 1 ) = Е . ( 1 , 1 ) . 

Перейдем в выражении (3) к новой системе координат 
К* у', ж с осью г . направленной вдоль Н . Этот переход 
удобнее всего осуществить с помощью последовательных пово­
ротов на эйлеровы углы: вокруг оси 2 на угол у , вокруг 
нового положения оси у на угол * и вокруг нового положе­
ния оси 2 на угол Ч* • Тогда Н 2 « Н с о в * ( Н я * - Н б т &со$^, 
НдзН51п&51«^ . Формулы преобразования операторов 8 в , 
3» » 5г. и 1 х , I , 1Ж при этом будут следующими: 

8 К « (сое #соб ^ сов У - вшу $(п V ) 5*1 (I*') • 
4-(сс*Лсо&усо5Ч| + в1П^со5Ч ,)5у ,(1у ,)-ып*со5551'(11'). (6а) 

ву (1у) *~(со* Ззту сов Ч>) 5„' (1Х.) - (со* а$н>3> 31 и -

+ - С 0 5 

Подставим выражения (6а-6в) в (3) и учтем, что для вычисле­
ния поправок к уровням энергии в первом порядке теории воз­
мущений требуются лишь диагональные матричные элементы опе­
раторов. Следовательно, те операторы, для которых они рав­
ны нулю, можно опустить. Путем непосредственной проверки 
нетрудно убедиться в том, что вычисллшые с помощью волно­
вых функций(5) диагональные матричные элементы операторов 

равны нулю, а операторов V 1 * 1 и 5у'1у' " равны друг другу. 
С учетом этого после преобразований получим: 
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4 Е а (^,т,)4.д 4Е.(-Ь^1)-»-А 
4 Е Ц .тЛ+А > Е Л - | . т | ) + А 

* Н ( т , ) Ш 

л, 

Л =-^Н52«[уя (со^^ЗI.5^пг^со5I^)+^я(сов1^в^п1^в^п^)^ + 

+ (6)Д*» -5ж^/)|и в(свв^«1пЧсо^у)+^ ! | (со$г^-в!п\>51п^)]. (7) 
Отсюда для поправок к уровням энергии (4) в первом 

порядке теории возмущений получим следующие выражения: 

+ [ ^ Ф ( ? ± , т х ) \ / [ ^ ^ (8) 
хФ*1*2;.тд)] ^ д ( с о * ^ & т ^ с о 5 г ^ . 

Следовательно, для переходов между уровнями, харак­
теризующимися одинаковыми значениями квантового числа т с , 
поправка к условиям резонанса ЛЬ0(т х )-Е'(2,п\)-Е*{-2 '"Ч) 

равна: Л Ь д ! ^ ) — [ Ь Ф * ^ , ^ } . - * * ! - ^ . т х ) х 

^ [ 1 - Ф 1 ( - ^ т 1 ) ] ( 1 + т 1 ) ( 1 - т И 1 ) - т 1 + 

* (со5а1? - з м ' й я п ' у ) ] . 

При измерениях ЗПР частота излучения остается посто­
янной, а магнитное поле меняется. При измерении углов меж­
ду Н и главными осями д- 9 к -тензора'резонансное значе­
ние Н для линии ЭПР, соответствующей переходу меаду уров­
нями 1^1^) и (--у**^) смещается на величину Д Н Ц ) . Б слу­
чае слабой анизотропии ДН (т,) и йН\)(т|) связаны следувдим от-
ношением: 

4 Ь * ( т , ) . ^ - [б , т , ) - Е ( 4 , т , ) ] 4 Н ( т , ) -



Сопоставив выражения (9) , (10) с измеренными угло­
выми зависимостями положения ланий оПР, можно определить 

кошонениты д- и Д -тензора. 
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СПЕКТРЫ ЭПР КВАРЦА, ЛЕГИРОВАННОГО СЕРЕБРОМ 

Обнаружено, что под действием рентгеновского излуче­ния в кристаллах ос -кварца, легированных серебром, появ­ляются новые линии ЭПР. Показано, что эти линии обусловле­ны четырьмя типами парамагнитных центров, связанных с нейт­ральными атомами серебра и характеризующихся различными значениями д -факторов и постоянных сверхтонкого расщеп­ления. 

Серебро, как правило, вводится в различные матрицы в 
виде ~ однократно заряженных катионов А д +

# Путем захвата 
электронов шщ дырок эти ионы^ могут переходить в парамаг­
нитные зарядовые состояния Ад и Ад , Исследование спектров 
ЭПР нейтральных атомов и двукратно заряженных катионов с е ­
ребра позволяет получить информацию об их положении в р е ­
шетке и взаимодействиях с ближайшим .окружением(см.,напр., 
[1,2 , с.167-168, 181] ) . 

Нами были впервые изучены спектры ЭПР л -кварца и 
кварцевого стекла, легированных серебром методом елекгро-
диффузии.х В не облученных кристаллах ос -кварца с серебром 
наблюдалось большое количество слабых неидентифицированных 
линий ЭПР (в отличие от ранее изученного случая Ы -кварца 
с медью, в котором до облучения линии ЭПР отсутствовали[3]). 
После рентгеновского облучения при температуре жидкого азо­
та в спектре ЭПР -кварца с серебром появились интенсив­
ные линии, обозначенные яами^-л^ и ]*гз% (см.рис.1). Эта 
линии, во-первых, наблюдались только в образцах, легирован­
ных серебром, и , во-вторых, интенсивности линий л и ]Ь с 
одинаковыми индексами относились как (1,11 - 0 ,03) ;1 , что 

х Методику см. н а с т . о б . , с . 2 3 . 
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Р И О, I . Спектр ЭПР «с -кварца, легированного сереб­
ром, после облучения рентгеном при 77 К в течение 2 часов 
на установке УРС-56 (напряжение на аноде 50 кВ, ток 16 мА). 
Температура 130 К, частота измерения 9020 МГц, махздтное 

поле параллельно оси 2. , 

и " Некоторое различие этих двух значений можно объяс­нить, по-ввдимс&у, различием значений коэффициентов ^тщу* эии ддя двух изотопов серебра. 

близко и отношению распространенноотей изотопов Дп и 
* * Ад , т .е. 1,066:1 х х , поэтому их ыскно приписать пара­
магнитным центрам, связанным о оеребрсм (линии #с - с изо­
т о п о м 4 0 1 Ад # и линии ^ - с изотопом 1 0 9 Ад )• 

Сопоставление температурных зависимостей амплитуд ли­
ний ШР и температурных зависимостей концентраций 
соответствующих парамагнитных центров показывает, что при 
изменении температуры формы линий ЗПРец-*^ ведут себя раз­
личным образом. Следсвательно,мсш1С заключить, что линиям 

соответствуют четыре физически различных типа пара­
магнитных центров, которые мы обозначим Ад(1)-Ад(4). Анало­
гичный вывод маднс сделать относительно линий ргр+ . 

Спектр ЗПР каждого парамагнитного центра Ад (Ч-Ад (4) 
описывается спин-гамильтонианом 

Значения параметров сиий-гакильтониана дая случая, когда, 
направление магнитного поля совпадает с осью третьего по­
рядка 2 I вычисленные путем сопоставления экопери^ектадь-
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ных значений резонансных магнитных полей с формулой Бр^ 
Раби [ 4 ] , приведены в таблице. 

Значения параметров спин-гамильтониана для парамагнит­
ных центров Ад( .1)- Ад(4) обладают слабой анизотропией. Зна­
чения д -факторов и постоянных сверхтонкого расщепления 
этих центров указывают на то. что неспаренннй электрон в 
них находится в 5 -состоянии. Итак, окончательно мы можем 
приписать рассматриваемые парамагнитные центры нейтральным 
атомам серебра. 

Сопоставление спектров ЭДР атомов серебра в о* -квар­
це со спектрами атомов меди (см.наст .сб . ,с .23) приводит к 

Т а б л и ц а 
Значения параметров спин-гамильтониана парамагнитных 

центров Ад(1)—Ад(4)и свободных атомов серебра^. 

Парамагн, 
центр 9 А(*<*Ад), 

МГц 
А С 1 0 7

 Ад) 

А Г Ш 
Ад (I) 2,001410,0003 117014 135014 0,667 
Ад (2) 2,0016Ю,0003 1139*4 13П±4 0,669 • 
Ад (3) 1,9991±0,0003 I I I 0±4 1264*4 0,664 
А9 (4) 1,997710,0003 10Э6±4 126614 0,664 
Своб, 2,0022Ю,0002 1712,56 1976,94 
атом 1:0,04 Ю,04 0,666268 

выводу о существенных различиях в поведении этих двух ато­
мов в кварце. В то время как нейтральным атомам меда в о( -
кварце соответствует единственный парамагнитный центр, т . е . 
Си -центр, нейтральным атомам серебра соответствуют четыре,, 
физически различных центра. Кромэ того, ширины линий ЭПР,со­
ответствующих центрам Ад(1)-Адф)пра температуре около 120 К 
составляли приблизительно 0,4 Э (это значительно меньше, 
чем в случае Си в-цвктра), и для этих линий наблюдалось до­
полнительное расщепление порядка 0,5-0,8 Э, связанное, по-
видимому • с суперсверхтонким взаимодействием. Природа всех 
этих различий требует дополнительных исследований. 
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Обращает на себя внимание факт существенного умень­
шения постоянных сверхтонкого расщепления для Ад воС -квар­
це по сравнению со значением этой постоянной дая свободно­
го атома серебра (ем.табл.К Аналогичное явление имеет мес­
то и для нейтральных атомов меди (см.наст.сб . , с . 2 3 ) . С о ­
гласно представлениям, развитым в работе [ 5 ] , уменьшение 
постоянной сверхтонкого расщепления внедренного в матрицу 
атома по сравнению с ее значением свободного атома означа­
ет, что растяжение электронной оболочки атома силами связи 
преобладает над сжатием оболочки салами отталкивания Паули, 
действующими на рассматриваемый атом со стороны окружающих 
атомов решетки. Такое преобладание свидетельствует о том, 
что атомы серебра и меди в -кварце находятся в полостях 
достаточно больших размеров, т . е . , вероятнее всего, в меж-
тетраэдрическлх пустотах. Ь таком оадчае не исключено, 
что различие некоторых типов Ад#-центров заключено в 
том, что атомы серебра располагается в физически различных 

150 • 200 *,К 150 200 Т,К 
Р и с . 2. а - температурные зависимости амплитуд ли­

ний ЭПР « С ч - Л ^ ; 

б - температурные зависимости концентраций парамаг­
нитных центров, соответствующих линиям « * , определен­
ных по пмплитудак линий ЭПР, измеренными при 145 К после 
т»ыд^п^ивания при различных температурах в течение б мин. 

Номера кривых соответствуя^ индексам линий ЭПР. 
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междоузельных позициях. Всего в решетке с*-кварца имеются 
три таких возможных позиции [ б ] . 

Исследование температурной стабильности центров 
Ад(0-Ад(4)показало, что они полностью раопадаются при 
температуре около 240 К (см.рио,2). 

В кварцевом стекле, легированном серебром, линий ЭПР, 
которые могли бы быть отождествлены с Ад* -центрами, обна­
ружить не удалось. В этом стекле наблюдалась лишь группа 
линий, расположенных в районе значений 9 -фактора около 2 , 
амплитуда которых возрастала при рентгенизации. 
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ЦЕНТРЫ ЛШШШ1ЕНЦИИ И РАЛЛШОННЫЕ ЯВЛЕНИЯ В КВАРЦЕ, 
АКТИВИРОВАННОМ СЕРЕБРОМ 

Продолжен анализ свойств центров люминесценции и ок-
раокя, возникающих в кристаллическом и плавленом кварце после активирования их ионами благородных металлов. Вве­дение ионов серебра в кварц методом электродиффузии вызы­вает появление но меньшей мере трех новых центров люми­несценции, ядоом двух из которых является Ад+« Центр, да­ющий в спектре люминесценции полосу при 3,4 аВ, обуслов­лен Ад*, связанным с немостиковым кислородом. Центр, даю­щий в спектре люминесценции полосу при 4,75 эЗ, обуслов­лен Ад+. являющимся компенсатором заряда у четырехкоорди-нированного примесного иона алюминия, замещающего кремний в решетке кварца. Действие рентгеновского излучения приводит, по всей вероятности^ трансформацииАд*-центров в Ад*-н Ад^-центры. 

В в е д е н и е 
Ионы благородных металлов (Сц^Ад1*, А и + ) образуют 

центры люминесценции во многих матрицах. Кварц сравнитель­
но просто макет Зыть активирован ионами благородных ме­
таллов по методу злектродйффузии. Введение меда в кварц 
таким методом позволяет иметь *1юминесцентный зонд для ис­
следования дефектов и электронных возбуждение. Выявлено, 
что в кварце имеется два зри' а дефектов, к которым может 
пристраиваться С и \ образуя два типа центров лшинесцеяцаи. 
С помощью люминесцентного зонда в кварце определены об­
ласти оптического создания экситонав и электронно-дыроч­
ных пар, а также процессы взаимодействия^ центров меда о 
электронными возбуждениями [ 2 - 6 ] . 

Известно, что о введением серебра в плавленый кварц 
появляется новая полоса люминесценции о максимумом при 
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3,4 аВ, которая по аналогии со стеклами, активированными 
медью, была приписана Ад*, связанному о немрстиковыы кис­
лородом [2] . Однако вопрос об образовании центров люми -
несценции серебра в кристаллическом кварце остался невы­
ясненным и литературных данных о влиянии облучения на об­
разцы активированных серебром плавленого и кристадличе<ь 
кого кварца не имелось. Поэтому мы исследовали центры лю­
минесценции и радиационные явления в плавленом и кристал­
лическом кварце, в которые алектродиффузией вводили сереб­
ро. 

Комплекс проведенных исследований аналогичен преды­
дущим работам (1-6] .Интерпретация результатов во многом 
опирается на аналогию данных по серебру и по меда в кварце; 
главным образом она проведена на основе данных по центрам 
люминесценции меди и серебра в щелочно-галоздньк кристаллах 
[2-6] . 

Центры люминесценции серебра в кварце 

Результаты исследований кристаллического кварца. 
Выбранные для активирования образцы кристаллического квар­
ца бшш срезаны перпендикулярно оптической оси. Образец по­
мещали в печь и через серебряные электроды перпендикуляр­
но оптической оси к нему прикладывали электрическое поле. 
Элекгродиффуэия проводытсь при 900°С. 

В спектре рентгенслюминесценции активированных об­
разцов обнаружены полосы люминесценции (рис.1) , максимумы 
которых расположены при 2,4; 3 ,4| 4,75 аВ. Соотношение ин-
тенсивностей люминесценции в максимумах этих полос для раз­
ных образцов оказалось разным; следорательно, эти полосы 
обусловлены различными центрами. Те же полосы появляются 
и в спектре фотолюминесценции. Достаточно точно удалось 
измерить спектры возбуждения полос излучения при 3,4 и 
4,75 эВ (рис.2 и 3,соответственно), поэтому далее рассмот­
рены характеристики центров, дающих такое излучение. Из 
рис.',4 (а видно, что положение основных полос спектра по­
глощения можно сопоставить с положением полос спектра воз-
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буздения наиболее интенсивной полосы излучения при 4,75 эВ* 
Поэтому для полосы излучения при 4,75 эВ можно оценить 
спектр относительного квантового выхода (см,кривую 2 на 
р и с . З ) , Видно, что наибольший выход люминесценции соот­
ветствуем полосе поглощения ори 5,9 аВ„ Этот спектр выхо­
да, однако, нельзя считать точным из-за влияния поглощения 
центров, дающих излучение при 3,4 я 2,4 эВ. Поглощение 
этих центров менее интенсивно, поэтому можно полагать, что 
спектр 2 на рис.З передает основной характер выхода люми­
несценции при 4,75 зВ. 

Охлаэдеяяе образца вызывает изменение поглощения. 
Величина поглощения в районе полос при 5,6; 5 , 9 ; 6,4 и 
7,2 аВ уменьшается. Эти полосы, очевидно, соответствуют 
частично запрещенным переходам. 

. Измерив время затухания фотолюшнвеценция при воз^ 
буждении короткими импульсами фотонов с энергией 5,6 эВ, 
мы получили величину постоянной времени затухания 
Т=1,6"1(Г^с; это^кэзывает на частично запрещенный харак­
тер излучательншс переходов. 

Р и с. "Г. Спектр рант-
генолшинесценции кристал­
лического КЕарца, активиро­
ванного серебром методом 
электродиГ>»у зии • Температу­

ра комнатная. 

Р и с . 2 . Спектр воз-
бувдекия полосы люминесцен­
ция П О Й 3,4 зВ кварца, ак­
та ви рсванного с е ребром. 
• Температура комнатная. 



Р и с . 4. Спектр поглощения кристал­
лического к&врца, активированного серебром; 
температура комнатная ( а ) . Изменение погло­
щения с понижением температуры до 100 К ( б ) . 

Р и с. 3. Спектры возбузденяя по­
лосы люминесценция при 4,75 эВ (I) я 
относительного квантового выхода люми­
несценции (2) кварца, активированного 

. серебром. Температура комнатная. 
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ГЯЗДДЬТВТИ ирр^едощний плавленого цварцЕ, В квар­
цевых стеклах, активированных серебром, наблюдается поло­
са люминесценции при 3,4 эВ (рис.5), а в спектре возбуж­
дения этого излучения имеется группа полос, из которых 
наиболее выраженная полоса при 6,6 аВ [2] , Эти данные схо­
жи о данным о кристаллическом кварце, активированном с е ­
ребром (сы.рис.2). Спад интенсивности излучения при 3,4 аВ, 
возбуждаемого вше 6,0 аВ, для плавленого кварца,по срав­
нению с кристаллическим, по-видимому, вызван конкурирующим 
поглощением других дефектов. Спектры поглощения имеют по­
ловы (рис.6), которые можно сопоставить со спектром воз­
буждения, что дает возможность оценить спектр относитель­
ного квантового выходе излучения при 3,4 аВ (рис.5,кри­
вая 3 ) . Из спектре относительного квантового выхода сле­
дует, что полосы поглощения в районе 4,3-4,3 еВ и 4,8-6,2 зВ 
обусловлены переходами различной природы. При понижении 
температуры найлвдается уменьшение поглощения (кривые 2,3 
на рио.6). Основным полосам поглощения, очевидно, соответ­
ствуют частично запрещенные перехода, 

Р I с 5. Спектры: I - фоталгкяввоценвдй; 2 - ьсвбуж-
дения полосы люминесценции при 3,4 эВ; 3 - относительного 
квантового выхода люминесценции кварцевого стекла, активи­

рованного серебром* Температура комнатная. 
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Обсуждение результатов 

В кварце после введения серебра возникают новые 
центры люминесценция. И в кристаллическом и в плавленом 
кварце при 3,4 эВ появляется полоса излучения» причем ее 
характеристики в обоих случаях имеют сходный'характер, 
По-видимому | природа центра^ ответственного за эту полосу, 
в кристаллическом и плавленом кварце одинакова. Для выяс­
нения вопроса о природе полосы при 3,4 эВ рассмотрим комп­
лекс данных. Положительный ион серебра заменяет однозаряд­
ные ионы щелочных металлов по эстафетному механизму (см. 
[ I ] ) . Однако наименее интенсивные (4,3-4 ,8 эВ) длинновол­
новые полосы поглощения (им соответствуют меньшие силы 
осцилляторов) обусловлены частично запрещенными перехода­
ми. Эта переходы можно сопоставить с запрещенными и 1 5 - д*в -
переходами в свободном Ад*. Переход будет частично разре­
шен при нахождении Ад* в поле без центра инверсии либо по 
динамическим причинам (колебания решетки), либо по стати­
ческим причинам (положение иона). В нашем случае наблкща-
ется слабая зависимость поглощения от температуры, поэто­
му снятие запрета может происходить из-за асишетричного* 
положения А д + . В центрах люминесценции, образовашшхАд*, 
набладаатся излучение с переходов, которые генетически 
произошли от сРб-рс^ерехода» Так как полосам поглощения 
при 4,3-4,8 эВ соответствует наибольший выход излучения, 
то полосу люминесценции при 3,4 эВ мы можем сопоставить с 
с! в 5-*^-переходом, Таким образом можно считать, что ядро 
центра, дающего излучение при 3,4 эВ, как в кристалличес­
ком, так и плавленом кварце - это Ад + , Такой центр обра­
зуется в малой концентрации в кристаллическом кьарце и яв­
ляется преобладающим в плавленом. Ионы щелочных металлов, 
заменяемые серебром, в цлавлеяом кварце связаны с немоо-
тиковым кислородом и поэтому центр, дающий излучение при 
3-,4 зВ, образован связанным с немостяковым кислоро­
дом, Немостиковый'кислород менее вероятный дефект в крис­
таллическом кварце, поэтому в последнем излучение серебра 
при <М эВ слабев. 
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Р и с , 6 . Спектры поглоще­
ния кварцевого стекла, активи­

рованного серебром. 
I - 239 К; 2 - 100 К; 3 -изменение спектра поглощения после охлаждения до 100 К, 

На основе получен­
ных данных рассмотрим 
природу полосы излучения 
при 4,75 эВ, которая в 
настоящий момент выявле­
на только в кристалли­
ческом кварце. Введение 
серебра в кристалличес­
кий кварц дроиоходит по 
эстафетному механизму# 
и А д * заменяет ионы ще­
лочных металлов, которые 
ЯЕЛЯЮТСЯ компенсаторами 
у примеси алшикия. 
Длинноволновую полосу 
поглощения при 5,9 эВ, 
которой соответствует 
наибольший квантовый вы­
ход излучения при 4,7 эВ, 

можно сопоставить с Ы10-*с1Ъ-пвреходами в свободном Ад* , 
так как этой относительно малоинтенсивной полосе соответс­
твуют запрещенные переходы, ольшоа время жизни центра в 
возбувденном состоянии ( с = 1 , 6 - Ю " 5 с) позволяет сопоста­
вить полосу излучения при 4,75 эВ с с!*5-»^-переходами в 
свободном ионе. Слабая зависимость поглощения в полосе при 
5,9 эВ от температуры указывает на то, что снятие запрета 
с с!4 0^с1д5-переходов происходят" вследствие статически ' • 
асишетричного положения Ас * а центре лшинееценции. Таким 
образом, мы предлагаем следующую модель: центр люминесцен­
ции с полосой излучения при 4,75 эВ образован Ад*, нахо­
дящимся рядом с четырехкоординированным а; манием. Следо­
вательно, А д * в кварце образует по крайней мере два типа 
центров люминесценции, отличающихся внешним окружением^ 
один из них характерен для плавленого кварца, а другой -
для кристаллического. Поведение серебра в кварце в этом 
отношении аналогично поведению меда в кьарце. 
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Центры люминеоценция, которые образованы ионом меди 
или серебра с немостикоьш кислородом, имеют аналоги в 
щел очно-галоидных кристаллах с кислородсодержащими анио­
нами [ 7 , 8 ] , так что характеристика этих центров в щ&яочно-
галоидных кристаллах и кварце сходны. Следовательно, связь 
Си + идиАд + о кислородом преобладает по сравнению о влия­
нием, атомов в высших координационных сферах. Эти обстоя­
тельства, судя по всеггу, должны быть использованы при рас­
чете электронной структуры центров. 

На основе полученных результатов мы мелеем объяснить 
характер других электронных переходов рассматриваемых цен­
тров. Из спектра относительного квантового выхода обоих 
центров (кривая 2 на рис.З и кривая 3 та рио.5) следует, 
что полосы поглощения, которым соответствует меньший выход 
люминеоценции, имеют иную природу, нежели с!*-*-с19б -переход 
да в овободном Ад + . Это не могут быть с1м-^с||> -перехода, 
так как поглощение в этих полосах при понижении тешера-
туры уменьшается. Их, очевидно, можно отнести к переходам 
с переносом заряда между Ад* и лигандами. 

Радиационные явления в кварце, активированном 
серебром 

При облучении кристаллического кварца, активирован­
ного серебром, рентгеновскими лучами интенсивность излу­
чения при 4,75 эВ уменьшается. При етом величина коэффи­
циента поглощения в районе энергии вше 5,8 эВ (рис.7) 
уменьшается и в районе 3,0-5,8 эВ (рис.8) возрастает. Следо­
вательно, уменьшается концентрация Ад-центров и, вероятно, 
возрастает концентрация- Ад°-и Ад -центров. Вопрос о том, 
какие полосы соответствует? Ад°, а какие - Ад4* (см. рис.8), 
изучить нужно особо. 

Следует отмерить, что в отношении электронных про­
цессов кристаллический кварц, активированный серебром, от­
личается от кристаллического кварца, активированного медью. 
Деке цри длительных временах облучения концентрация ионов Си 
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так сильно не снижается. Это мы объясняем тем, что медь -
эффективный центр как дырочной, так и электронной рекомби­
нации , хотя ежа является и центром захвата [ 2 - 6 ] . Серебро 
же, по-видимому, более эффективно в роли центра захвата. 

При облучении кварцевых стекол, активированных с е ­
ребром, рентгеновскими лучами также появляются полосы на*т 
веденного поглощения (рис.9) , В результате подсветки око­
ло 4,0 эВ происходит высвечивание полоо поглощения при 

Р и с . 7 . Спектры пог­
лощения кристаллического квар­
ца, активированного серебром. 
Сняты после облучения рентге­
новскими лучами.в течение раз­
личного времени. Измерения 
проведены методом двух образцов 
относительно чистого. кр$с;?&л-
лического кварца, I - без об­
лучения; 2 - 1 час; 3 - 2 ч ч -

Ьб< Т=100 к. 

Р я с . 6 . Спектр на­
веденного поглощения крис­
таллического кварца, акти­
вированного серебром. 
Рентгенизация в течение 
I часа (45 кВ, 20'м^), при, 

М . 0 0 К* 
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4 , 0 ; 5,0; 5.7 эВ и возрастание интенсивности полосы при 
2.4 эВ, которую следует отнести к дырочные центрам М -
По-видимому, оптически высвеч'йвак/гся дыроч»ые Щ&ШЩ* Да­
ющие ислосу при 4,0 эВ. 

При этом разрешается электронный Е, -центр За счет 
рекомбинации освободишейся дырки с электрона Е 1 -центра 
( Е', -центр имеет полосу поглощения при 5,7 эВ), Ь резуль­

тате при подсветке наблюдается излучение кислородной вакан­
сии (полооа излучения при 2,7 эВ). Возможно, что высвечи­
ваемая полоса поглощения при 4,0 эВ соответствует Ад -цен­
трам. Полооа поглощения при 5,0 аЬ может быть приписана 

Р и с . 9, Спектры поглощения кварцевых стекол, акш* 
вироьаиных серебро?/., 

I - спектр наведенного поглощения; 2 - спектр наве-
кенкогэ поглощения после подсветки в районе 4,0 эЬ; 3 -
уменьшение поглощения в результате подсветки. Т-100 К, 
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В ы в о д ы 

1. В кристаллическом и плавленом кварце А 9*^Р^83^ 
а? два типа центров люминесценции. Центр, в котором Ад свя­
зан о немостиковым кислородом, дает полосу излучения при 
3,4 аВ. Центр, в которое. Ад+является компенсатором заряда 
у примесного алюминия, дает полосу излучения при 4.75 аВ, 

2. Группе полос поглощения при ,4,3 аВ центра о излу­
чением при 3,4 аВ и полосе поглощения при 5,9 еВ центра о 
иодосой излучения при 4,75 вВ генетически соответствует 
дт-+>»ёЧ-переходы. Группе полос поглощения Ери 4,3-6,2 яВ 
центра о излучением при 3,4 еВ и группе полос При 6,2-7»в в - , 
центра о излучением при 4,75 аВ соответствуют переходы а 
переносом заряда между ионом серебра и лигандамн* 

3. При облучении кварца, активированного серебром, 
вероятно происходит трансформация Ад -центров в Ад* * и 
Ад* ^центры, 

Л И Т Е Р А Т У Р А 

3. Силинь А*Р# Исследование процессов создания и 

Йвручения Центров окраски и люминесценции в кварцевых 
валах. Автореферат диссертации на соискание ученой сте­

пени кандздауа физико-математических наук. Рига, 1971. 
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^"-центрам, так как величина воплощения в ней уменьшает-
ей при освобождении дарок о других центров в зону, 
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Б .А .Васильев А.ВДендрлк, кЛЛхЯ'Г 

Латвийский ордена Трудового ?Соаского Зйакенй государственный университет женя Петра С$учкй 

ТЕВаНЫСКАЯ (БРАБОТКА СТЕКЛООБРАЗНОГО КРЕМНЕЗЬМА 
И ЕЕ ВЛИЯНИЕ НА ОПТИЧЕСКИЕ СПЕКТРЫ И СПЕКТРЫ ЭЛР 

Исследовано влияние технической обработки при ПСО^С на оптические и ЭПР-спектрсск^пхческие характеристики квар­цевых стекол. Показано, что дублет линий н(1) , характзЪ-
ный для спектров ЗПР кварцевых стекая« наплавленных в пла­мени кпслородно-водорсднои горелка, не связан с наличием в структуре стекла гкдроксильных з?рушц В то йреня под­твердилась связь дублета Н (I) с локализацией гадрсксиль-ноё группы около алюмнхшевого центру Установлено, что г:. рокоильная группа Б центре н I I ) является йетаотабильной. 

Для ьаяснения характера вхождения гидрсксильных групп 
в структуру стеклообразного кремнеэеш проведены исследова­
ния образцов кварцевых стекол, оъдврх&тах рщ$0ШтщшШ 
группы. Наряду с проюэщешодш сшщ&кй гарки КСГ, которые 
получены путем гидролиза паров 8»С1^ в пламени кислородно-
водородной горелки, были изучены так*е стекла, наплав кото­
рых проводился в электропечах в атмосфере водорода (стекла 
1/лркй ЕЙВ>, Образцы исследованных стекол подвергали терми­
ческой обработке на цсздухе дрв твл-дературе ИШпЗ с раз­
личным вдевшие** вздержки. До и после термообработки образ­
цов регистрировались спектры ЗПР и'поглощение в инфракрас­
ной области спектра ъ районе полосы с тдаксимумом ^,73 мк, 
связанней с налившем в стру туре стекла гидроксальных 
групп ОН . 

Спектры аощсщёШЯ обработанных и-необработанных об* 
рьзцов' «Еарцевих сте::сл записывались на спектрометре ;!лС-2<;. 
Парамагнитное по?шогдеине наведенное Е образцах стекая га:/.-
г^-калучением Со°° , регистрировалось на трехсангаметровш 
спе№грс*4**ре Э е а - З В Б - х , 

Сотрудники Ордена Ленина государственного оптичес­
кого института имени С#1;.Вавилова. 
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Результаты эксперимента 

Для спектров ЭПР необработанных образцов 'кварцевых сте­
кол марки КСГ (рио.П характерно наличие двух сшгк ал ОБ .Цент­
ральный, белее интенсивный акс<*|ш>н]>~сижетрачш*й сигнал с 
д„ »2,С020 ид 1 *2 ,0СО связав о Е* -центром. Второй сигнал с 

д «2,002, состоящий лэ двух живд# сверхтонкой структуры с 
расцеплением 74 Э, приписывается центру И(1) . Дублет сверх­
тонкой структуры Н(1) воэнад&е? в результате взаимодействия 
неспаренного электрона с дрогдноы гидрокоильной группы, л о ­
кализованной около креьэде-ккслододного тетраэдра [ I ] . 

Значительные изменения в спектрах ЗПР образцов кварце­
вых отекал марки КСГ иаблюдаютоя после термообработки при 

Р и с. I . Спектры" ЗПР 
образцов газоплавлепнх . 
стекол ыядка КСГ, облучен­
ных дезой 10 7 р. при 300 К. 

Образцы: 12 - не тео~ 
и о обработан; 12Т - терыооо-райотаи при 1100 С в тече­ние 24 часов; 12М -» пере­плавлен в вакуук-ко^лреоси-К' они68" печи при теипературе 

ДСЮО'4(4)0 1 3000 2ОО0 

Р и с , 2 . Одекгры пропус­
кания образцов газоплавленых 
стекол лаарки КСГ в ИК^области 
спектра в районе палооы,с мак­
симумов 2 в 73 мк, Обозначения 
образцов соответствуют приве­
денным на раоЛ-
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НОО^С Как следует из рис.1, после термообработки в спект­
рах ЭПР наблюдается уменьшение интенсивности сигналов от 
центров НИ) и Е . А после переплава образцов стекол марки 
КСГ в вакуум-комдрессионной печи при температуре 1750-1850^3 
дублет линий НИ) вообще"не регистрируется в спектрах ЭПР, 
Таким образом, термообработка и особенно переплав ларофаз-
ного стекла в вакуум-компрессионной печи в значительной 
степени уменьшает концентрацию радиационных парамагнитных 
центров. 

Измерения спектров поглощения в районе полосы 2,73 мк 
в обработанных и необработанных образцах кварцевых стекол 
марки КСГ показали, что после термообработки, которую про­
водили в течение 24 часов, никакого уменьшения этой полосы 
не происходит (рис.2) . Более того, по данным инфракрасной 
спектроскопии, концентрация гндроксильных групп в стекле 
сохраняется неизменной да::е после переплава образцов. 

Влияние предварительной термической обработки было ис-
сл' довано также в специально синтезированных образцах квар­
цевых стекол марки КВь. Ссразцы наплавлялись в печи ШВ-5 
при температуре 175О-18Ь0Яс в атмосфере водорода (давление 
водорода изменялось от 5 до 170 мм рт.ст .) из крупки при­
родное кристаллов кварца. Бее образцы наплавлены в одинако­
вых условиях (исходная щюхта, чистота подаваемого водорода, 
режим наплавления) с изменением только одного исследуемого 
параметра - давления водорода. 

Проведенные исследования показали, что интенсивность 
поглощения стекол марки КВВ в районе полосы 2,73 мк сущест­
венным образом зависит от давления водорода при наллавлевдд 
стекла. Поглощение в районе полосы 2,73 мк тем больше, чем 
выше давление водорода в цечй* 

На рис.З приведены спектры ЭПР гамлла-облученных образ­
цов кварцевых стекол марки К Ю , наплавленных при различном 
дпялении водорода в печи. Презде всего следует отметить,что 
с увеличением давления водорода при направлении в образцах 
этих стекол наблюдается увеличение интенсивности сигнала Е* -
центра и дублета линий центра Н(1) . Интенсивность дублета 
линии центра И(1) с расщеплением 120 Э й д =^2,000 в спект­
рах ЭПР всех ссразцов одинакова. Предполагается [ I ] , что . 
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центры НИ) образуются при локализации гидроксильных групп 
около алшо-кисл сродных узлов. 

Наряду о дублетами НЦ) и Н(1) в спектрах ЭПР кварце­
вых стекол марки КНВ регистрируется также дублеты ЛИНИЙ С 
расщеплениями 432 и 12,6 Э. Ранее [2] ети дублеты были за­
регистрированы в образцах кварцевых стекол, обработанных в 
автоклавах водородом. 

-Для стекол гларки КВВ характерно т с , что в процеосе 
термообработки на всадухе при температурах выше 1000*̂ 3 по­
лоса поглощения о максимумом 2,73 мк мс&ет быть полностью 

9-2,0036 

60 

— 
г о 

? и о» Э* Спектры ЭПР 
образцов хв&деевых стекол 
марки КВВ, облученных дозой 
Ю 7 р яра 306 К. 

Образцы: 1,2,3 наплав­лены при давлении водорода в печи соответственно 3-5 од рт.ст.:'75-80.мм р т . о т . ; / 150*170 мм р т . с т . 

Р и о , 4 . Спектры шро-
аускания в КК^области в райо­
не полосы с максимумом 2,73 
мк образцов кварцевых 
стекол марин КВЬ, наплавлен­
ных при давлении водорода 
в п^чи 3-5 мм рт.ст. 

Образцы: I - не теома* обработанх 2 - термообраоотан при 1100вС в течение 6 часов: 3 - термообраб стан при 1100 С в течение 24 часов. 
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Р и с , 5. Спектры ЭПР 
образцов кварцевых стека7! 
марки КВВ, наплавленных при 
давлении водорода в йёзд 
3-5 мм рт.ст, и облученных 
дозой 10 6р при 300 К. Обоз­
начения образцов соответ­
ствует приведенным на рис.4. 

удалена. Эксперименты показали:, что оптимальная температура 
термообработки - 1100°С. Наиболее интенсивное разрушение 
центров, ответственных за поглощение в районе полосы 2,73 

"мк, происходит в начальный период термообработки, который 
составляет около шести часов. 

На $ис.4 представлены спектры пропускания з районе по­
лосы 2,73 мк одного из - об­
разцов стекла марки КВВ, на­
плавленного при давление во­
дорода в печи 3-5 мм рт .ст . 
Этот образец был обработан 
при температуре П00°С в т е ­
чение различного времени.Ха­
рактерно, что термообработ­
ка в течение 24 часов приво­
дит к тому, что практически 
полностью удаляется полоса 
в районе 2,73 мк, Б спектре 
ЭПР этого образца (рис.5) 
при увеличении времени тер­
мообработки лооп опционально 
уменьшению интенсивности'по­
лосы с максимумом 2,73 мк 
происходит увеличение интен­
сивности шести компонент 
сверхтонкой структуры с рас­
щеплением 3,4 Э, возникающее 
в результате взаимодействия 
неспасенного электрона с яд­
ром 2 7 А 1 . Наряду с этим пос­
ле термообработки в течение 
24 часов в спектрах ЭПР пол­
ностью подавляются дублетные 

сигналыН(1) и Н(П). Аналогичные изменения оптических спек­
тров ЭПР наблюдаются в образцах стекол, наплавленных при бо­
лее высоких.давлениях водорода. 
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Обсуждение результатов 

Установлено, что термообработка параТ.азн'ых кварцевых 
стекая марки 7СТ влияет на интенсивность дублета линий цент­
ра Й(1] , уменьшая "ее. В то же вре;я влияние термообработки 
совершение не сказывается на интенсивности полосы в районе 
2,73 :.'.к, которая связана с ввртщи в стекле гвдроксильиых 
групп. Таким образом, центр НИ) не связан с наличием поло­
сы в районе 2,73 мк инфракрасного спектра.поглощения. Этот 

, вывод хорошо согласуется с экспертментальными результатам»! 
приведенный! Б работе [з]. 

Эксперименты по термообработке кварцевых стекол под­
тверждая?, что характер вхождения гадроксальных групп в 
структуру" стеклообразного кремнезема существенным образом 
за^с::т с? технологических особенностей его получения. Так, 
кварцевые стекла -(марки КВВ), наплавленные по вакуум-водо-" 
родной технологии и путем гидролиза паров тетрахлоркда крем -̂ . 
кия, з отдельных случаях могут иметь одинаково интенсивную 
полосу в районе 2,73 мк инфракрасного спектра поглощения. 
Однако поведение этой полосы в процессе термообработки с о ­
вершенно различно. Это связано с тей, что в кварцевых стей-
лах тдт КСГ практически все гидроксильные группы стабиль­
ны,- а в стеклах марки КБВ почти все гидроксильные группы 
метастабалькы. 

Вероятно/различие в поведении стекол при термообработ­
ке необходимо искать в их структуре. Как отвечает Орлов [ 4 ] , 
электрсплавленые стекла состоят из областей с более или ме­
нее упорядоченной структурой, обусловленной неполнотой про­
явления кристаллических зерен. Разгар зердо при наплавлении 
синтетических стекол составляет, по-зидамому, доли микрона. 
Таким образом линейные размеры зерна синтетического кремне- * 
зеьа во много -раз' меньше размеров крупки кристаллического 
кварца. Естественно, что зерна такого небольшого размера 
легко проплавляются и при сплавлении в блок дают стекло с 
почти идеально беспорядочно;* структурой. 
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В ы в о д и 

1. Характер вхождения гидроксильных групп в структу­
ру кварцевого стёкла тесным образом связан с особенностями 
технологу его получения. В стеклах марки КСГ почти все 
гидроксильные группы стабильны, а в стеклах марки КВВ -
метготабильны. 

2 . Дублет сверхтонкой структуры Н (П) связан с нали­
чием в стекле метастабдльных гидроксйльных групп, а дублет 
сверхтонкой структуры Н(1) с наличием в стекле гидроксйль­
ных групп не связан. 
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ДВУХФОпОННОЕ ИНФРАКРАСНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ 
ДВУОКИСИ КРЕМНИЯ 

Исследованы спектры инфракрасного поглощения кристал­лической (<* -кварц) и стеклообразной двуокиси кремния в районе от 1300 до 2400 см"-1*, в которых имеются выраженные полосы (отчетливее в <* -кварце) с коэффициентом поглощения порядка 200 см*"1. Порядок величины коэффициента поглощения и близкое положение максимумов полос к сумме частот двух максимумов (или удвоенной частоте одного максимума) в спектре инфракрасного поглощения'фундаментальных колеба­ний атомов основного вещества указывает на то, что инфра­красное излучение в этом районе поглощается в двухфонон- . ном процессеОценены вероятности возведения двух фононов разной природы одним квантом инфракрасного излучения. 

В в е д е н и е 

Экспериментально [1-7] и теоретически \Ь-9\ уста­
новлено, что одкофононный спектр двуокиси кремния прости­
рается в сторону больших энергий примерно До 1200 см""*. 
В то не время величина инфракрасного поглощения двуокиси 
креыния остается существенной (коэффициент поглощения по­
рядка 200 см" 1 ) фанзе в районе от 1300 до 2400 с м " 1 , при­
том поглощение в этом районе имеет сложный спектр [12, 
с/ 144$ 13,14]. Однако информацию о природе полос поглоще­
ния в данном районе эти работы не содержат. 

Дополнительное поглощение високоэнергетического края 
фундаментального поглощения решетки теоретически рассмот­
рено только для щелочио-галоидных кристаллов и характери­
зуется как многофононный процесс [10,11] . Теоретический 
расчет проведен для взаимодействующих двухатомных молекул. 
Эксперимент показывает плавно экспоненциально спадающее 
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в сторону больших энергий поглощение, а теория предсказы­
вает ряд полос поглощения с частотами ь>п = пюр ( и)0 

частота фундаментального колебания двухатомной молекулы, 
п = 2 , 3 , 4 , . . . ) . Сходство наблюдается в том, что интен­
сивность 'поглощения последующих теоретических полос спа­
дает по закону, очень близкому к экспоненциальному. Раз­
витый в работе [ I I ] молекулярный подход рассмотрения 
многофононного поглощения, очевидно, больше соответствует 
случаю твердых тел с выраженным молекулярным строением, в 
частности двуокиси кремния, в лотороы как первичный эле­
мент строения вещества можно выделить кремне-кислородный 
тетраэдр» 

Цель настоящее работы - сравнение инфракрасного по­
глощения кристаллической (<* -кварца) и стеклообразной 
двуокиси кремния в районе от 1300 до 2400 с м " 1 с интерпре­
тацией имеющихся в этом спектральном районе полос. 

Э к с п е р и м е н т 

Спектры поглощение двуокиси кремния в районе от 500 
до 2500 см""1 изучены на стандартном инфракрасном спектро­
метре иК-20 при комнатной температуре. Использованы тон­
кие образцы - полированные пластинки кристаллической дву­
окиси кремния ( л -кварца) минимальной толщиной до 6 0 ^ 
и площадью в I с м 2 , а также стеклообразной двуокиси крем­
ния минимальной толщиной до 4 5 ^ , полученные выдуванием 
больших пузырей с радиусом кривизны, порядка 10 см. 

Измерения в основном были проведены по схеме с одним 
образцом, кроме нескольких контрольных измерений, когда 
дли устранения поверхностных эффектов экспериментировали 
с другим образцом меньшей толщины*Я опорном луче. Располо­
жение максимумов з спикере определено с? точностью *5 см""*, 
а ко:^;лц;:еит поглощения, пересчитанный из величины про­
пускания и толщины образца в диапазоне пропускания от 10" 
до 90л, имеет точность *В#. 



- 66 -

Р е з у л ь т а т ы 

Спектры инфракрасного поглощения двуокиси кремния в 
району от 1300 до 2400. см" 1 имею* ряд выраженных максиму­
мов (см.оис, I ) . 3 целом спектры похожи один на другой. 
Спектр кристаллической двуокиси кремния (<*. -кварца) 
(рис. 1,а) более отчетлив и имеет еще один (дополнитель­
ный) максимум при 1780 с м " 1 , тогда как в спектре стекло­
образной двуокиои кремния (рио. 1,6) в том же районе имет 
ется широкий минимум, 

Р и с I , Днухфоионноа Р и о. 2, Фундаменталь-
поглощение (справа) и пропуску- нее инфракрасное поглощение 
ние (слева) кристадлмчеокой кристалйичеокой (а) и стек-
(а) и стеклообразной (б) дву- лообразной (б) двуокиои 

окиси кремния. кремвдя. 
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Для выяснения причин указанных раеличий был снят 
спектр фундаментального поглощения двуокиси кремния 3 рай­
оне от 500 до 1000 ом*"1 (см.рио. 2 ) . Зидао, что в оцектре 
л -кварца (рис, 2,а) есть полооа поглощения при 695 ом""1, 

а в спектра стеклообразной двуокиси кремния (рио. 2,6) ь 
этом районе полос поглощения не имеетоя. 

О б с у ж д е н и е 

Коэффициент исследованного инфракрасного поглощения 
двуокиои кремния в районе от 1300 до 2400 см~* имеет вели­
чину порядка 200 см**1, что по теоретическим данным [Х0,11] 
соответствует процессу, а котором при поглощении одного 
фотона возбуждаются два фундаментальных колебания основно­
го вещества (двухфононное поглощение). Если исходить иа 
такого предположения, то расположение максимумов в опектре 
инфракраонаго поглощения фундаментальных колебаний атомов 
ооновыого ващэотва должно соответствовать сумме частот 
двух максимумов (или удвоенной частоте одного максимума)9 

В спектре фундаментального инфракрасного поглощения 
л -кварца можно выделить 12 максимумов [ З - б ) , которые 
соответственно находятся при Ш 2 ( а ) , 1080 (6 ) , Ю7й 
(с ) , 795 (4 ) , 778 ( й ) , 69? { { ) , 495 ( д ) , « О ( Н ) , 
394 (с ) . 364 (К)*.265 ( I ) м 128 ( т ) ом" 1 , Фувддмедгад*-
ные колебания, дающие поглощение при 1080 , 778 , 495 « 364 
ом -*1, ОТНОСЯТСЯ к симметрии м а а А $ , остальные - к симыее» 
рин типа Е {З]» 

В спектре фундаментного инфракраонаго поглощения 
стеклообразной двуокиси кремния проявляются 5 махокмумоа 

| которые находился ооотве*отввнно при 1165 ( Л ) ^ 
1061 811 ( С ) * $68 (13) и 443 ( Е 1 (иГ 1 , Теорамчоокж* 
расче* пойааывае*, что максимуме при 116$ и 1061 смТ* евяаа-
ны с йаленФными колебаниями Моотиновых кислоредов, а маком-
аум при 811 Ш- вызван движением кремния и изгибанием ыо-
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ос -каарц Стеклообразная 5 Ю а 

Экопер, ,сц~* 2 , с м " 1 Зкспер.,см~* 

2а = 2324 2330 2Л = 2330 2330 

а | Ъ = 2242 - -
а -г с = 2234 2215 + В = 2226 2220 

2Ъ и 2160 -
ъ Ф С Щ 21^2 * -г — 

2с г 2144- 2110 2В = 2122 2120 

а + а, = 1957 1980 4 + с с 1976 1975 
а *+ е = 1940 — 

Ъ + а = 1675 

с ^ 4 * 1867 - -
а * Г -: 1859 • 1660 ь + С я 1872 1855 

! ъ 

+ С = 1858 - -ч е = 1850 ; - -

отляового кислорода; максимумы при 568 и 443 ом""1 объясни­
мы изгибанием и качением ыостиковых кислородов. 

.Максимумы или совокупности максимумов до И в л ~ 
кварце мо;кно сопоставить с сойветствующими максимумами 
стеклообразной двуокиси кремния ( • а А ; Ь , с * - ^ В ; 
с ! , е « г - * С • д *г-^0- И близкими по положению, за ис­
ключением максимума при 697 см~* ( { ) в ы -кварце, для 
которого в лгектре фундаментального инфракрасного поглоще­
ния стеклообразной двуокиси кремния (см.рис. 2) нет соот­
ветствующего максимума. 

Т а б л и ц а 
Суммарные частоты двух максимумов спектра инфра­
красного поглощения фундаментальных колебаний 
(2.) и расположение максимумов в спектре двухфо-
нокного поглощения (Экспер.) кристаллической 
(ос -кварца) и стеклообразной двуокиси кремния 
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На основе приведенных ланчах (им.табл,) можно выяонить, 
наше фундаментальные колебания и % жШ отепеаи одновра"-
меянс возбуждаютоя одним фотоном инфракрасного излучения, 

Б спектра двухфононного поглощения * ^кварца отсут­
ствует рядполоо, Аналие .жавывае*, что максимумы отсут­
ствуют там, где $ оумму зходят колебания,относящиеся к едм-
метрии типа Аш , Следовательно, фундаментальные колебания 
симметрии типа Ад в Я -кварце ииеи? существенно менаду» 
вероятность возбуждения в двухсменном процессе, чем коле-
оания симметрии тип* $ , Этот факт фребу» дальнейшего ыЫ'} 
ретичеокого рассмотрения, 

В стеклообразной двуокиои кремния почти веем суммарным 
частотам еоояветамуют инки в спектре двусменного поглощу 
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ния. Это мэяет быть обусловлено тем, что из-за отсутствия 
дальнего порядка сняты запреты, связанные с симметрией. 
МОЕНО гпзоследять* что с большей вероятностью одновременно 
возбувдаются два фундаментальных колебания, вызванных 
движением мостикозкх кислородов. 

Отсутствие пика нрк 1760 см" 1 в опактре двухфононно­
го поглощения стеклообразной двуокиси кромния объясняется 
непосредственно тем, что в рал оке 700 см-"* спектра фунда­
ментального инфракрасного поглощения на имеется ыакоимуыа. 
Фундаментальные колебания, дающие поглощение при 695 см*"-1 

в кристаллической дзуокиои кремния («^ -кварце), относят­
ся к симметрии типа Е и возбуждаются только ординарным 
лучом [*] . Зто указывает на существенную связь фундамен­
тальных колебаний с отсутствием центра сижетрии в эле­
ментарной ячейке**-кварца. 

В ы в о д ы 

1. Инфракрасное поглощение в двуокиси кремния в райо­
не от 1300 до 2400 ОМ-** обусловлено двухфонониым процессом. 

2, В кристаллической ( °с -кварц) двуокиои кремния 
с большей вероятностью одновременно возбуждаются моды, от­
носящиеся к симметрии типа Е « 

^. В отеклообразной двуокиси кремния, отсутствуют 
структурные элементы без центра симметрии, подобные эле­
ментарной ячейке «с -кварца. 
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УДК 546.881»185+54Д61.6'163 
Я.Я.Гедровиц» 3,А,Коястант г В*В#Красников 

Кнотатут неорганической химии АН Латвийской ССР 

СТЕ1ШССБРАЗНЫЕ И ШСТАДЛШБСШЕ ПРОДУКТЫ 
ТЕРлИЗСКОГО ЗЗШОДВ&ХВИЯ ДйПШРЮООФАТА 

АШШШ К ОКСИДА ВАНАДИЯ (}} 

РетгекосЬазовьм, да^зрвкциальнымдермичеоки* и хими­ческим методами анализа ь сочетании с измерением относи­тельней электрспрсвсднсстя проведено исследование „взаимо­действия дигкдро&софата аьчлониЯ и оксида ванадия ( у ) , Ус­тановлено образование кристаллических фосфатов ванадия &-У0РОА > УО(Р04) г |\/СРО^хИ соединения состава ^ 0 ^ 1 & 0 * . По данным измерения относительной электропроводности сдре-. дел о на линия дйквидуоа-с олидуса для составов о содержали-» ем иг0* от 30 до 100 (по синтезу), представлены тер-
Мограшы ряда исходных смеоей и рентгеневские дифракто-граьи*а* кристаллических фосфатов ванация. Определены ксн-центра^к окно-температурные ~пределы образования отдельных стеклообразных и кристаллических продуктов. 

Возникший в последние два десятилетия повышенный тъ-
терео к м^тераад&м на основе фоофатоа переходных металлов 
вызван спредленными оярукгурно-чуветвительными свойства*» 
этих соединений, благодаря которым они применяются в ка­
честве катализаторов* полупроводниковых материалов и т - д , 
Это, в частности, относится и к материалам, на основе раз­
личных фосфатов ванадия, в особенности к ванадийфосфатным 
стеклам, из свойств которых следует выделить эффект памя­
ти и аффект переключвдаы: Во не меньший интерес вызы­
вают и кристаллические фосфаты ванадия, ^ссбешшо с течки 
зрения открытия закономерностей образования соединений с 
различней степенью окисления ван&дая* именно поэтему при­
менена з оксида'ванадая (?) а тешдрефсофата аммешл для 
синтеза ваяадийфосфатных материалов наиболее удобно как 
дая ^коЕерикешш^сто шшмшеная оштеза, так и даа изу-
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чения ВЛИЯНИЯ различных восстановителей (МН^Н^О). Следует 
отметить, что имеется несколько работ, в которых рассматг» 
риваются некоторые аспекты взаимодействия дигидро- я моно-
гидрофосфатов аммония с оксидом ванадия (?) [ 2 , 3 ] , однако-
в этих работах мало общего. Повтору была предпринята п о ­
пытка изучения термического взаимодействия окоида ванадия 
(?) с дигидрофосфатом аммония в диапазоне изменение кон-»-
центравдй реагирующих веществ от 2,5:97,5 до 97,5:2,5 мол.% 
(рассчитаны в иол,%^90^п ^ О , ) в температурном интервале 
от 870 до. 1500 К. 

Исходные смеси приготовляли.на днгадрофосфата аммо­
ния и оксида ванадия (?) марки ч , д , а . Компоненты растира­
ли и смешивали в фарфоровой ступке. Приготовленные смеси.-
нагребали вврздушнсй атмосфере/в~норундгавых тиглях в элек^-
трической печи сопротивления с карборундовыми нагреватель* 
ними элементами. Скорость повышения температуры ~ 4-6 гра­
дусов в минуту. После достижения заданной температуры об­
разцы Евдеришвали Б печи в течение времени, необходимого 
для установления равновесного состава цродуктов синтеза* 
После этого образцы быстро охлаждали на воздухе до комнат» 
ной температура; Тешературу в печи измеряла Р^^Р^/КЬ-тер,* 
мопарой. Полученные образцы исследовали методами рентгено-
фаэового, термического,- химического анализов и методами 
ЗПР и ЙК-олектроокопия, 

Рентгенографическое исследование предварительно рас­
тертых в порошок образцов проведено на дифрактометре 
"ДРОН-1*. Рентгеновская трубка БСВ-8 о медным анодом, Ток. 
трубки - 20 мА, напряжение - 34 кВ, Для частичной монохро-
матиэации излучения испольэо- ли фальтр из N10 • Детектор « 
оциятилляциодннй счетчик СРС-1-0. Скорооть вращения , счет­
чика - 4 град/мин, Ыёжплоскосуные расстояния определены 
до таблидам из работы [ 4 , о,93-160], 

Термический анализ проведен с целый 
а) уотаноидещя наличия экдо- и экзотермически эф­

фектов при термическом взаимодействии исходных веществ в 
температурном интервале от комнатной температуры до 1000 К; 
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б) уточнения температур ликвидуса й солидуса (на осно­

ве изменения относительной электропроводности). 
Дня проведения термического анализа использована печь 

с программным управлением ПРТ-1000м и регистратор НТР-73. 
Навески образцов нагревала со скоростью 20 град/мин а . 
кварцевых тиглях в воздушной атмосфере. Б качестве термо-
инертг ?о вещества (эталона) применяли прокаленный до-
1300" К оксзд алюминия. Для определения температур плавле­
ния образцов выше 1200 К была использована печь о макси­
мальней рабочей температурой 1800 8» с подключением' вывог* 
дов Й - Р-1/КЬ-термапары и платиновых электродов системы и з ­
мерения относительной электропроводности к двухкоординат-.-
яоглу самопишущему потенциометру ЦДС-021. Скорость повыше­
ния температуры в этом случае достигала 25 град/мия. 

доходные смеси во время термического анализа теряют,-
большую часть общей кассы (улетучивание NН Д , Нй0. а при вы-., 
-соких тедаературах частично Рг0^ и, возможно, кислорода -
из-за самовосстановления ^ О у ) , что приводит к оголениях, 
электродов системы измерения относительной электропроводт-
ности и вызывает тем самым ложный еффект резкого уменьше-
кия электропроводности. Поэтому для уточнения температур-.. 
ликЕидуса и солидуса применена следующая методика: исход™ 
вые смеси со скоростью 4-6 град/мин нагревали в электри~ 
ческой печи сопротивления до 770 К, чем достигалось удале­
ние большей части газообразных продуктов. После этого син-* 
тезированные по такой методике образцы были подвергнуты . 
терлическому анализ^ о измерением относительной электро­
проводности. 

Хдшческай анализ проведен на основе предложенной Ки-
тайгородоким и Фроловым методики селективного оцредвления 
ванадия в различной степени окисления [ 5 ] # Сущность опре­
деления состоит в перевода вана&ийсодеркащего стекла в 
растворе (43^-ный раствор Н г 5 0 4 в случае стекол группы 
у * у ^ 5 + й с 1 Л е с ь н^бО^ и И^ро^в случае стекол группы \/3*/\/^ 
с последуюаим волдаетрическям определением ванадия по р е ­
акции взаимодействия с рёствораш КМпОчи соли Мора с . 
использованием индикаторов пирокатехин^ олетового и дийо-
ниламиносульфоната натрия, Для определения общего содераа-
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ния ванадия в продуктах» не растворяющгхся в вышеуказанных 
растворах кислот, использовали сплавление с № г 0 г . 

"Кроме того, в качестве вспомогательного метода и с ­
пользовано измерение весовых потерь, что с некоторой у с ­
ловностью все ке позволяет судить о степени Бзаамо:;-зйствия. 
компонентов. 

Результаты и их обсуждение 
Исследования показывают, что фазовый состав продуктов 

синтеза при различных температурах довольно . разнообразен 
(см.табл. и рис .1} . В синтезированных .образцах обнаружены 
следующие кристаллические,фосфат;: ванадия: 

,_>. „ л Л 

1Ш 

П | 1 з ' 1 5 6 8 

Р и с , I . Рентгенограммы крйоталлических продуктов 
взаимодействия Уё 0 5 л И Н ^ Р О ^ . 

I - исходное вещество Уш0,, 2 - образец 21 (\/СЦР00О; 
- образец9(У(Р0,К) ; 4 - ооразец 36 Т/З-УОРО.); 5 - об-
зец ё Э С З Д - Й р Д О . ? 

3 
раэец 



исходный 
состав, 
кал Л 

Т е м п е р а т у р а с и и т е з а , К исходный 
состав, 
кал Л . 873 973 1073 1273 1473 

2,5:97,5 I вязкий 
расплав 

2 вязкий 
расплав 

3 вязкий 
расплав 

4 ЧЩЛ 5 УСРО^ 

7,5:92,5 6 вязкий 
расплав 

*1 вязкий 
расплав 

8 вязкий 
расплав 

Ю УСРО^ 

15:65 XI вязкий . 
расплав 

12 вязкий 
расплав 

13 У(Р0 5 ) , 14 У(РОд), 15 У(Р0Л), 

ЙОгЙО Г7 У(Р0 4 ), 18 У(Р0 3) а 19 ^ Р О Д 20 У(Р 0 з> 
30:70" 21 рентгсло-

аморфннй 
порошок 

23 У 20м-2Р г05 
УО (РО,), 

Ы V (Р03)3 

У г0,-2Р гО 5 

2Ъ У(Рсу5 

40:60 26 рентгено-
аморфный 
порошок .р-УО РО, 

28 У 0 ( Р 0 3 ) г 29 У 4 0,-2Р а О у Зи стекло 

50:50 31 ^-УОРО* 32 У г 0 . - 2 Й 0 , 
. Р - У 0 Р 0 4 

33 У{ИР0 3 ) г 

стекло 
34 стекло 35 стекло 

60:40 36 37 отекло 38 стекло 39 стекло 40 стекло 
70:30 41 стекло 42 стекло 43 стекло 44 стекло 45 стекло 
80:20 46 Ц О , 

стекло 
47 стекло 48 стекло 49 отекло 50 стекло 

90:10 51 ОД 
стекло 

52 Ч У 
стекло 

53 
стекло 

54 
стекло стекло 

95:5 56 У г 0 5 57 У г 0 5 58 У г 0 , 59 У е 0, 60 У 2 0 5 

П р и м е ч а н и я . I . В верхнем левом углу указана -порядкоЕне покера образ! 103. 
2. Все кристаллические фазы в таблице обозначены хш/лческой формулой; наряду с кристал­лическая в образцах присутствует определенное количество аморфной фаэл. 



- гасфат сисозанодия ^-\/ОР0А , содержащий V 5 * ; 
- пиро?.осфат ванадия (IV) - У^О/он же метафосфат ва-

швтт уо(ро3)2 [ Б ] ; 
- щщф^^т ванадия ( Й} ) - V (Р0 Д ) 3 . 

Кроме того, обнаружено тангсе образование . кристаллической 
фазы, данные химического анализа, ИКС и метода сИР которой 
показывают, что получено соединение состава \ / г 0 5 • 2 Рг03. . . 
Подробное.изучение строения и свойств этого соединения про­
должается. Следует, .также отметить, что соединение V (Р0В)Ж 

в продуктах взаимодействуя окснда ванадия ( ? ) и дигидро-
фосфата аммония обнаружено впервые. -

Введу того, что состав продуктов реакции сильно .зави­
сит от соотнесения К г 0, и Й Н ^ Р С ^ , целесообразно рассмат­
ривать несколько концентрационных областей, . . . . . . . 

2,5-20 мол.* У с 0 5 . (Здесь И далее"состав указан в мо­
лярных процентах по синтезу.) Ка термограммах > (рас»2^1У 
после плавления дигидаофосфата аммония в интервале470-820К 
видно".- несколько эндотермических эффектов, "обусловленных" 
реакциями з расплаве с последовательным- образованием и раз-
лояеняем промежуточных: продуктов# состав и строение которых 
к настоящему "времени полностью еще ке установлены. При 878" К 
в смеси о 20 мол.58 1 У 2 0 5 происходит экзотермическая . реак™ 
ция .образования М(Р0АУл. При понижения исходного содер&а-
ния до 7,5 ыол.% соответствующий экзогффект на тзрмограмгле 
умещается в область более вы.^ких температур, вплохь ДО* 
1С23 К. Метафосфат ванодия (8; в условиях проведенного -сия* 
теза является термически устой :-льым-соединением,. однако из­
вестно, что вьасе 1570 X заметно отщепление ?г 0; ИГ], 

В интервале бол.эе низкие температур (ниже .870 К) ослу* 
чены пррзрепкие вязкие рас зеленого цвета, представляв 
юете собой продукты пиролиза дигедрофос$ата аммония" с рас­
творенными- в них некоторой соединениями восстановленного, 
ванадия ( ? ) . • . . 

30-40 .л Не .ерг/юграммах'иехэдша смесей 
этого состава (ряс.2-2) участок температур от 470 до 770 К.. 
заметно отличается от кривых ДТА рассмотренных составов,0дг 
нако эти эядоэффекты, видимо, обусловлены процессами вое-
стаяоияешг; , Синтезированные при температуре 670 К 
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.образцы представляют : собой 
рентгеноаморфные вещества. 
Наблюдавши же при белее вы­
соких температурах (930 К) 
эффект - следствие образова­
ния новой кристаллической 
фазы состава ^05*2(^0^ , 
Установлено.что на псложение 
этого экзотермического эф­
фекта очень влияют условия 
нагревания (главным образом 
скорость подъема температу­
ры). Рентген сфазовш мето­
дом анализа в "продуктах сини 
теза, проведенаого'при 970 & 
•В электрической печи с о ­
противления» обнаружено сое­
динение "ванадия"высшей ва­
лентности в длучаз данного \ 
исходного состава (4й~иол.% 

% , а именно ^ - 1 / 0 Р 0 4 . _ 
"50-60"мол.$ "УдОУ (рис.243)Экзеяеретчепкие эффекты 

в интервале температур 820-370 К обусловлены образован: 
^~\/0Р0 4; характерные дафрищионп^е максимумы че*кй в&даы 
на дифрактеграммах всех синтезированных при этих темпера­
турах образцов с даннпй исход-ид/ составом. При повышении 
температуры до 970-1070 К происходит раьлокеяие ]Ъ-1/0Р34 

с выделением кислорода [3]* Псяучвкный при этих тэьшерату-
рах расплав способен образовывать стекло. 

7_0-90^мслЛ Мг 0 5 Л[ ЪУ* -\\ . Эти составы легче всего 
образуют, стекла (см.табл. } . Следует добавять#что эти вала-
дийфосфатнке стекла являются неустойчивыми как до отноше­
нию к'кислотам й-щелочам7'т"ак^к"в"оде%в соприкосновений с 
которой они довольно легко растеряются,-Цвет з*: с раство­
ров меняется от грязнозеленого до коричневого, После обра­
ботки этих растворов катионахом КУ-22 она почти полностью 
обеоцвечивагася, что свидетельствует о наличия поливалент­
ных ионов ванадия преимущественно катиэнного типа* 

Р и с. 3, Линия Л И К Е И -

доса-солидуса. 
о по данным ДТА; « изг/.ерения относитель­ной электропроводности в высокотемпературной печи, 



В составе, содержащем 95 ртекдробразов»-
ние в условиях проведения синтеза не найлвд^ется, что п о ^ 
тверидается и литературными данными [ 7 , р.53% указывающие 
ми, что максимально возмездное количество У̂ Оу и Уг0^(оуымадн 
но) в ванадкйфосфатнкх- стеклах монет достигать 90 мол.?5. 

На основе данных о<5 изменении относительней электро­
проводности построена линия ликвидуса-с олидуса в широком 
интервале концентраций исходных веществ (рис.3) . Из графам 
ка видно, что наиболее низкие температуры плавления наблю­
даются у составов, содержащих 75-80 молД У г0^ Практ'ичео? 
ки все составы при резком охлаждении (закалке) способны 
образовывать стекла; исключение составляют лдаь расплавы 
с наибольшим содержанием оксида ванадия ( у ) . Необходаш" 
заметить, что составы с 50 и менее мол,# У-.0, дал? стеклу 
группы которые, в отличие от отекал лвупды Чц*/\1*1 
труднорастворимы в кислотах. По данным Надора [ 8 ] , "э$у щ. 
сиетекду не следует считать эвтектической, так как про* 
цессы восстановления ванадия явтщвдзя нэсбратиьод^, 

В ы в о д ы 

1. Определены концентрационное и температурные грани­
цы- синтеза кристалличедких и стеклообразный продуктов дри 
взаимодействии дигидрофесфата аммония ж оксида зададад 

2. Установлено образование метафосфата вавадйЯ ( § )» 
неизвестного" ранее ь продуктах рассмотренной реаэдряи 

3. Построена линия ликвидуоа-с олидуса здя интервала 
концентраций У а 0 5 ? РгО^от' 30.70 до 95*5 МОД»& 

Д И Т 3 Р А Т 7 Р А 

1# Не§ап М . , Вгаке С * Р . УапаД1ит РЬоврЬа1;е 01аэв Т г е а в ^ 
ЪоЫ 5*1-1;сЫп8 ^ в V ± о в в . - и М а 1 ; , В е в . В и 1 1 . 1 9 7 2 , у о 1 * 7 » К о , 1 2 , 
р.1559 - 1 5 6 2 . 

2ш Найог В . 21ес1:гоп Зр1п Резопапое 1пУвв*1ва*1опв 1п -ЬЪе 
Зуа-Ьет УапесИит Рвп*ох1а.е - РЪов'эЪогив РеггЬохз.йв. - " А с * а е Ы т , 
Н и п е . " , 1964, У О 1 . 4 0 , Е а , ! , р , Ь - 7 . 



г а З Д о о Ы п ^ а а а йе УОРО-, * Я А в д ' к о Ы л , * , 1 9 7 3 , У р 1 , 0 , 8»»2 # 

Р , 1 0 5 - 1 1 3 . 4 - ^ _ ' 

• • ' 4 , Гиллвр Я Л , Таблицы межплоокостных расстояний, Т . 2 , 
М;, ''Недра", 1966 , 362 $9 I 

5. Китайгородский И,И # , Фролов В Д , Определедае окислов 
ванадия в стекле методами оксидиметрии, - "Заводская лабора-
тория , -Х^рО^ ,20, , с,418*»422, 

6. Лавров А Д к , Гуаеева Л . С . . Федоров П,Я, Образование 
йосйатов ванадия Ш5 и' ваяадала (17) в расплавах <^Ъогаых Л с щ ^ ^ Й з Э р А Н Яеорг.материелы11, 1974, ф $Щ М2, 

7. Алпен А Д , Химия стекла, Л , , I 1974,-352 с . 



С#Е.Лагздиня, У.Я.Седмалис, Д„К.Патерсоне, Я.А.Вайвад 
Латвийский ордена Трудового Красного Знамени политехнический институт 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТЕКОЯ СКСТШЫ 
В*ЦР0 5 ) 2 ~ А1 (Р0 3 )з - 1а Р 5 

Пои помощи метода электронной микроскопии с использо­ванием" результатов дифференциально-термического, рентгено­графического, химического анализов и инфракрасной спектро­скопии исследована структура стекал на основе метафосфа-тов бария а алюминия. Изучена роль Г и 6102 в образова­нии структуры стекол. Зыяонено, что стекла на основе мета-йссфатог бария и алюминия имеют микрогетерогенную структу- -ру оасслаивания, что обусловлено присутствием тетраметафсс-сатнкх кольцевых группировок. Введение 1а Р$ в небольших количествах приводит к гомогенизации структуры стекла в результате оазрушения кольцевых группировок, но пои боль­ше;* содержании 1а Рй наблюдается вторичное расслаивание.До­бавка $ 1 о2войтсрофосфатные с^еклйспособствует гомогениза­ции структуры стекла образованием взаимопроникающих струк­тур. 

Стеклосбразование в системе Ва ( Р0 3 ) г -А1 ( Р0 3 ) а - 1аР3 

и некоторые свойства стекол этой системы уже изучены [ I ] . 
В настоящей работе.отргжелы результаты исследования 

структуры этих стекол при помощи метода электронной микро­
скопии с привлечением результатов рентгенографического, 
дифференциально-термического и химического анализов, а так* 
ке данных инфракрасной спектроскопии, 

алектронно-^кроскопическо^ исследование проведено на 
электронном микроскопе 11 Тее1а по методу реплик, 
оттененных смесью угля ц паллздая, при увеличения в 85СХ) 

' Рентгенограммы получены с порошков закриотадлизсвайно­
го стегла на установке ДРОН-1 5 исдользозсохием Си* -излу­
чения и никелевогр фильтра. 

Дглференциальнсь-терьшческхйй анализ (ДТА) проводили на 
сконструированной нами установке о записью на даухкосрданат-
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ном самопишущем потенциометре.-В качестве образца использо­
вали тснкорастертый порошок стекла (64С0 ств/ом2) весоц 
I г« Эталоном служила свежепрекаленная А120* . Скорость на­
грева - 10 град/мин. КК-спектры отражения в районе 400-
14С0 с м " 1 записаны на приборе " 5рес+гота8+ег МК~3." с плоо-
ко-параллэльных полированных повер:июстей образцов стекла 
и закристаллизованного стекла, ' 

Полный химический анализ стекол проведен по методикам, 
списанным в работах [2-5}. 

Б таблЛ приведены расчетное и определенные химическим 
анализом составы исследованных стекол. Выбраны составы с 
постоянны?.! молярным соотношение' В^Р-0 3) 2; АЦР03)3=2И и о 
возрастаю..,..,: содержанием 1а Р ь и Ы0 2 , вводимых в метафос-
фатные стекла с целью устранения кристаллизации. При синте­
зе стекал в процессе нагревания омесей заметно улетучивает­
ся Р (см.табл.1), в связи с чем в составе образцов увели­
чивается деля седержа^ш остальных компонентов. 

Исследованные образцы стекол имеют микрогетерогенное 
строение (см,рис.1) . Исходное двухкомпонентное стекло 
Ва (Р04)а : А1 (Р0 3 ) д «=2̂ 1 (рис. I ,а) характеризуется наличием 
каплеобразных облаотей несмешиваемости размером 0,03-0,07 
мкм в неоднородной матрице стекла. После введения неболь­
шого количества (0,5 мол.#) третьего компонента - |_а Рэ 

капли практически исчезают (рис ,1 ,6) ; увеличение содержа­
ния 1дР5 до 10-15 ыож*% снова вызывает появление капель, 
но с меньшими размерами - 0,01-0,03 мкм, 

Далее было исследовано воздействие добавки 51 0 2 на 
структуру фтор'офосфатного стекла, получаемого в результате 
ввода 1-4Р5 в состав исходного метафосфатного стекла, При. 
введении &Юяво~ фторсфосфатнее стекло в количестве от 5 
до 20 мол,% наблюдается постепенная гомогенизация структу­
ры стекла ( р и с . 1 , г , д ) . 

Согласно современным представлениям [ 6 ] , в оонове об­
разования каплеобразной структуры ликвирувдих стекол лежи* 
нуклеационный механизм распада. Капли, ас мнению некоторых 
исследователей ( с м . , н а п р . , [ ? ] ) . еоразовывает фаза о боль­
шим поверхностным натяжением, 

В случае исходного стекла двухфазнссть подтверждается 
также данными ДТА (рис.2-2). НЕ кривой 2 четко ввделявтея 



Составы исследованной стекол 
Т а б л и ц а ' I 

5(0. 

Вес.$6 

по расчету 
ВоО А 1 г 0 Л 1а 

по анализу 
5Ю а 1а 

Гг-20 

2:1 66,67 33,33 
63,30 31,70 
60,00 
56,70 
57,00 
54,00 
48.00 

28.30 
28,50 
27,00 
24,00 

5,0 
10,0 
15,0 

9,5 
9,0 
8,0 

5, 
10,0 
20,0 

35194 
34,67 
33,39 
32,06 

.01 
32,60 
31,67 

О 33 

5,87 
5,67 
5,45 
5;23 
5,39 
5,33 
5,17 

58,19 
56,17 
54,06 
51,88 
53,46 
52,79 
51,26 

1,13 
2,36 
5,15 

2,48 
5,04 
7,69 
4,98 
4,91 
4,79 

1,01 
2,06 
3,14 
2,03 
2,01 
1,95 

36,32 
34,69 
34,96 
33,64 
34,22 
33,32 
32,92 

5,75 
6,06 
5,91 
5,37 
5,36 
5,03 
5,08 

58,36 
56,37 
53,77 
52,84 
54,22 
53,86 
51,67 

0,96 
2,21 

2,52 
4,82 
7,53 
4,75 
4,82 
4,10 

0,36 
0,44 
0,51 
0,46 
0,56 
0,66 

О р ш е ч п и е . Точность сюредэлания компонентов (абсолютный процент)1: В а 0 * 0 , 5 ; А ^ О ^ О . З ; 
ЗД^0.7; $ ^ ± 0 , 2 ; 1д±0,5; Р ± 0 Д . 
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Р в о. I . Микроструктура стекол системы . 

а - К 5 <5 - Р, ; в - Р 4 ; г - Г, -б ; ' д - Л - 2 0 . 
Состав отека", соответствующий буквенным обовначенияы, 

дан в табл.1. 



ТОО 90О 5 0 0 
Т , » С 
2. Кривые деффе-
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Р и с 
ренциально-термичеекого ана­

лиза. 
I - Ъа(РОЪ)Г ; 2 - ^ ; 

Р . - 5 е ; ' 7 - Р/-'Ю ; 8 - ^ - 2 0 (соответствующие составы сте­кол даны в табл.1) . 

два эндоэффекта, соответ­
ствующие температурам стек­
лования двух фаз (Тд 540 
и 7 2 0 ^ ) . (В срответствии 
с теорией стеклования [8] 
при нагревании стекол в 
районе Тд наблюдается рез­
кое изменение теплоемкос­
ти, что и проявляется на 
кривой ДТА в виде • энд©эф­
фекта.) Сравнение кривой 
2 о кривой I на рис.2 
(т ермограмма от еклообраз­
ного метафосфата) показы­
вает, что первая темпера­
тура стецлоьания соответ­
ствует температуре стекло­
вания метафосфата бария. 
Эта фаза, по-видимому, и 
образует каплеобразные об­
ласти несмешиваемости. На 
кривой ДТА (рис.2-2) еще 
наблюдаются один экзо- и 
один эндоэффекты соответ­
ственно при 770 и 825^С, 

соответствующие кристаллизации и плавлению стекла. Видно (ср. 
рис.2-1) , что произошло смещение экзотермического максимума , 
кристаллизации метафосфата бария в сторону более высоких 
температур. Это так&е свидетельствует о двухфазноств стекла. 
Одна из фаз, по-видимому, криоталлизуется при температуре 
выше 6 6 5 ^ , т . е . при температуре кристаллизации метафосфата 
бария. Эндсэффект^при 820-325^ (рис.2-1,2) соответствует 
плавлению метафосфата бария. 

На кривой 3 рис.2 (термограмма образца", "в состав 
которого вводили 5 иоЛь% и Р 3 ) наблюдается только один эндо­
термический-эффект/ соответствующий температуре стеклования 
(Тд $20°С). Следовательно, стекло однофазное. Это подтверж­
дается так&е данными электронной микроскопии. Ыо имеются 
два\экзотермических макоимума, при ?25 и 8 2 0 ^ , соответствую-
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щие кристаллизации двух фаз. Рентгенографически установле­
но, что это метафосфат и тетраметафосфат бария. 

При введении 10-15 мол.# 1~а Р й наблюдается псвторное 
расслаивание (см.рис.1) . На кривых ДТА (см, рис,2-4,5) 
это проявляется в виде пологих экзотермических максимумов 
при 720-7,25°С ш расщепления эндотермических максш/умов,со­
ответствующих плавлению. 

При введении Ы0г в количестве от 5 до 20 моъ.$ про­
исходит постепенная гомогенизация структуры стекла (см.рис .1). 
На кривых ДТА (см. рис.2-6,7,8) это проявляется в постелен­
ном уменьшении экзотермического максшуш, соответствующе­
го повторному расслаиванию. 

Были бняты ИК-спектрЫ отражения стеклообразных и неко­
торых кристаллических образцов (рис.З) . Частоты -колебаний 
предотавлены в табл.2. 

ИК-спектры кристаллического и стеклообразного метафос-
фата бария (рис.З).подобны указанным в литературе [9 ,10] . 
Можно выделить интервалы чаотот следувдих видов колебаний 
[ И ] : • 

*>« Р0Е И80-1350 см - * 1 ; 
. 0 а Р0% 1060-1180 с м " 1 ; 
5" РС^ 490-580 см""1; 
"0« РОР 900-1080 о м " 1 ; 
г), РОР 600-820 с м " 1 ; 
6" РоР 400' омГ* 

Как установлено также другими методами исследования 
[9] , в структуре кристаллического метафосфата бария преоб-г 

ладают тетракетафоофатные кольцевые группировки С 
которые разрушаются о переходом в стеклообразное состояние 
и с повышением температуры, 

Б ПК-спектре отражения стеклообразного метафосфата 
бария (рис.3-3) , пс сравнена© о кристаллическим, отсут­
ствуют полосы поглощения ОКОЛО 1290-1310, 505| 550, 59§ 
с м " 1 и происходи^ расщепление половы при 470 о м " 1 . 1Ж-спёктр 
кристаллического образца Р0 (рис^З-2) бсвершеннй шшжь 
гичен опектру кристаллического метафосфата ЙЗДай, йо 1 ^1К-
спектр стеклообразного обраацр(рйе.З~4) характеризуется бол*^ 
шей размытостью основные полос, чем спектр мбИ&фоофме.что, 
очевидно, обусловлено большим разрешению тетраметафосфат-
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Частота в «Ж-епожгрвх стают асамжошпшх шля 

К 
( П Р И С Т . > • (сгеио) 

Р. 
(кто»), ' 

, Р. 
(етепо) 

Сет» «и) 
Р» 

(етехю) 

Р , - 5 
(стс — о) 

Р, - ю 
г г т » » п » ; 

Р, -20 
"{стяге)"~ 

*70 о̂ о. 470 0 . 0 . »я>-5го о.с. •00-52Р о.с. • о м г о о . с 400-520 о.о. •00-530 о.с. 44Г-"» о.с. •00-520 о.-. •20-530 о.е. 

505 ов. 5 » О . «50-780 сл. 65О-7Я0 са. • 650-780 в.сл. 60-780 0 . 0 » . 650-780 В . О » . 6<)>781> о.с*- «20-780 8 . 0 Г . «п-тво о.с». 
550 а*. ( 5̂ 0 еа. 850 о.с 850-920 о. 880 ер. 8*0-920 ер. 870 е. В00-950 с. воо-»в л>. 8*0-080 еж. 
^» а . ЬЧ6 п . 980-1000 са. 950-1010 е>. 1000 «Я. 1015 ев. гее о. 950-1050 с*. ТОЮ ев. дао -.. 

•I» С Т О Г I I . 6*5 ср. 665 ср. Г050 ср. 10(0 ар- 1060 пр. 107 д од. 1230 с». 1Ш0-Ш0 с». юи ар. 1065 о. 1 

750 ор. « 0 ар. ШО 0.0». 1260 а. 1260 с 1260 с ибо с». 1095 СР­ 1260 е. 
0 В ВЮ-880 0 . 0 . Я6Р-8Я0 о.е. Г250 с 1260 с О К «. 

1000 о . 1000 ех. 
10В0 е. 1080 в. 
1730 с о * - ИЗО ала. • 
120 а. • т г ю « . 1 '-*ХЙ 
1290 В Ц . 

С Ю ев. СП) ож. 
1 
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и «9 ю а 6 А 
Ё г/. 

< 4 й Ю 8 6 4 

Р к о, 3. ИК-опвктры отра-
I т В а ( Р О Л (крдетал.); 2 - Р« (кристалл Г 3 - В а ( Р О ^ (отекдоп 4 - Р„ (отекло). 

Р а с . 4 . ИК-спектры 
отражения. 

5 ; _ 2 Г* 
^ ^6; 5 - К - Щ 

ных кольцевых группировок. Этот процесс усиливается в. образ­
цах, содоркащих фтор. ИЙ-спектры этих образгов имеют более 
диффузный ха^ктер (рис.4)« Но прщ шко анальном содержании 
фтора - ..а Р$ 15 иол Л (рио,4-3) - нояооы отражения стано­
вятся более отчетливыми, причем значительно уменьшается ин­
тенсивность основной покоси бтзкяообразиога ме^афоофага ба­
рия при 1260 ом"** ж возрастает вднксгасовх* шжое при 1080 
к 870 здГ*, * 

Щ1>С1штары фтор^осфатш^ 5» 0Ж (рас. 4 ) , 
характеризуются большей размытостью полос отражения па срав­
нению оо спектраш фторофос^тных стекол"» Это указывает на 
меньшую упорядоченность структуры стекла. 

Фазовый состав закристаллизованных стекол: изучен при 
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помощи рентгенографического анализа, Во воех образцах ос­
новными фаза&ц явдя-стея мета- в тетраметафосфат бария, за 
исключением образца Г* , в котором обнаруживается только, 
метафес^ат и новая фаза, которая наш не идентифицирована. 

Наблюдается, что ^ увеличением количества 1 а Р 5 в 
в стеклах происходит? постепенное уменьшение содержания тет-
раг/етафосфата бария. 

Результаты проведенных исследований дают возможность 
высказать предпелсяоние о роли Г й 5 Ю 2 в образовании 
структуры стекол на основе метафосфатов алюминия и бария. 

При ведении небольших количеств Ьа Р 5 (5 иол.%) в ме~ 
тафосфзтные стекла наблюдается гомогенизация структуры ли»-
вируэщих стекол. Можно полагать, что Р встраивается в фос- . 
форно-ккслсродные радикалы, образуя связи Р - Р , этим депо*-
лвмеризуя структуру стекла. Это подтверждается также рент­
генографическим фазовым анализом, При введении 1а Р* возраб^ 
тает количество метафоофата и уменьшается количество тетра-
мет-госфата, который образован кольцевыми группировками 
[ Л ] Ч 

При введение 1 а Р 3 в больших количествах (15 мол.#) на­
блюдается повторное расслаивание стекол исследованной сис­
темы, Коэкко предположить, что подебне-тсму, как в силикат­
ных -расплавах [12], фтор находится в виде простых анионов 
ж координационной сфере катионоз-ыцдкфйкаторов, Э̂ гс способ^ 
стауе* улкрогетврогенизацад расплава на области, обогаи*ен 
вые катионами-модификаторами и группами со евьдоми Р - О - Р , 
^тисьл-медификаторы, по-видимому, координируйся не только 
Крхруг ионов Р , но также вокруг вакансий, которые образуют­
ся после улетучивания Р , 

Микрогомсгениэацию структуры стекла при введении & 0 | 
во фторсфосфатнке'бтекла можно обленить образованием взаи­
мопроникающих фосфорно- и кремнекиолореднвд структур. 
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ЩШШШШШ (МН^НРО* С СиО В ШВДУТСТВИИ А140, 

Методом дифферештБЬнс-термического анализа, опреде­лением потери веса пря прокаливании к рентгено^азбвым ана­лизом полученных после прокаливания продуктов изучено вза#~ Мбдейсдае ( Ч Н Л * НР0*# СмО г А120» при нагревании до 800^ С. Установлен^, что в отличие от подобных смесей баз А1в0* пос­ле прокаливания уже при 1С У С ЕО всех образцах наблюдается присутствие кристаллических йаз; креме того, окись алюминия интенсийзширует выделение летучих компонентов в температур* нем интервале до 450 С, 

Присутствие даяе нескольких весовых процентов окиси 
алюминия в фосфатных стеклах значительно улучшает их физи­
ко-химические свойства, в первую очередь химическую уотоВ** 
чивоегь [1-3], Известно Такае, что снись алюминия в состав 
указанных стекол поступает не только с исходными материала-
ми, но также и в результате взаимодействия расплава с мат** 
риалом тигля во время синтеза стекла ^4] , Поэтому важно по­
добрать количество вводимой с исходными материалами ^аО» 
таким образом, чтобы влияние добавочного- количества , по­
ступающего яри указанном-взаимодействии,било относительно 
небольшим. Желаемые результаты на практике достигаются при 
вводе Ц - Ю окиои алюминия в смесь исходных материалов. 

Кроме того, в последнее время ведутся работы по синте­
зу и исследованию меднофесфатаых полупроводниковых отекал, 
оодеряяцих окись алюминия в количестве 5 мол.#(напр,, |$)) » 
следовательно, изучение влияжя Д1205 на взаимодействие ис­
ходных материалов указанных стекся при нагревании их сие-
Сей предс^авлйе* собой не только теоретический,, но в из­
вестил степени и практический интеоес, * 
| * Как и в предыдущих работах (наар», [ б ] ) , исследование 

проводили методом дафферещаальнс-те^мического анализа 
(ДТА) с одновременной записью сгносительцей электропровод-
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ности, последующим прокаливанием до постоянного веса сме­
сей исходных материалов при заданных температурах и рент­
генографическим анализом полученных в результате прокали­
вания продуктов « 

Исходные материалы для составления смесей - двузаме­
щенный фрсфат аммония, окиси алюминия и меди марки ч . д . а . -
смешивали в расчете на" состав (в мол.#) : { 9 0 - ^ ) Р а 0 5 ; ^СиО ; 

10А1*0, , где 10.20,30,40,50,60,70,80. 
ДТА проводили на приборе Ф11К-55 с одновременной за­

писью электропроводности по методике [7] ; навеска в 0,5 г, 
скорость повышения температуры около Ю^/мин. 

Потерю веса при тегшературах 190,450,620,650 и 300*\), 
выбранных по наиболее характерным ефЪектам на кривых ДТА, 
определяли по результатам прокаливания, закалки на возду­
хе и периодического взвешивания предварительно измельчен­
ных а смешанных Б ступке смеоей, рассчитанных таким обра­
зом, чтобы их вес после прокаливания был сколе 2 г. 

Качественный рентгенофазоши анализ образцов, полу­
ченных прокаливанием до постоянного веса, после их закал­
ки и измельчения проводили на дифрактометре УВС-50 ИМ с 
использованием й -излучения. Кристаллические фазы иден­
тифицировали сравнением экспериментально определенных меж-
плсскостных раоотояний с литературными данными [8] . 

Результаты и их обсуждение 

Судя по кривым ДТА и записи электропроводности (рисЛ, 
кривые 1а-с$а и 16-36), жидкая фаза, обусловленная плавле­
ние:/ доузамещенного фосфата аммония, появляется при темпе­
ратуре до 200^0. Ь присутствии жидкой фазы протекает реак­
ция гежду окисью алюминия и двуэамещениым фосфатом аммония 
с вытеснением летучих компонентов, о чем свидетельствует 
наличие ортофое^ата алюминия в прокаленных при 190^ об­
разцах, ссдерясадох не более 50 мал.# окиси меди (см.табл., 
образцы Одновременно происходит частичное выделение 
воды и амгднака из Д Е У З А М Е Щ Е Н Н О Г О фосфата аммония и реакци* 
с окьсыс меди, в результате которой образуется гшрсфссфат 
ЩМ г образцах с содержанием 10-70 моя.^Си'О. Ьаделш&ций-
ся ь реакциях рбткй (образцы с избытком А|а0^ *СиО )амьшак 
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дейотвует как восстановитель но отношению к СиО и в резуль­
тате в образцах с 10-40 Ц0§ после прокаливания при 
190*^ была обнаружена закись кхди. При атом, 'судя по поте­
ре при прокаливании, летучие компоненты удаляются из раз­
личных образцов на 68-92^ от окончательной величины, дости­
гаемой прокаливанием до ЗОО^С* 

Дальнейшее повышение температуры приводит к появлению 
«изотермического эффекта при 450-500^ на кривых ДТА <рис,1, 
кривые 1а-8а;, Анализ криотьллических фаз, обнаруженных в 
прокаленных при 450^С образцах, показывает, что реакции, 
связанные с указанным в&Т*ктом, могут быть различными в 
зависимости рт состава смесей. Так, при содержании 50-80 
мод. Я Р,0 § образуются мета$сенаты алюминия и меди в резуль­
тате взаимодействия избытка о образовавшимися при бо­
лее низких температурах и Си*Р*07. При содержании 
^0$ всего 10-40 мол.#, т . е . при значительном избытке А1а03 

и (СиО + Си,0) увеличивается количество пирофсофата медиСи^О; 
и начинаете^ образование ортофосфата меди, причем в образ­
це о 40 мсл,# окиси меди Си а0 исчезает. Ьо всех образцах, 
содержаниях избыток окиси меда, начиная с 50 мсл,# наблюда­
ется присутствие ее непрореагиррваьшего остатка (см,рис,2). 

ИЗО ООО . 200 600 

Р и с . I . Кривые Шк В изменения электропроводности 
смесей (М^НРО*. с СиО в йрйоутотвии 10 ио&,% А1а0^ с с о ­
держанием СиО Ыоя.%) соответственно; I - 10; 2 - 20; 
3 - 30; 4 - 40* 5 - 60| 6 * 60} ? - 70$ в - 80; 
о — ; — I - ДТА;0 - - - ц в вдвюроарогйдность. 
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Одновременно с образованием вышеперечисленных кристалличес­
ких соединений при температуре до 450% заканчивается выде­
ление летучих компонентов (см.рис.2). 

На кривых ДТА образцов, содержащих 30-60 мол,Я СиО • 
кроме вышеуказанного, наблюдается экзотермический эффект 
при 600-650% (см.рис .1, кривые За-ба) . Однако сопоставле­
ние кристаллических фаз, обнаруженных в прокаленных при 
450%- образцах, с кристаллическим» фазами, наблюдаемыми 
после прокаливания при 620, 650 и 800%, не дает возмож­
ности объяснить указанный эффект образованием новых крис­
таллических соединений. По округлой форме аффектов на кри­
вых ДТА видно, чтс кристаллизация и все реакции в смесях, 
кроме плавления двузамеданного фосфата аммония с одновре­
менным выделением летучих компонентов, происходят сравни­
тельно медленно (рюс.1, кривые 1а-8а). Необходимо отметить, 
что в образцах, содершщах 50-30 мсл,5? СиО , рентгеногра­
фическим анализом не обнаружено присутствие фосфатов алюми­
ния. По-видимому, при значительном избытка СиО (начиная с 

ВО ЬЙ,тА% 

^ и с* 3,- Потеря веса при 
прокаливании омеоей'ДЫН^нрО^ 
с СиО в присутствии А120у в з а ­
висимости от содержания СиО в 

образцах.* 
I - при 190%; 2 - при 400, 620,680 и 800 С , 

Р а с . 4 , Потеря весй, 
(в процентах) прокаленных 
при 190% образцов, отне­
сенная к потере веса при 
450 и 400°С (# присутствии 
10 мол./ьА1^0|) в зависимос*-
ти от содержания СиО . 
— с А ! ^ без А1аС(5. 
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соотношения СиО-А1 г 0 3 = 5:1) -в условиях реакции получаются 
кристаллы фосфатов аяюмийий ^недоотаФоЧных для рентгенографи^ 
ческого анализа размеров-. 

Сопоставление (результатов* я-олученных при исследовании 
взаимодействия смесей двузазйещенного фоссТата аммония с 
окисью меди без добаш® окиси алюминия [б] с результатами 
настоящей работа дает возможность -ь общих чертах оценить 
влияние окиси алюминия на взаимодействие исходных материа-
лов в Н А Х . Такое сопоставление показывает., что окись алюми­
ния способствует образованию кристаллических фаз ка началь­
ных этапах нагревания. Так, еыш из составов с содержанием 
А1 20 3 10, СиО 10 и Р г 0 5 80 мол образец с 10 мол.#<иО ,рис.2) 
вычислить, сколько СиФ приходится на после связыва­
ния фосфорного ангидрида в виде ортофосфата алюмдния, то 
получается соотношение СиО ' РгО$ = 12*5:87,5. Лри таком с о ­
отношении в образце, прокаленном при 190°^, кроме А1 Р0 4 9 у&е 
существуют кристаллические соединения меди (см.рис.2). Ес­
ли же смеси составлены без окиси алюминия, то кристалли­
ческие фазы не обнаруживаются даже после прокаливания об­
разцов с соотношением СиО'Р й 0 5 ^ з : 7 [б, сЛ37] при тегше-
ратуре 4 0 0 ^ . Кроме того, присутствие окиси алюминия уско­
ряет выделение летучих компонентов из смесей в начальных 
стадиях нагрева. Это видно из сопоставления кривых, на ко­
торых изображено соотношение потерь (в процентах) при про­
каливании при 190°С К потерям при прокаливании при <Ю0°С 
(в образцах с А120г при 450°0) (рис.4). При конструировании 
упомянутых кривых соотношение СиО : %6 5 было откорректирова­
но с учетом количества Р^О ,̂ вступившего в реакцию с А1203 ф 

При этом из общего количества Рг0$ введенного в смесь, Е Ы Ч И -

тали эквимолярное А1 г0 3 количество фосфорного ангидрида. 
Состав образца с содержанием 10 мсл./2 А1 2 0 3 10 кал.^СиОи 
30 иолт% Р205 пересчитали следувдим образом. По данным рент­
генографического анализа в прокаленных при 190°С образцах 
А120л присутствует в виде А1Р0^ (ём,ри"е.2)| следовательно, 
10 моя.;.' окиси алюминия поглоЩаеФ из сы№н 10 кол.% Ргб5 * -
Поэтому на 10 вод*# СиО приходятся сё$аЗШёёя 70 мол.?2 Р 2 0 5 

мл и, что то же самое, при йё^сЧе^ё На 199 ШйуЧаем соотно­
шение СиО : Р г 0 5 = 1 2 , 5 . 3 ? , ! . 



Способность окиси алюминия интенсифицировать ввделе-
кае летучих компонентов лз сырьевых смесей наблюдается в 
составах, содержащих Р20$ в пределах от 35 до 90 мол.? во 
всей метафосфатной области, наиб лее важной для разработ­
ка фосфатных стекая специального назначения. Указанное 
свойство сырьевых смесей, содержа их окись алшиния, .учте­
но при разработке режимов синтеза полупроводниковых фос­
фатных стекол [ 9 ] . 

В ы в о д и 

Сопоставление результатов, полученных при исследова­
ний взаимодействия окиси меди с двузамещенным фосфатом ам­
мония в присутствия 10 мол.? окиси алшиния и без нее, п о ­
казало, что влияние/41203 проявляется главным образом в--
температурном интервале 190-400° С и выражается в: 

1) интенсификация выделения летучих компонентов; 
2) понижений температуры образования кристаллических 

соединений я снижении минимального необходимого для этого 
содержания ОКИСИ меди в образцах. 
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. Латвийские ордена Трудового Красного Знамени г с су даре твеян I гл университет : ' . \ " 9 Й И Петра Стучки 

ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ \л/0а 

ИЗ ВОДЬФРАИОфОСФАТЯШ СТЕКОЛ 

Исследованы структурные превращения в процессе кри­сталлизации трехоккси вольфраме из вольфрамофосфатньсс 
С Х О К О Л восьми различных составов с катионами-модифика­торами в"виде магния, кальция и бария. Показаны общие за­кономерности последовательного изменения структур ло мере роста зеоен \^03 . а также особенности, наблюдаемые у раз­личных составов. Образование метастабильных структур при кристаллизации УП 5 из волъфраяофосфатных стекол объяснено с точки зрения гетерофазного равновесия в рассматриваемых стекло-кристаллических системах, 

." 'Фазовое равновесие в реальной гетерогпазной системе 
которая образуется в результате превращений в твердом с о ­
стоянии, как известно, существенно отличается от фазового 
равновесия в системе, состоящей из изолированных макроско­
пических фаз. 

Для расчета диаграммы равновесия гетерофаэной системы 
необходадо вычислить ее полную свободную энергию, состоя-
дую из объемной химической энергии фаз, поверхностной 
энергии меяфазкых границ и энергии дальнодействующих полей 
(электрических или магнитных, если в системе образуются 
электрические или магнитные фазы, а также полей внутренних 
напряжений, которые возникают при любых преяращениях в 
твердом теле и являются специфической особенностью гетеро-
фазных систем в твердом состоянии) [I] . Варьируя полную 
свободную энергию по фазовому составу гетерофаэной системы, 
структуре, объему и форме фаз, а также по их взаимному рас­
положению, при определенных дополнительных условиях относи­
тельно исследуемой системы моэшо найти равновесное состоя­
ние, отвечающее минимуму свободной энергии. Дополнительные 
условия представляют собой, во-первых, кинетические пара­
метры процесоа установления равновесия (напр., скорость 
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«рождения и роста центров превращения) и кинетические 
аообенности системы вообще (напр., соотношение скоростей 
диффузии атомов разных сортоз), во-вторых, условия релак­
сации внутренних напряженки и релаксации локально!! струн* 
вуры в сцсгеие после изменения химического состава 
ной области. 

Теоретические расчеты фазового равновесия в твердых 
ретерофазных системах проведены только для оразкктелъяо 
простых случаев, таких кая'мартенситные превращения,двсй-
юшование, упорядочение и раопад металлических твердых 
растворов [ 1 , 2 , 3 и др.] . 

Твердофазные превращения в процессе кристаллизации 
стекла теоретически рассматривали с ТОЧКИ зрения кинетики 
образования и роота кристаллических зерен [5-9]• Термодк-. 
паника фазовых равновесий этими автораки использовала лить 
для оценки работ» образования зародыша и его критических 
размеров. 

Такой яннетичеекнй подход не может объясните всю п о ­
следовательность структурных превращений, осуцествляюцда-
м яри кристаллизации трехокиси зольфрама из вольфрамом 
фосфатных стекол (ВФС).. Поэтому в настоящей работе пред-
йринимаезсй яоштка объяснить структурные Изменения, н а б ­
людаемые в процессе кристаллизации \л/0, из этих стекол, 
о точки зрения ге^ерофавного равновесия, учитывая при 
этой термодинамические и кинетические факторы, условия 
релаксации в системе и используя-общие предотаЕлешй,' р а з -
витда при рассмотрения подобных равновесий в более п р о с -
тда. твердых кристаллических системах [1 ,2 и др.] . 

В е я о д и к а 
Для варки стеков применяли реактивы.марки ч . д . а . : 

85^иую рряофоофорную киолоту, трсхокись вольфрама и к а р ­
бонат магния, кальция или бария. Стекла варили а корундо­
вых тиглях порциями по 100 г в СИЛИТОБОЙ печи при темпера» 
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туре 1200°С в течение I часа, после чего производилась за-, 
калка воздух». 

Кристаллизацию ЕФС осуществляли путем нагревания о? 
визких температур следующим образом. Кусочки исследуемого 
отекла.помещали в муфельную печь на плоскопараллельную 
платиновую подлонку и нагревали оо средней скоростью^ гра­
дусов в минуту. Температуру на подложке измеряли Р*~Р*/КЬ-
терлопаро:^ . С появлением первых визуальных признаков ц?и-
сталлизации через каждые 10.градусов кусочки стекла по 
очереди вынимали из печи и охлаждали на металлической пли­
те . 

Полученные таким способом стокло-кристаллические об­
разцы подвергали рентгенографическому исследованию на ди-
фрактометре ДРОН-0.5. Использовалась Ре К^-излучекие, 
$ -ЛИНИИ отфильтровывались. Дифракционные профили в ин- -

.терзал_е углов отражения 29-32° снимали методом просчета пс̂  
точкам. Зремя подсчета импульсов в каждом положении счет- ' 
чика - 100 с . После выделения из дифракционного профиля 
ярко зыразениых максимумов, положение которых определялось 
по.полонекию максимума интенсивности, определяли центр тя-
асести остальной части дифракционного профиля, представляю­
щей собой размытый максимум или суперпозицию максимумов. 
При таком способе выделения элементарных максимумов точ­
ность определения их положения составляла 3 минуты, что 
приводит к ошибке в определении ыеяплоскостного расстояния, 
не превышающей 0,305 А, ? „ е . 0,1.56. 

Образцы для рентгенографического исоледования приго­
товляли в зиде плоских шлифов. 

КрасталлизаадяУОаИз стекол систем Р^-ЫС^ЧМеОСМе-Мд^Ва) 

Составь: изученных стекол приведены в таблице, 
краткррти стекла системы Р^-ЧО^- МдО будут обо­

значен! о т е к л а ш Р М М , системы Р 2 0 5 - \1й$$о$-жеъз1Щ,ъ\ Р^/С 
л Ц с т е ш Р20^- У 0 3 - Во0 - стеклами Р\л/В . 



Т а б л ж 8 а 

Составы исследованных стекол и параметры решетки первичдой структуры МОз 

№> со­ Содержание , мол.% Ме 0 Параметр реиеткиппсрвично!4 структуры 
става 

Р& МеО МдО СаО ВаО 

I 2 4 6 0 1 6 а 
<**} 

" 3 , 7 4 0 * 0 , 0 0 5 
3 , 7 7 0 * 0 , 0 0 5 • 

2 2 5 5 0 2 5 Ф 3 , 7 4 0 * 0 , 0 0 5 
5 , 7 6 5 * о . о о з МдО • 

3 2 4 4 0 3 6 а СоО - 3 , 7 4 5 * 0 , 0 0 5 
3 , 7 6 5 * 0 , 0 0 5 

4 2 8 3 0 4 2 | • 3 , 7 4 5 * 0 , 0 0 5 

5 2 0 5 0 3 0 - а 3 , 7 4 0 ± . 0 , 0 0 5 

6 1 0 6 5 • 2 5 Т - 3 , 7 6 0 ± 0 , 0 0 5 

7 7 6 5 2 8 Т • 3 , 6 0 0 * 0 , 0 0 5 г ВоО 
6 € 6 0 3 2 *~ - в 3 , 6 1 0 1 0 , 0 1 

4 1 ) Осекло не образуется, состав кристаллизуется при закалке . 
При выбранном режиме термообработки стекло не кристаллизуется . 
Отекло начинает кристаллизоваться при температуре, намного выше Тд , и для данно-

( го исследования непригодно . 
Составы стекол, использованных для исследования процесса кристаллизации МОз« 
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Все соотавы стекол РУМ расположены в поле первичной 

кристаллизации У0 Д . То̂  же саыос относится и к стеклам Рц/С, 
за исключением ссстаза 4, который на>:одится в районе погра-
ШШШ линии 1:егщ полем УЦ^в п о 7 ^ С а 2 ( | 0 7 . Из стекол Р\л/В 
состав 6 находится в поле кристаллизации МО* , составы 7 
и 8 . " в районе пограничной линии меяду полем Ы0 5 и полем 
ВаУС^, . 

Во всех стеклах РУМ и в стеклах РУВ составов 6,7 н 
8 кристаллизация начинается задолго до температуры размяг-
чзния (Тд ) • Поэтому у этих стекол в широком температурном 
интервале преобладает процесс зарождения кристаллических 
зерен У 0 3 при незначительной скорости их роста. В стеклах 
РУС и з стеклах ° У В составов 1,2 и 5 зарождение кристал-
едческах зерен \*/05 начинается только при температуре выше 
Тд, когда скорость росте зерен сравнительно большая, а об­
разование зародыше:!, наоборот, происходит медленно[ТС^ По­
этому, когда кристаллическая ? я з а и О а образуется в количес­
тве, достаточном для рентгенографического анализа, размеры 
зерен Ш 3 у к е превосходят величину, при которой первичная 
кристаллическая структура начинает подвергаться изменения?!. 
По этой причине стекла РЪ/В составов 1,2 и 5 далее нами не 
рассматриваются. Чтобы каблэдать первичную кристаллическую 
структуру \\/0̂  у стекол Р>̂ УС состаьоь 7,2 и 3 , необходимо 
было понизить температуру образования зародышей; это д о ­
стигалось путем увеличения неоднородности стекла при более 
низко:: температуре синтеза. 

Для анализа структурных изменений в процессе кристалли­
зации трехокиси вольфрама выбран интервал углов отражения на 
дифракционной картине, в котором содержатся отражения, соот­
ветствующие межплоскостным расстояниям непосредственно вдоль 
кристаллографических осей К ^ у - $ ж I М*..'г&^'г.Ф*..* 9 таком 
случае при однозначных величинах параметров решетки число 
элементарных максимумов в профиле рассматриваемой дифракци­
онной линии характеризует симметрию структуры, а изменение 
соотношения интенсивностей максимумов свидетельствует о воз­
никновении различий в отражающей способности разных кристал-
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лографичееких плоскостей.^Скалярное произведение упомяну­
тых межпдоскостных расстояний, в свою очередь, характери­
зует объем, занимаемый при комнатной температуре одной 
формульной единицей М 0 Э или одним октаэдром [М0«,] (удель­
ный объем - 1/в). 

Расомотрение особенностей кристаллизации \*Ю3 начнем. 
оо стекол Р и м . До визуальным наблюдениям при выбранном 
режиме термообработки кристаллизация стекла состава I 
начинается при температуре примерно 800°С. После достиже­
ния температуры 8Ю°С стекло-кристаллический образец уже 
дает отчетливую дифракционную картину (см. рис .1 , а , кривую I ) . 
Рассматриваемый дифракционный профиль слегка асимметричен, 

однако положение его максимуиа интенсивности (пунктирная 
линия на рис. I , а) остается постоянным в температурном 
интервале кристаллизации примерно 100°С. Это обстоятель­
ство дай* сзнование считать этот "главный" элементарные 
максикуа Принадлежащим к кубической структуре с парамет­
ром роаотки р * 3,765*0,005 А (параметр решетки в данном 
случае совпадает с величиной межплоскостных расстояний 
вдоль кристаллографических осей х * у , 2 ) . Асимметрич­
ность рассматриваемого профиля, как показывает анализ дру­
гих дифракционных профилей, вызывается не присутствием ку­
бических структур с различными параметрами решетки, а не­
которой долей тетрагональной компоненты с постепенно изме­
няющейся вдоль оси 2 величиной Чежплоскостного расстояния. 
Имея в виду, что упорядоченность кристаллического зародыша 
при его образовании увеличивается от периферии к центру [7], 
естественно допустить, ч*01&а л е в направлении к центру 
кристаллического зерна уьеййЧййается и тетрагональность его 
структуры. На р и с 1,6, где ИШ^йно изменение межПлоекост-
ных расстояний вдоль осей X ^ у , 2 , упомянутая выше тет­
рагональность отражается кай среднее значение межплоскост­
ных расстояний вдоль оси 2 (крйМй Й). Это среднее значение 
определнется по положению центра 1!й*ес*й той части дифрак­
ционного профиля,которая остарей йосле зка^депкя максимума, 
соответствующего ыежплоскостнОМу р&сстоянйй ВДОйь осей X 
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? и с. I . Изменение дифракционного профиля (а) , меж-
пжоокоотных расстояний вдоль ооей х , у %г (б) и удельно­
го объема (в) в процессе кристаллизации И э отекла 

РУМ состава I . 
Максимальная температуре нагрева образцах 1} 6X0, 

2) 830{ 3) 850$ *) 860« 5} В8О1 б) 900| 7} 920? 8) 960; 
9) 980 О* 

и у тетрагональной структуры и совпадающего о максимумом 
яубмческой структуры (кривая I ) . 

Начиная о температуры 920°0 межпяооностное расстояние 
вдоль сои г уже вполне определенное, поскольку оно страха* 
ется одним злементартш максимумом в дифракционном профиле. 
В то же время значения межплоокоотных^расстояний вдоль осей! 
х и у становятся различными (рис Л , а , кривые 8*Э;б - кривые 
3 и М Метод определение положения здементарнсго максимума 
по положению центра тяжести соответствующей части дифрак­
ционного профиля теперь применяется для определения межпдое-
костаого раостояшй йдоль.оои к (рио« 1,а ,кривая 8 ) . 

• 
Таким образом, в Процессе кристаллизации ив стбкм 

РЫМ состава 1 наблюдается следующая последовательное** 
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структурных изменении. Первичная кубическая элементарная 
ячейка начинает растягиваться вдоль 1ФИСТАЛЛОГРАО;1ЧСС>:0/1 
Оси г. \ Структура становится тетрагональной. Однако цщ* 
плоскостное расстояние вдоль оси г не достигает значения, 
характерного для высокотемпературной модификации, стабиль­
ной в температурном интерзале, в котором осуществляется 
кристаллизация, а устанавливается значение межплоскоотио-
го расстояния, свойственного низкотемпературной мод;гж:<а-
ции . х Дальнейшее понижение симметрии структуры путем об­
разования отличающихся значений межпдоскоотных расстояш-л 
вдоль осей * и у приводит к установлению вдоль всех 
кристаллопшФичееких осей мехплоскостных расстояний, еюл-~ 
ствешшх низкотемпературной структуре. Величина удельного 
рб$эю, характерная для низкотемпературной структуры и 

приведенная к комнатной температуре, показана на рис I 
пунктирной линией. Результат упомянутых структурных изме­
нений можно интерпретировать как смещение температура фа-* 
золото перехода между высокотемпературной и низкотемпера­
турной модификациями М 0 3 в сторону более высоких темпера­
тур. Таксе смещение температура фазового перехода осущест­
вляется иод влиянием внешнего давления в том случае, если 
удельные объем высокотемпературной структуры больше удель­
ного объема низкотемпературной отруктуоы [ 1 6 ] . 

К анализу дифракционных картин, получаемых в процессе 
кристаллизации Ш$ ВШ, необходимо добавить следу еде е. 
для тетрагональной структуры рассматриваемого типа, если 
все кристалл 01*ра|^чвск*в плоскости имеют одинаковую отра-
иатс.-льнуп способность, соотношение интеноивностей максиму­
мов, соо^Ш'гетвупщих &щ Щ с1у и с|2 , согласно факто 
ру полтора ;моети , Д0ЛВШО приблизительно равняться, двум. В 

* Под высокотемпературной модификацией,или структур И[0д,в гастонщей работе подразумевается тетрагональная стр тура [ I I ] , устойчива при Уоипературах выше 1-7^0°С [123 • Под низкотемпературной аод;'фи&ацией или структурой л'СГз, по разум >(1;тся ромбическая структура 113]. устойчивая в *ем пературпоы интервал!» от +330 до +740°С ]1Щ и незначите;: но отличающаяся от мояашганой структуры [15]. 1 ' 
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настоящее случае это соотношение не реализуется:( рис.1 ,а якри­
вая 7)Можно предполагать (подробно этот вопрос будет рас­
сматриваться в отдельной статье), что здесь имеют место 
статистически центроси^метрнчные смещения атомов вдоль 
направлений типа П О , в результате чего плоскости, перпен­
дикулярные осям х и у , как бы уширяются. При этом рае-
отояния вольфрам-кислород в среднем увеличиваются, однако 
тетрагональная оимыетрия не нарушается и межплоскостные 
расстояния не изменяются, 

Низкотемпературная структура \Л03 характеризуется тем, 
что цепочки вольфрам-ккслород-вольфрам вдоль оси г практи­
чески но "изогнуты, а вдоль осей у и х - изогнуты; в 
червок сл-учае в ода ой плоскости, во зтором - в двух кри­
сталлографических плоскостях. При этом интенсивность трех 
дифракционных максимумов в рассыатрлваемоы интервале углов* 
отражения для нормально!! структуры должна быть примерно 
одинаковой [15] . Соотношение интенсиьиостей этих максиму­
мов в настоящем случае (см.рис.1 , а , кривые Г .С-)показывает, 

что в результате дополнительных смешений атомов уширяются 
бельке всего плоскости, перпендикулярные оси х , т . е . до-" 
ф о р ^ р ^ с я те водь^ъмокислородные цепочки, которые уже 
оааа по себе наиболее изогнуты, деформация которых, сле­
довательно, сгязана с ЩШШШш уволичепием энергии упру­
гих 

&налогичйые случаю стекла Р\л/М состава I кривые для 
стекол РУ/Ц составов 2 и 3 изображены на рис. 2 и 3. Пара­
метр редеткк первичной кубической структуры №03 для этих 
составов укледываетсп в те же пределы, что и для состава I 
(са .табл.) . Последовательность дальнейших изменении струк­
тура ( не отличается от рассмотренного случая, что под­
тверждает закономерность ц^одесса. 

При крастадлцзации стекол РЧС разных составов харак­
тер избиений структуры трехокиси вольфрама та^ке сохраияет-
ся. Воэтому стекла \̂г̂ С здесь представлены только составом 
5 (ркс. 4 ) . Ыщ&ЩЪ в структурных изменениях при кристал-
диаации и/03 по сравнению со стеклами Р№М незначительны. 
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Р Й с . 2 . Изменение дифракционного профиля ( а ) , меж-
плоскостных расстояний ВД(Ш> осей х , у , 2 (б) и уд злым-
го объема (в) в процессе крйсталтазащаУ/Оз из стекла 

РММ состава 2 . 
Максимальная температуш на гнева образца: I ) 750' 2) 6205 3) 630; 4) 850; 5) 870; 6) 8$0| 7) 920; 8) 

350 ТГС1 
Р и с . З , Изменение ди аукционного профадя ( а ) , ^еж-

плоскостных расстоянии вдоль осей х , у , 2 (б) и удельно­
го объема (в) в процессе кристаллизации \л/03 из стекла 

Р^М состава 3 . 
Максимальная температура нагоева обтазиа: I ) 730; 

г) 250 з) 780; 4) п о ; о) &&о; бгвад;* 7) эсо; в] ?20; 
95 960; 1б) 9&0°С. 
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Р и с . 4 . Изменение ди (фракционного продля ( а ) , меж-

плоскостных расстояний вдоль ооейх , у , 2 ( б ) и удельно­
го о б ъ е м а (в) в п р о ц е с с е кристаллизации М О , из стекла 

РУ/С состава 5, 
Максимальная температура н а г р е в в л О б р а з ц а ; I ) 730; 2) 750; 3) 770; 4) 790; 5) 660; <5)*950°С. 

А 

М .29 

щ 

5*1 

52 

I » • 1 * I • » 

650 700 730 800 ТГС1 

Р и с . 5 , Изменение дифракционного* простиля ( а ) , меж­
плоскостных расстояний вдоль осей х , у , 2 (б) и удельного 
объема (в) в процессе кристаллизации\гЮ3 из стекла 

РУВ состава 6 . 
Максимальная температура нагрева образца: I ) 660; 

2) 670; 3)690; 4) 720; бГтео; 6) всю; 7) Б20°с. 
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Быстрее увеличивается ыежплоскостное расстояние вдоль оси 
г (рис. 4,6,кривая 2 ) . Соотношение иитенснвностей макси­
мумов окончательной низкотемпературной структуры Ы0 5 в 
случав кристаллизации из стекол РМС больше отличается 
от этого соотношения для нормальной структуры, чем в слу­
чае кристаллизации из стекол Р^М . Последняя особенность 
еще ярче выражена при кристаллизации \*Ю$ из стекла РМВ 
состава 6 (рис. 5 , а , кривые 6 , 7 ) , а также составов 7 и 8 . 

Отчетливо выраженный элементарный максимум при угле 
отражения 28 =31 0 6 > для стекла состава 7(рис.6 ,а , кривые 
1 , 2 , 3 ) , не меняющий свое положение до температуры кри­
сталлизации 750°0|ыо*но отнести к первичной кубической 
структуре о параметром решетки а » 3,600*0,005 А (рис.^ 
6 ,6 , кривая I ) . Для остальной части дифракционного профи­
ля определено усредненное значение мешлоокосткого расстоя­
ния (рис. 6 , 6 , кривая 2 ) . Начиная с температуры 7500С,мак­
симум, соответствующий кубической структуре, исчезает и 
вместо него на дифракционном профиле выделяются три макси­
мума низкотемпературной структуры. 

Более существенное отличие в характере структурных 
изменений при кристаллизации \лЮ$ из стекол РМВ соста­
вов 7 и 8, с одной стороны, и всех остальных, о другой, за­
ключается в следующем. Если при кристаллизации МО* из сте­
кол РЫМ и РМС , а также стекла РЫВ состава 6 удельный 
объем первичной структуры, приведенный к комнатной темпера­
туре, колеблется в пределах от 52,3 до 53,8 А , то при кри­
сталлизации М0 5 из стекол РМВ . составов 7 и 8 соответствую­
щее значение У0 гораздо меньше - 49 и 48,5 А*, ооответ -
ственно. Удельный объем низкотемпературной структуры при 
комнатной температуре в свою очередь 52,5 А . Соотношение 
аначений V* дня первичной и низкотемпературной структур 
при комнатной температуре не соответствует этому соотноше­
нию для температуры, при которой осуществляется процесс 
кристаллизации, потому что различные .структуры имеют отли­
чающиеся коэффициенты теримического расширения ( с с ) . Одна­
ко не вызывает сомнений, что в случае стекол Р\*/В составов 
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Р и с , 7 . Изменение дифракционного 'профиля ( а ) , меж­
плоскостных расстояний вдоль осей к , у # г ( б ) и удельного 
объема (в) в процеосе кристаллизации №0$ из стекла 

РУ/В соотава 8 . 
Максимальная температура нагрева образца: I ) 710; 

2) 730; 3) 740; 4) 760; 5) 780; 6) 630; 7 Г 9 2 0 ° С . 
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? и 6 переход от первичной структуры к окончательной низко­
температурной связал с гораздо больший изменением удельного 
объема, чем во всех других случаях.Изменение удельного 
объема практически осуществляется во время перехода от пер­
воначальной кубической структуры к тетрагональной. Поэтому 
процесс образования тетрагональной структуры становится 
чувствительным в различного рода посторонним влияниям: тех­
нологической неоднородности стекла, внутренним напряжениям, 
образовавшимся во время закалки, а также влиянию других 
кристаллических фаз в случае совместной кристаллизации. 
Так, изменение структуры М 0 3 в стекле РМВ состава 6 в 
начальном этапе кристаллизации (когда \^0 4 выделяется сов­
местно с другой фазой)яастолько неопределенное(рис.7,а,кри­
вые 1 , 2 , 3 ) , что может быть показано только качественно при 
помощи нахождения центра тяжести всего дифракционного про­
филя (рис, 7 , 6 ) . В стекле Р^С состава 4 также реализует­
ся совместная кристаллизация. Однако в последнем случае в 
процессе превращений структуры №0 4 на происходит такое 
заметное изменение ее удельного объема, процесо структурных 
изменений \^0 3 осуществляется вполне определенно и практи­
чески не отличается от случая, показанного на рис 4. 

Хотя существует некоторое различие в величине парамет­
ра первичной структуры в зависимости от катиона-модификато-
ра ( Мд > Са или Ва )(сг . табл.) , оно гораздо меньше, чем 
различие между параметрами решетки первичной структуры 
трехокиси вольфрама,выкристаллизовавшейся из отекла { V В 
состава 6, с одной стороны, и составов 7 и 8 - с другой. 
Предлагается следующее объяснение этого явления. Во всех 
случаях, кроме двух последних, и/0 5 . выделяется из стекла, 
стеклообразующий каркас которого строится из тетраэдров 

[РО^] и октаэдров [ М 0 6 ] . У стекол РЫВ составов 7 и 8 в 
стеклообразующем каркасе присутствует также и значительное 
количество тетраэдров [уО^], что несомненно должно сущест­
венным образом повлиять на расстояния вольфрам-кислород в 
соседнем октаэдре. А величина расстояния вольфрам-кислород 
в стекле, как будет показано в следующем разделе, отражается 
на величине параметра первичной кристаллической структуры Ш з -
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В заключение следует добавить, что такие же кристал­

лические структуры \л/0$ , какие наблюдаются в рассмотрен­
ных здесь случаях при непрерывном повышении температуры 
стекла> в принципе образуются и при любой постоянной тем­
пературе в зависимости-от времени выдержки. Однако при 
самых низких температурах кристаллизации для достижения 
заметных изменений структуры УО^ необходимо время вы­
держки порядка десяти часов. При более высоких температу­
рах, к моменту установления этой температуры во всем объе­
ме образца, последний уже в значительной мере закристалли­
зовался, что лишает возможности наблюдать первичные струк­
туры. 

Обсуждение результатов 

Боли принять, что различные кристаллические структуры^ 
Л/0* • наблюдаемые при ее выделении изВЗС, есть результат 
гетеройазного равновесия в рассматриваемых стениокрчс-
таллических системах, то в первую очередь предстоит оце-
вить, в какой степени это равновесие считать результатом 
действия кинетических и в какой степени - действием чис­
то термодинамических факторов. 

При кристаллизации из ВФС трехокись вольфрама выделя­
ется как первичная фаза в своем собственном поле кристалли­
зации, т . е . выделяется как стабильное соединение, на хими­
ческий состав которого кинетические особенности системы не 
оказывают влияние. Метастабильными с точки зрения изолиро­
ванной макроскопической фазы является структуры МО^, после­
довательно сменяющие одна другую, в процессе кристаллизации. 
Однако кинетические факторы не оказывают непосредственное 
влияние на образование.различных кристаллических структур 
ь/0з , поскольку одну и ту же структуру можно получить как 
путем мэнае продолжительной кристаллизации при более высо­
кой температуре, так и более продолжительной кристаллизации 
при яеилературе,ниже предыдущей, а помимо этого - при кристал­
лизации как от низких, $$к и от высоких температур. Таким 
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образом, влияние кинетических факторов при установлении 
фазового равновесия в рассматриваемых стеклокрмсталличес-
ких системах можно считать второстепенным. Оно сводится к 
следующему. Во-первых, так как скорости диффузии атомов 
вольфрама и, например, кальция в одной и той не структуре 
сильно обличаются [17] , естественно предполагать, что хи­
мический состав стекла в непосредственной близости от зер­
на \лЮ* отличаетоя от среднего химического состава всей 
стеклообразной матрицы. Следовательно, в дальнейшем обсуж­
дении под понятием межфазной границы будет подразумеваться 
именно граница раздела кристалл-его стеклообразная обо­
лочка, точный состав последней в каждом отдельном случае 
предстоит установить. И, во-вторых, от соотношения скорос­
тей зароздения и роста кристаллических зерен \^0^ , кото­
рое в конечном итоге определяет их размеры, зависит, как 
будет показано в дальнейшем, скорость процесса последова­
тельной смены структур при кристаллизации из стекла. 

Таким образом, фазовое равновесие в изучаемых стекло-
кристаллических системах следует рассматривать в первую 
очередь с точки зрения его термодинамики. 

Изменение конфигурационной свободной энергии системы, 
(энергии в отсутствие напряжений) при образовании кристал­
лического зерна содержит объемную и поверхностную составля­
ющие, которые по-разному зависят от размеров этого зерна 
[1(4 Энергия упругих искажений, непременно возникающих при 
кристаллизации \«/03 из стеклообразной матрицы, также имеет 
объемный и поверхностный члены, которые складываются с с о ­
ответствующими членами конфигурационной свободной энергии $ . 

В начальном этапе кристаллизации, когда размеры зерна 
минимальны, т . е . при образовании кирпичной структуры, ре­
шающую роль в изменении полной свободной энергии играет 
поверхностный член, состоящий из энергии поверхностного на­
тяжения и энергии упругих искажений. В тонких пленках \лЮ3 > 
где имеет место практически только энергия поверхностного 
натяжения, образуется кубическая структура с параметром ре­
шетки а = 3,84 А [18] . При кристаллизации ^ 0 3 из ВФС 
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параметр решетки кубической структуры существенно меньше и, 
как видно из таблицы, определенным образом зависим от хими­
ческого состава стекла. Следовательно, первичная кристалли­
ческая структура трехокиси вольфрама образуется с таким 
расчетов, чтобы обеспечить не только минимум энергии по­
верхностного натяаения (что выранается в кубической симмет­
рии), но и минимум энергии упругих искажений на границе 
отекло-кристалл (что, в свою очередь, выражается в парамет­
ре кристаллической решетки, равном расстоянию вольфрам-кис­
лород в окружающем стекле). Таким образом, чтобы обеспечить 
минимум полной поверхностной свободной энергии, работа сил 
поверхностного иатянении переходит в объемную конфигура­
ционную энергию зерна, вызывая образование кубической струк­
туры (для чего, как известно, необходима дополнительная сво­
бодная энергия по сравнению с высокотемпературной структу­
рой, .стабильной в данном температурном интервале). Вторая • 
часть поверхностной свободной энергии - энергия упругих ис­
кажений, в свою очередь, трансформируется в объемную энер­
гию упругих искажений этой кубической структуры. Таким об­
разом, в начальном этапе кристаллизации основная часть сво­
бодной энергии зерна сконцентрирована в его объеме. -

По мере увеличения размеров зерна \лЮ$ объемный член 
в изменении полной свободной энергии приобретает решающее 
значение в общем энергетическом балансе. Это вызывает пере­
распределение свободной энергии с цель» уменьшения величины 
удельной объемной энергии зерна, следовательно, является 
причиной дальнейших изменений структуры \л/05 . Однако любое 
уменьшение удельной объемной энергии зерна №0$ влечет за 
собой увеличение его удельной поверхностной энергии. В ре­
зультате баланса этих двух противоположных влияний струк­
турные изменения реализуются довольно медленно и можно про-
ояедияь все этапы этого процесса (см.рис. I , кривую 7 ) . 

В стеклах РММ/где кристаллизация \Л0$ начинается 
при температурах гораздо ниже и в большом температурном 
интервале преобладает процесс зарождения зерен ^ 0 $ без 
значительного увеличения скорости их роста, превращение 
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структуры из кубической в тетрагональную задерживается, 
так как отсутствует движущая сила такого процесса. Быс­
трое увеличение удельного объема структуры с одновременным 
понижением ее симметрии в случае стеколРМВ составов 7 и 8 
в подобных условиях, в свою очередь, объясняется,относи­
тельно большей объемной деформацией, следовательно, боль­
шей энергией упругих искажений первичной структуры. Такая 
деформация даже при незначительном росте размеров зерна 
приводит к заметному увеличению всей объемной свободной 
энергии, что и вызывает смену структур, 

Б случае изолированной фазы трехокиси вольфрама, если 
при выборе структуры МО* решающее значение имеет объем­
ный член полной свободной энергии, в данном температурном 
интервале образуется высокотемпературная структура. Образо­
вание низкотемпературной структуры при кристаллизации \А/03 

из стекол следует связать с взаимодействием фаз в рассмат­
риваемых стекло-кристалличеоких системах, а именно - с ха­
рактером релаксационных процессов в них. 

Относительно условий релаксации имеющихся в стекле и 
возникающих при. кристаллизации внутренних напряжений можно 
предварительно предполагать следующее; Е ряде случаев плас­
тическая релаксация, т.е-, нарушение сплошности среды от­
сутствует. Б тех случаях, когда во время кристаллизации 

в стекле все же образуются внутренние пустоты и тре­
щины, можно считать, что разрыв среды происходит, как это 
предполагается и в других случаях [ 6 ] , не по границе 
стекло-кристалл. 

Скорость релаксации локальной .структуры стекла, т . е . 
скорость установления межатомных расстояний, соответствую-, 
щих измененному в результате диффузии химическому составу 
в дайной области, определяется подвижностью атомных групп и 
ионов в структуре [19] и изменяется с температурой среда 
подобно ее вязкости [20]. Такая структурная релаксация 
стекла может являться фактором, оказывающим на выделяюще­
еся кристаллическое зерно влияние, подобное внешнему даме** 
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нию, не разрешая зерну занимать желаемый удельный объем. 
Иными словами, каждый октаэдр [1*/0*] , вновь обретенный 
верном Ь/04 , мокет занять только такой объем, какой он 
занимает в стекле, поскольку данный октаэдр находится на 
границе кристалла с окружающим его стеклом. Остальной 
объем зерна'тоже не монет увеличиваться, поскольку во вре­
мя диффузии упомянутого атома вольфрама его прежнее место 
уже'занято атомом фосфора и прежние расстояния катион-кис­
лород сокращшэтоя до величины, соответствующей длине связи 
Р - 0 . 

Если стекло начинает кристаллизоваться при температу­
ре низке Тд , при которой структурная релаксация стекла 
практически отсутствует, удельный объем структуры N 0̂$ 
нонет довольно сильно увеличиваться, как вто видно ьа при­
мере стекол Р\*1В составов ? и 8 (см.рис. 6,в и У , Б ) . (У 
стекол Р\л/М в подобных условиях заметное увеличение удель­
ного объема отруктуры не происходит, так как отсутствует 
движущая сила процесса увеличения размера зерен ) . 
Следовательно, влияние структурной релаксации стеклообраз­
ной матрицы на выделяющееся кристаллическое зерно Ы О а -
действительно можно сравнивать с воздействием внешниго 
давления. 

В условиях, когда влияние стеклообразной матрицы ли­
митирует удельный объем структуры кристаллического зерна 

» должна образоваться структура с таким Л/. , который 
соответствует определяемому этим влиянием значению, неза­
висимо от того, является ли подобная структура стабильной 
в данном температурном интервале или нет. Отсюда следуют 
два вывода. 

Во-первых, при переходе от высокотемпературной струк­
туры Ш 5 к низкотемпературной удельный объем должен умень­
шаться. Единого мнения по этому зопросу в литературе пока 
не имеется. 

Во-вторых, поскольку значения \/с рассчитаны при ком­
натной температуре, кривые \/0(Т) являются определенным 
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образом деформированным. При этом ход кривых У«ДТ) по­
казывает, что самым низким значением.* обладают кубичес­
кая и тетрагональная структуры, что представляет определен­
ный интерес с точки зрения ситаллообразования в рассматри-
ваемых системах. Таким образом, сравнение значений У в на 
одной и той ке кривой \/#1Т) не может дать однозначной 
информации, однако сравнение значений \/с для одной и той 
же структуры (напр., кубической) на разных кривых вполне 
правомерно, что в настоящем анализе неоднократно использо­
вано. 

Дополнительная деформация низкотемпературной структу­
ры, которая обнаруживается во всех рассмотренных случаях, 
объясняется балансом между конфигурационной свободной 
энергией, с одной стороны, и энергией упругих искажений, 
с другой. 

Рассматривая кристаллографическую структуру низкотем­
пературной модификации [ 1 5 ] , легко убедиться, что подоб­
ная деформация приводит к наибольшему уменьшению конфигу­
рационной свободной энергии структуры при наименьшем уве­
личении в то же время энергии ее упругих искажений. 

Таким образом, различные структуры трехокиси вольфра­
ма, наблюдаемые в процессе кристаллизации из стекла, явля­
ются результатом довольно сложного баланса между поверх­
ностной и объемной составляющими в изменении полной ообод-
ной энергий системы, с одной стороны, и конфигурационной 
энергии и энергий упругих искажений - с другой. 

Процесс смены структур, как.уже отмечено, определяется 
кинетическими факторами совместно с характером структурной 
релаксации в системе. Скорость увеличения размеров зерна 
МОз как движущая сила процесса смены структур определяет 
быстроту структурных изменений. Условия релаксации стекло­
образной матрицы, в свою очередь, лимитируют удельный объем 
структуры и таким образом определяют вид этих изменений. 
Так как оба упомянутых фактора - скорость зарождения и рос­
та кристаллических зерен и скорость структурной релаксации 
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по сути дела определяются одними и теми же параметрами 
структурного состояния стекла, вполне естественно, что 
для разных ооотавоэ последовательность изменений кристал­
лической структуры трехокиси вольфрама сохраняется, а для 
разных стеклообраэуюцих систем (с катионами-модификатора­
ми Мд , Са или &а ) отличается несущественно. 

Как видно, практически во всем процессе кристаллиза­
ции зерно №0$ подвергается напряжению сжатия: сначала под 
влиянием собственной поверхности, затем - в результате 
структурной релаксации стеклообразной матрицы. В матрице, 
в свою очередь, при недостаточно эффектной структурной ре­
лаксации не исключено возникновение напряжений растяжения, -
что может привести к появлению внутренних пустот и трещин, 
не нарушая при этом сплошности границы стекло-кристалл. 

При закалке "стёхдокристал.лйчвского образца вместе о 
температурой быстро уменьшаемся также и скорость структур­
ной релаксаций отекла. Структурная релаксация в объеме 
стекла и на его границе с кристалличеокиы зерном в данном 
случае является единственным фактором, способным изменить 
равновесие в системе, так как оостояние объема зерна в с е ­
цело определяется его границей раздела со стеклом и силами 
воздействия со стороны матрицы, и какое-либо изменение в 
объеие зерна ^0$ может осуществиться только пооле соответ­
ствующих изменений в матрице. Таким обрааом, можно предпо­
лагать, что высокотемпературное состояние з стеклокриотал-
лкческой системе замораживается и при помощи закаленных об­
разцов исследуетоя именно предполагаемое равновесие. 

З а к л ю ч е н и е 
Различные структуры в процессе кристаллизации 

из.ВФС возникают в результате смещения х*етерофааного равно­
весия в "стекло^фй^ по мере роста кри­
сталлических зерен №0 3 . 'В установлении этого равновесия 
принимают участие объемная и поверхностная составляющие в 
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изменении полной свободной энергии системы, которые, в 
свою очередь, состоят из конфигурационной энергии и энер­
гии упругих искажений. 

Во воем процессе кристаллизации из стекла \Л0Ь находит­
ся в метаотабильном состоянии с избыточной свободной энер­
гией по сравнению с изолированной макроскопической фазой, 
В начальном этапе кристаллизации избыточная свободная энер­
гия зерна \*/0» проявляется как результат миниыализации по­
верхностной свободной энергии, состоящей из энергии поверх­
ностного натяжения (конфигурационной) и энергии упругих ис­
кажений. Параметр решетки первичной кристаллической струк­
туры определяется из условия минимума поверхностной состав­
ляющей энергии упругих искажений. Б дальнейшем процессе 
кристаллизации наличие избыточной свободной энергии связано 
о односторонней структурной релаксацией в стеклокристалли-
ческой системе, благодаря чему растущее зорно \*ЮЭ испыты­
вает воздействие со стороны стеклообразной матрицы, подоб­
ное давлению. 

Избыточная свободная энергия системы при кристаллизации 
трехокиси вольфрама из ВФС проявляется главным образом в ви­
де конфигурационной свободной энергии метастабильных струк­
тур Ы0 а , а кроме этого, но в меньшей мере - как энергия их 
упругих искажений. 

Характер смены метастабильных структур при кристал­
лизации из. ВФС определяется,о одной'стороны, скоростью уве­
личения размеров кристаллического зерна как двиэдщей силой 
процесса структурных изменений, *чс другой, скоростью струк­
турной релаксаций стеклообразной матрицы как фактором, лими­
тирующим удельный объем вновь образованной структуры. 
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ЭЛЕКТРОННЫЕ СПНСГРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ БкЕШШЪФЖШЖШШК 
СТЕКОЛ 

Исследованы электронные спектрц поглощения барийволь-Фрамофосфатных стекол системы Р 2 О я - в а О - и о э в широком ин­тервале концентраций трехокиси воль&дама (1,0-60 мол.#) и в спектральной области 0,5-5,0 эВ. При всех концентрациях 
Шь в спектрах этих стекол в области 1,0-2,5 эВ наблюдают­ся две полосы поглощения с максимумами при 1,5 и 2,0 эВ; при содержании ЫОэ в стекле выше 30 мол.% максимумы по­лос сдвигаются в сторону меньших эяетэгий. Интенсивность поглощения в этих полосах растет линейно Б зависимости от содержания трехокиси вольфрама в стекле вплоть до содержа­ния,ее 10 мол.%, а при содетании ЫОз Еыше 10 мол.# ин­тенсивность растет СЕерхлинейно. Полосы поглощения при 1,5 и 2,0 эВ „соответствуют внутрицентровым Ь-а -переходам в ионе и/ находящемся в тетрагонально искаженном октаэд-ркческом поле лигандоЕ, а сверхлинейная зависимость коэф­фициента поглощения, по-видимому, связана с появлением при 1,0-2,0 эВ новой полосы поглощения на поляронах, свя­занных с вольфрамом. 

В в е д е н и е 

Основная задача исследований электронных свойств кис­
лородных полиэдров вольфрама - определить место локализа-? 
ции электрона в полиэдре в результате восстановления воль-
фра?.© , симметрию окружения и энергетический спектр иона 
вольфрама, а также выявить процессы, вызывающие изменение 
соотношения разновалентных ионов Еольфрама в стекле. Дан­
ная -работа продолжает начатые [ I ] исследования и посвяща­
ется вопросам изучения энергетического спектра вольфрама 
в баряйфосфатыых стеклах. 

М е т о д и к а 

Вольфрамофосфатные стекла системы Р 20 5 - В а 0 с содер­
жанием N0} от 1,0 до 60 мсл.# синтезировали (условия вар-
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к й и режим синтеза фосфатных стекол подробнее рассмотрены 
в работе [2]) в двух сераях (см .табл.1 и 2 ) . В стеклах пер­
вой серий при введений \А/03 мы сохраняли метафосфатное с о ­
отношение остальных компонент, т . е . Р г 0 5 :ВаО « I . В стек-* 
ла второй серии вводили эквимолярным замещением окис­
ла модификатора (ВаО), удерживая постоянной концентрацию. 

Р 4 0 5 т 45 мол.# Обравцы были изготовлены в виде полирован­
ных плоонепараллельных пластинок разной толщины, а также в 
виде пленок, полученных методом выдувания пузыря. Спектры 
в области 0,5-5,0 эВ были ояяты на автоматическом спектро­
фотометре АСТА МУ11 <!ирмы "Бекман". 

Результаты и их обсуждение 

В электронных спектрах поглощения всех исследовании 
стекол (на рис.1 показаны некоторые из спектров) ввделяют-
Оя две полосы поглощения с максимумами при 1,5 и 2,0 эВ 
(при содержании М 0 5 вше 30 тлЛ максимумы сдвигаются в 
сторону меньших энергий). В области энергий выше 3,4 эВ на­
блюдается поглощение, по величине отвечающее Фундаменталь­
ному, причем край (Тувдаментальяого поглощения сдвигается в 
сторону меньших энергий при повышении концентрации трехоки-
си вольфрама в стекле. 

Исходные компоненты шихты можно считать слабо окисля­
ющими или восстанавливающими, поэтому восстановление воль­
фрама ограничивается созданием ионов У** [ I ] . Ранее [2] бн-
ло высказано предположение о том, что полосы поглощения 
при 1,5 и 2,0 эВ в ВФС соответствуют внутрицентровым с*-с1 -
переходам в йоне находящемся в тетрагонально искажен­
ном октазддоческом поле лигавдов. 

При увеличении концентрацийУОэ коэффициент поглощений 
в полосах при 1,5 и 2,0 эВ растет в равной мере. Одинако­
вое увеличение интенсивности 'обеих полоо происходит также:-

1) при дополнительном Прогреве стекла (Т = 1000^0) в 
присутствии восстановителя; 

2) при облучений стекол быстрыми электронами ( * 3 МэВ)г 

Эти <|акты свидетельствуют о принадлежности обеих полос од-
-Нсвд центру воль^ама*..Мндентрация.парамагнитныхцентров , 



- 126 -

Т а б л и ц а I 

Соотав стекал 1-й серии 

Шифр образца Компоненты,нол.% 
г . Ра09 Шифр образца 

Р,0, ВаО 
Зв-0 50 50 - -Зв-01,0 . 49,5 49,5 1,0 49,5 
Зв-02,5 48,75 48,75 2,5 19,5 
Зв-05,0 47,5 47,5 5,0 9,5 

' Зв-08,0 46,0 46,0 8,0 5,75 
З Е - 1 0 45 45 10 4,5 
Зв-20 40 40 20 2,0 
зв-за 35 35 30 1.17 
Зв-40 30 30 40 0,75 
ЗБ -50 25 25 50 0,5 
Зв-60 20 20 60 0,33 

Т а б л и ц а 2 

Состав стекол 2-й серии 

Шифр образца Котоненты,ши.# 
I иоз Шифр образца Р 20 5 ВаО I иоз 

ЗЗв-Ю 45 45 10 4,5 
ЗЗв-20 45 35 20 2,25 
ЗЗв-30 ' 45 25 30 1,5 
ЗЗв-40 45 15 40 1,12 
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в образце Зв-ОВ.О по данным ШР равна 3.101ейоноБ\*/*%а 
один кубический сантиметр* 0 характере полос поглощения 
можно судить по величине силы осциллятора, которую обычно 
определяют по формуле Смакулы. Для полос поглощения при 
1,5 и 2,0 эВ получено значение силы осциллятора^ 1СГ 4 .что 
соответствует йо порядку. значению силы осциллятора о!-с1-
переходов (1СГ 6 -10Г 4 ) [ з ] . ' 

Р и о Л . а - спектры по­
глощения вольфрам офосфатных 

стекол. 
I - Зв-0; 2 - Зв-20; 3 -Зв-40; 4 - Зз-бр; 5 - ВФС (67 мол.^ У0х[4]); 6 ~ аморф-ная пленка \г/и^ . 
б - сдвиг полос поглоще­ния при повышении концентрации трехокиси вольфрама. 

-1,5 - О р р ^ з 

Р и с , 2 . Зависи­
мость коэффициента по­
глощения полосы при 1.5 эВ 
при разных концентрациях 
^Рз ,в стекле. 1 -
1а - образцы* Зв; ' 
2 » - образцы ЗЗв. 
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В зависимости от коэффициента поглощения в полосах 

при 1,5 и 2,0 эВ стекол метафосфатной серии от общей кон­
центрации М0_5 (ряс.2) можно ввделить несколько участков: 
линейный (содеркашае \л/03до 10 мол.$) и сверхлияейный (со­
держание №0в вше 10 ?лол.#) о показателем степени, близким 
к 2 ( \л/03от 10 до 30 мол./?) и 3 (УЛ^вшие 30 мол.30. Для 
стекол второй серии эта зависимость близка к кубической 
уже при содержании Ш^выше 10 мол.^. 

Линейная зависимость говорит о том, что при малых 
концентрациях \^03 (до 10 иол.%) спектр поглощения опреде­
ляют переходы в ОДИНОЧНЫХ центрах к/5*, концентрация кото­
рых зависит от общей концентрации вольфрама в стекле и от 
состава стекла (соотношения компонент). Было показано [ I ] , 
что концентрация донов IV5* зависит от соотношения ^ - ^ О у : ^ . 
Теперь мы мокем более четко определить роль пятиокиси фос­
фора в образовании лонов , а именно: электроны на Яд-
уровнях вольфрама появляются из некоторых связей мезду п о ­
лиэдрами вольфрама и фосфора [ 4 ] , Й концентрация элек­
тронов зависит от "свободной" доли пятиокиси гостора 
(избыток ^ 0 5 над метафосфатным соотношением ^ 0 5 к ВаО ) . 
Это можно наглядно показать .при сравнении коэффициента по­
глощениям и ^ стекол Зв-40 иЗЗв-40 : этих стекол от­
личается всего в 1,5 раза ^ = 0 , 7 5 и 1 ,12) , а коэффициенты 
поглощения в полосе 1,5 зВ (или 2,0 эВ) отличаются на по­
рядок. 

Сверхлинейная зависимость коэффициента поглощения от 
концентрации Ш 3 говорит о том, что при увеличении содержа­
ния трехокиси вольфрама в стекле выявляется новый механизм 
поглощения, который совместно с с!~с!-переходами определя­
ет характер спектра. Из результатов по кристаллизации ВФС 
[2] следует, что из стекол, ссдер&ащих М} 3 выте 30 мол.%, 
первой кристаллизуется фаза №0 3я октаэдры вольс^рама вы­
ступают уже как стеклообразоштели и имеют возможность с о ­
единиться между собой;при соединении некоторых октаэдров 
ребрами, как это встречается в нестехиометрических кристал­
лах 1*/03[5, с Л 2 9 ] , могут появиться электроны на5с1-уроБНях 
вольфрама р ] . 
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Хотя влектрояные спектры поглощения ионов вольфрама 
в фосфатных стеклах [4,6] я комплексных соединениях [ 7 , 8 , 9 ] 
близки, существуй? весьма различные их интерпретации.Сойер 
[ 4 ] , например! рассматривая влияние примесей на элект­
рические и оптические свойства В<2С, интерпретирует раз­
мытую полосу поглощения бинарного стекла, содержащего 
67 мол.# Ы03 , в районе'энергий 1,0-2,0 эВ с максимумом при 
1,36 эВ как полосу поглощения полкронами малого радиуса. 
Никаких доказательств такому предположения, однако, Сойер 
не дает. 

По расчету, приведенному рядом автором, максимум опти- -
ческого поглощения на поляронах малого радиуса должен нахо­
диться йрй энергиях " Ч . » * * Ч | т - в » ПРИ 1,56 эВ для вольфра-
мофоофатных стекся (термическая энергия активации прыжков 
пожяронов малого радиуса Ц, в бинарном ВФС равна 0,39 ав|4]). 

При концентрации МОд выше 30 мол.$ в стеклах мы на­
блюдаем сдвиг полос поглощения при 1,5 и 2,0 эВ в сторону 
меньших энергий (ом.ряс.1). На рисЛ изображены также спек­
тра поглощения пленки М0 3 , полученной термическим .испаре­
нием порошка Ъ/О, в вакууме, и ВФС, содержащего 67 мол.^ОД 
и 33 ыоЛш% ?г$& [ 4 ] . Экстраполируя экспериментальную прямую 
зависимости положения максимумов от концентрации до 
100 % -ного содержания в стекле, получаем значение энер­
гии максимума 1,2 эВ, которое соответствует энергетическому 
положению максимума в спектре аморфней пленки \л/03. Это озна­
чает, что при больших концентрациях №0$ спектр характери­
зуется новой полосой поглощения с максимумом при 1,2 эВ ; 
можно предположить, что поглощают поляроны малого радиуса, 
связанные о вольфрамом и созданные соединением полиэдров 
вольфрама ребрами. 

Исходя их этих соображений, сверхлинейную зависимость 
коэф(рациента поглощения от концентрации ^(^"и сдвиг полоо^ 
в сторону меньших энергий можно объяснить именно появлени­
ем этой полосы. Так как межвалентные переходы (поглощение 
на поляронах) имеют ббльшую силу осциллятора (порядка 0,1 
[ 4 ] ) , лем с1^нереходы ( 1 0 ^ 1 0 " 4 ) , эта полоса при уве­
личении концентрации 1л/0з в стекли растет быстрее и *вытя-
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гявает" полосы при 1,5 и 2 ,0 »В, а также сдвигает их в сто­
рону меньших энергий. 

В ы в о д ы 

1. Электроны на 56 -уровнях вольфрама в фосфатном 
стекле появляются из некоторых связей между полиэдрами воль­
фрама и фосфора и концентрация электронов зависит от содер­
жания "свободного" Рг^5 в стекле. 

2 . В спектрах ВФС существуют два вида полос поглоще­
ния, связанных с вольфрамом: 

- а) полосы при 1,2 и 2,0 зВ, соответствующие внутри-
центровым с)-с!-лереходам в одиночных центрах Л^ 5 + , находящих* 
ся в тетрагонально искаженном октаэдрическом поле лигацдов; 

б) вырастающая при концентрации и05 выше 10 мал.$ п о ­
лоса, положение которой при экстремальной концентрации №0̂  
стремится к значению 1,2 эВ; е е , по-видимому, можно отнести 
к поглощению на поляроняых состояниях, связанных с вольфра­
мом. 
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ЯЛЛСлеперио. А .Р Лусис 
Латвийский сроена Трудового Красного Знамени государственный уняверсятет имени Петра Стучкя 

Ш Ш Т^ЮВДШТШШНОГО ПОГЛОЩШ ТОНКИХ СЛОЕВ 
ТШОКЩй ВОЛЬФРАМА И ВОЛЬФРАМОФОСФАТНШГ СТЕКОЛ 

Методом термомодулировакяого поглощения (ТИП) иоследо--.ваян Болъ&гамо!юсфатные стекла (ВФС) и тонкие реятгеноаморф-
жг слои трехокиси вольфрама, полученные термическим испа­рением и Об в вакууме. 

В спектоах ТИП на крага Яуедаментального поглощений ВФС и тонкие" слоев ЫОа обнаружен интенсивный положительный сяк пси энергиях 3,2-^ # 5 аВ, который спектре В?С сдвига­ется Б сто.оояу меньших энергий при увеличении концентрация УчЙ%в стекле. 3 спектрах ТШ вольфрамофосфатных стекол по­являются тагае отрицательные пики прв энергиях 1,5 и 2,0 эВ, г сяода - при 1,2 эВ. теоретические расчеты спектров Т Ш . Отряца-а ш в спектрах ТИП, саятьк экспериментально, д о ­вольно хорошо аппроксимируются аналитическими выражениями, ао^чейныш из зависимостей формы полос поглощения поляро-ноз малого оодиура и а-сГ-переходов от те?лпературы. 

В в е д е н и е 

Прд изучения природы разных оптических переходов элея-. 
трбао* в тгеодюс телах целесообразно применять модуляциоя-
:л;е методы, ёдай из которых - метод термомодудировайного 
Й О Г Л Р Ш Е Н И Я - представляет собой модуляция коэффициен­
та йагмдъ®ш твердого тада малыми периодическими изменени­
ям:; температуры образпа [ 1 , 3 ] ; он дает информации о роли 
ф00оаов в оптдчес*дзс переходах. 

/V: применяли метод Т Ш с целы) получения дополнитель­
ной ижформбШД о природе оптических переходов в довольно 
размытых электронных спектрах поглощения тонких слоев *А/05 

и. вольфра^офосфатяых стекол (ВЗЮ) [4] . 

М е т о д и к а 

Образец для измерения спектров ТШ тонких слоев М0 3 

был приготовлен следующим образом: на стеклянную подлещ? 
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с проводящим слоем 5 п О а был нанесен рздтгеноамэр&щл слой 
Ы 0 5 толщиной 1-10 мкм. Температуру- образца (га.блок-схецу 
установки на рпс.1) модулировали пропуска:::;^.: импульсов то­
ка частотой 8 Гц от генератора Г через косвенный нагрева­
тель - слой 5 п 0 2 , который прозрачен в рассматриваемом райо­
не спектра от 0,5 до 3,5 эВ [5] . 

Эксперименты проведены также с зсльфрамофое.хатныш 
стеклами системы МЭ 5 -ВаО-Р 2 0 5 (состав дан в таблице). 

? и с . I . Блок-схема установки для получения спектров 
термсмодулироваяяого поглощения: 

Л - лампа накаливания кли ксеноноьал лампа; М - модулятор света частотой 400 Гц; 5РМ-2 - монохроматор света с кварцевой призмой; 
Г - генератор тока ч а с т о т : г Гц для нагрева образца; ФЗУ - йотоэлекгрогошй умножитель; 1У - резонансный усилитель сигнала частотой 8 Гц; 129А - фазочувствителыши сияхрэдетектор фи омы РАКТМ ЛСД - сияхродетектрр; ЭПП-09 - электронны*! автоматический потенциометр. 

йсследу евши образец вольфр&мсфос^атного стекла оыл сде­
лан в виде плоскопараллельяой оластиккл голданой ОД-0,2 ш , 
зажатой меаду двумя стеклянными пласт^кайй, на одну из ко­
торых нанесен слой 5 п 0 2 и аяягод&еюе электроды. 

При измерении ТМП реггст^ровались два сигнала: один 
из них характеризовав интенсивность I лрсседаего через об­
разец света тгри 400 Гц , а второй - изменение актегсавности 

Г 
ц«6гц 

. под воздействием импульсов тешературы я 
; Гц. 



- 134 -

$ . 
стекла 

Концентрация компонент, №ЛШ% $ . 
стекла ВоО 

I - 30 35 35 
2 40 30 30 
3 50 25 25 
4 60 20 20 
5 40 45 15 

Спектры ТМП изображены в координатах с1«/сГГ я М , где 
НО-энергйя падающего на образец светагси/сГГ - производная 
коэ^фщкента поглощения по температуре: 

с<СС 1 с!1 т 
которая содержит все экспериментально определяемые величи­
ны: 1 1 сИ/сГГ и толщину образца I • 

Результаты и их обсуждение 

Спектры "пррвдсния а тедаомодулдрованаого поглощения 
1МС и пленок Ц р у , Спектры поглощения л и ТМП ск/с*Т слоев 
№0$ представлены на р и с . 2 , а спектру ТМП разных ВФС г йа 
уйс.З. Б спектре поглощения полосы при 1,5 и 2,0 оБ 
соответствуют внутрвцектровым с|-сй -переходам Е ОДЯЯОЧЙ» 

центрах Ю * * , находящихся в тетрагонально искаженном окта-
эдраческом поле лйгандов. хЕ спектрах поглощения гренок 
наблюдается одна широкая полоса с ыа&оъщпои около 1,2 а) 
которую можно отнсстд к поглощению на псдяронных состоя­
ниях, связанных с воаэд/ ъолъ'^рсха. 

Поглощение в Ь*С г пленках иоъ в районе энергий фото­
нов ъше 3,2 эВ по величине соответствует ^ндаментальног/у 
?. связано с ионами ^ Ь т [Ч] . 

х См.наст .сб . , с . 124. 

Т а б л и ц а 
Состав вольфрамофосфатншс стекол 
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Р Й с . 2» Сйектр погло- Р я с . 3 . Спектры тер-
щения и спектр термомодулмро- момодулировакяого поглоще-
ванного поглощения слоя \л/03 ния водафрамофосфатных-

таящной 1,2 ш к . стекол. 

Надо отметить, что в исследованиях соединений переход-? 
ных Металлов метод 1ТЛП еще мало применен. Отрицательные пи* 
ка, связанные с О-с! -переходами в центрах Ге * д межвалеят-
аыми переходами ( Р е 1 4 — В спектрах ТМП наблвдали ав­
торы работы [ б ] . Переход о переносом^заряда от кислородных 
лигаядов А центральному иону, т . е . Т 1 ч * в этой же работе 
характеризовался положительным пиком. 

Полуденные спектры ТМП (рис.2 и 3) характеризуются от­
рицательными пиками в районе энергий 1-2 зБ (для стекол с 
метафосфаткда соотношением* пики не выражены - стекла ела-, 
бо окрашены) и интенсивным положительным пиком в районе энер­
гий 3,2-3,5 эВ. Спектры ТМП вольфрамофосфатнкх стекол и пле­
нок у О а отличаются только энергетическим положэнием пиков. 

х См.наст .сб . , с , 124. 
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Теодая спектров тедаомолулдрованного поглощения. Тео­

рия поляронов малого радиуса (1Е/.Р) и теория поля лигавдов 
дают выражения для разных механизмов поглощения. Для ин­
терпретации экспериментальных спектров ТМП рассмотрим не­
которые из этих выражений и найдем для них производные по 
температуре с1* /с*Т • 

ПОЛКРОНЫ тлалого радиуса. Авторы работы [б] давгг сле-
дующее выражение для поглощения на ПМР: 

1б^„кТ ; е х Р [ 1бйнкТ 
где С, - константа, не зависящая от температуры, Ы н - тер­
мическая энергия активации перескоков ПМР (для пленок \*ЮЭ 

М и - 0,14-0,7 э Б ) х . Тогда для спектров ТМП из (2) по­
лучаем сл еду ющее̂  выражение:̂  

[- (2) 

И .еи ч *т И Ч 1е\^нкт ^ 
Кривая, сшсываемая выражением ( 3 ) , показана на рис .4 , а . 
Максимум отрицательного пика находится при энергиях 4\л/н , 
т . е . при 1,56 эБ в случае БЗС с содержанием 67 мол,5б^/03^] 
и в пределах 0.6-2,8 эВ в случае тонких слоев Ы 0 3 . 

Р и с , 4 . Теоретически рассчитанные (при разных механиз­
мах поглощения света) спектры тепмомодулированного поглощения. 

См.наст.сб. , с , 142. 



- 13? -
с<-с) -переходы. По четности с!-с1 -переходы запрещается как 

переходы мевду уровнями с одним орбиталыпгл квантовым чис­
лом [10]. Если иок металла с 5й'-электроном находится з 

.окружении лигандов, образующих фигуру с центром симметрии, 
то В случае взаимодействия с нечетными колебаниями, частич­
но перемешиванхцимк четные и нечетные состояния, запрет по 
четности снимается. Предполагая-, что ь разрешении перехода 
активна только одна нечетная колебательная частота и что 
в возмущении функции оснозяого состояния с заметным весом 
участвует только один дополнительный электронный уровень, 
можно вывести следующую зависимость [10]: 

* = А Ч М р + - 1 ] е * р [ - Л ^ 1 , ( 4 ) 
где 

^ [ е х р ^ / к Т ] - ! ] " 1 ( 5 ) 

средняя заселенность уровня нечетного колебания с часто­
той и , разрешающей переход; А - медленно в зависимости 
от температуры меняющаяся величина (особегшо прнТ»ыжТ и 
Ъы'жТ, -где и) - частота колебаний, ушкрляадя разрешенный 
переход); 0! - частота щ ш ш в р а полосы поглощения. Нужно 
отметить, что выражение (4) применимо при неоолыаих часто­
тах и' (по сравнению с «о } . Поскольку температурная зави­
симость А сложная, из выразеяия (4) получается приближен­
ная зависимость для спектров ТУЛ (рис.4,б): 

где С г и С 3 - константы. 
Если окружение дона переходного металла с 5 ^ -элект­

роном не имеет центра симметрии, тс происходят смещение 
5с1- и бр-орбаталей (гибридизация) а с1-с! -переходы разрешают­
ся [ Ю ] . Интенсивность перехода приближенно пропориокальна 
степени гибридизации \л!̂ р : 

где - коэфудциеят поглощения с1-с! -перехода; ос^ р - ко­
эффициент цргдойеаая 5с*-6р-яерехода, в^йщ - степень габри-
дизадея. Тогда ^ а Р ^ | % ^ % ^ г . 
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гае % я У р - соответствующие волновые функции 5а- и 6<4-
состояний; 17 - возмущение, возникающее из-за образования 
нецеятросииметричного расположения лигандов. В области вы­
соких температур (кТ>Ъи> ) выражение для упрощается 
[10]: - г 

кТ ' ( 9 > 
г*е - константа; $ - частота максимума полосы поглоще­
ния. Для этого случая в спектрах ТИП получаем отрицатель­
ный пик (рис .4 ,в) : 

(10) 
фундаментальное поглощенно. Для фосфатных стекол с 

переходными металлами [II] и тонких слоев и О а П р и * ^ 1СГ* 
с м - 1 [12] на краю фундаментального поглощения (выше 3 эВ) 
выполняется правило Урбаха, которое записывается в виде 

• и ( I I ) 
цце Е # « энергия максимума первой полосы фундаментального 
поглощения; л , - величина коэффициента поглощения, превы­
шающая* при Н\) = Ь„ ; Т * - эффективная температура. В трехт-
окиси вольфрама край фундаментального поглощения образует, 
переход "валентная зона (несвязывавдие Т -орбитали кислоро­
да) —— зона проводимости*( 5^Хц-2рХн )*М . О зонах 
здесь можно говорить лишь условно, поскольку имеются в 
веду некристаллические материалы. 

Структурный беспорядок в стеклах и тонких олоях обра­
зуют хаотически распределенные внутренние микродоля [123. 
создающие "хвосты*1 САНКЦИИ плотности состояний в Валенти­
ной зоне. "Хвосты" функции плотности состояний ответствен­
ны за появление экспоненциального края поглощения (края 
Урбаха). 

В зависимости ( I I ) эффективная температура Т* неизвест­
на; она найдена лишь для щелсчно-галоидных кристаллов в 

виде [13] : 
Т * - с о * Ь ( Ы 2 . / 2 к Т ) , ( 1 2 ) 
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М Е в - Н О ) ехр Г - Ц ^ 

Интерпретация РКСПЕ-рпментальямх данных. Спектр щ ! 
слоя ^ 0 3 и ВЗС (рис.2 и 3) в районе энергий 1-2 эВ можно по­
строить при наложении нескольких кривых (см.рис.4,а Я 4 , 6 ) . 
Следовательно, можно предположить, что поглощение в этом 
районе связано с ПМР или с1~с| -переходами, разрешенными не-
центросимметричкым расположением лигавдов. Метод $ Ш , ярки 
мененный в данных условиях, не позволяет разделать эти «гва . 
случая, так что поставленную в начале статьи задачу нельзя 
считать полностью решенной. (Применение метода 1?Ш при низ-г 
ких температурах (ниже 100 К) решило бы этот вопрос, по­
скольку ниже некоторого критического значения (< 100 К) по­
глощение на ПМР не зависит от температуры.) 

Так как кривая ТИП (рис.4,г) должна при НО « Е 0 пере­
секать нулевую линию ск/сГГ * 0, что в экспериментальных 
спектрах не каблхщается (см.рис.З), край фундаментального 
поглощения, очевидно, описывается зависимостью Урбаха лишь 
до некоторых значений ее («*< Ю 4 см" 1 для слоев и Ю ^ к ^ Ю 3 

с м " 1 для ВОС). 
По перемещению положительного пика (см.рис.З) можно-

оудить о том, что край ауядаментальнсго поглощения ЕЗС пе­
ремещается в сторону меньших энергий с ростом концентрации 

в стекле. 

В ы в о д ы 

1. с--с!ч2ереходы в волъфрамофосфат:-гых стеклах и тонких 
слоях №0 5 разрезайся нецентросимметря -тным расположением 
лигандоз вокруг центрального иона, т . е . (возможно тет­
рагональное искажение). 

2 . Отрицательные пики в спектрах тс-;;.?локодуллрованного 
поглощения вЪльфрамсфосфатных стеков й слоев Ы05 в районе 
энергий 1-2 эВ связаны с е М -перехода-: в V! щ в̂рзмсяшГо» 

т&еЬ39- энергия оптических фонояоз. $уккдаяТ*ЧТ) И1:еет су­
щественное значение только яри низких температурах, а при 
комнатных можно с достаточной точностью принять Т * * Т > по­
этому спектр ТМП описывается выражением (рис.4 ,г) : 

(13) 
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с пог.ярокиыш состояниями. Положительный пик при энергиях 
3,2-3,5 оЗ сЕязан о краем ^ядамеятального поглощения* ко­
торые описывается выражением Урбаха. 

8 . 7.ра:1 :|укдаг'.ентального поглощения воль.'тшмо^ообат-
ных стекол перемещается в сторожу меньших енергий при у в е -
дшдашзй кс-йиоатрадня 1//03в стекле. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ К ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ СЛОЕВ 
ТРЕШКСИ ВОШРАМА 

На основе результатов исследования электрических и оп­тических свойств тонких слоев трехокиси Еольфраиа предложе­на модель электроокрашивания (электрохромного эффекта) в этих слоях. Предполагается, что электроокрашиванйе в тон­ких слоях трехокиси вольфрама связано с захватом носителей заряда на дефектах кислородных октаэдров вольфрама и обра­зованием пятивалентных ионов вольфрама и псляронных состоя­ний. Рассмотрены спектры поглощения исходных Vнеокрашенных) и электроокрашенных слоев и зависимость' проводимости от температуры исходных и до разной степени окрашенных слоев. 

В в е д е н и е 

Тонкие слои трехокисей вольфрама й молибдена, получен­
ные термическим напылением в вакууме, представляют собой 
электрохрсмные скионые соединения переходных металлов. Они 
относятся к классу простых окислов, в этом их преимущество 
как материалов для исследования процесса алектроокрашива-
ния - електрохромного эффекта. Электроокрашиванйе тонких' 
слоев трехокисей вольфрама и молибдена впервые наблюдал 
Деб [1,2] в планарной тонкопленочной системе золото - трех-
окись - золото. 

Мы исследовали электрические и оптические свойства 
аморфных тонких слоев трехокиси вольфрама с целью выясне­
ния механизма злектроокрашиваяия в этом материале и наблю­
дали две стадии процесса окрашивания: быструю, которая сле­
дует за полем, и медленную, в которой ток, протекающий ч е ­
рез слой, и оптическая плотность слоя имеют тенденцию к на­
сыщению [3] . Ыы предположили, что в тонких слоях трехокиси 
вольфрама при влектроокрашивании происходит захват электро­
нов на шестивалентных ионах вольфрама. 
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По данным работ Деба [1,2] , Раалте [4] к нашим иссле­

дованиям [3]можно предположить, что алектроокрашиванке вы­
звано захватом инжектированных из катода электронов и об­
разованием центров окраски. Однако механизм и природа 
электрохрсмного эффекта мало изучены и применение электро-
хрсмных материалов в системах отображения требует дальней­
ших исследований. 

Б данной работе проанализирован сам процесс электро-
скрадшвания в тонких слоях трехокиси вольфраш и его связь 
с электрическими н оптическими свойствами этого материала. 

М е т о д и к а 

Тонкие слои трехокиси вольфрама получены термическим 
наш-шением в вакууме порошка трехокиси вольфрам марка ос. 
ч . на кварцевые ИЛИ-стеклянные подложки. Оптические спек­
тры смяты на'автоматическом спектрофотометре АС7А-КУП 
фирма "ЛЗеккан" в диапазоне длин воли от 340 нм до, 3 мкк. 
Зависимость проводимости от температуры определена в ваку­
умном крностате -при температуре от -150 до +1 5 0 ^ . Прово­
димость-измерена электрометром 616 фирмы "Кейсли инстру­
менте". 

Результаты и ах обсуждение 

Спектры поглощения. Как показывает р*ю.1 вв спектре 
поглощения неокрашенных слоев на "хвосте" края фундамен­
тального поглощения трехокиси вольфрама имеются две. поло­
сы - при 1,5 и 2,0 э13. 1'нтэнспвиость.поглощения в этих по­
лосах зависит от степенг восстановления вольфрама. После 
термообработки образца в .кислородной атмосфере интенсив­
ность в этих полосах уменьшается, а в водородной - соот­
ветственно, увеличивается. При алектроокрашиваяиа слоя в 
спектре поглощения появляется новая полоса при 1,2 эБ, в 
которой интенсивность поглощения возрастает быстрее, чем 
в полосах при 1,5 и 2,0 эБ. Такуй же полосу поглощения с 
максимумом при 1,2 эВ наблюдали дссле облучения слоев 
электронам и после термообработка в вькууме, а таже у све­
жих сл</еь, полученных термическим напылением трехскиса воль­
фрама из ЕШЬ$]ДОСШСЙ или тантал-ииобиевей лодочки. 
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6Р° 

б 5 ° 

С 

- В 

домна 
Р я с . I . Спектр погло­

щения окрашенного и неокра­
шенного слоя трехокиси воль­

фрама. 

2р" 

Р я с . 2 . Модель энерге­
тических уровней трехокиси 

вольфрама. 

Сетка аморфного слоя трехокиси вольфрама,образованная 
из Ш 6 -октаэдров, содержит несколько видов дефектов структу­
ры. Одна группа дефектов связана с образованием кислородных 
вакансий и разрывом связей между кислородными октаэдрами 
Еольфрама. В результате разрыва связей образуются октаэдры 
с яемостикозым кислородом-(дефекты типа В) я вакансии мое-
ТЙКОЕОГО кислорода (дефекты типа С ) . Эти дефекты могут з а ­
хватывать один (Е,С) или два (С) электрона и образовывать 
центры поглощения. 

Появление полосы поглощения яри 1,2 эВ в вольфрамо-
фосфатных стеклах объясняется межвалентнцм переносом меж­
ду ионами\А/5+ и\л/б+ (поляронное поглощение) [ 5 ] х , При дефи­
ците кислорода вольфрам восстанавливается с шести - на п я ­
тивалентное" состояние и могут образоваться кластеры кисло-

См.также н а с т . с б . , с . 124. 
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родных октаэдров вольфрама, соединенных ребраг/и. Уинималь-
нсе количество октаэдров в кластере - три (центры поглоще­
ния А д ) . Более стабильный кластер образуется из четырех 
октаэдров (центры поглощения А ^ ) , соединенных по принципу 
структур сдвига. Аналогичную ситуацию можно ожидать в тон­
ких слоях трехокиси вольфрама. 

Существование разного рода электронных центров захва­
та носителей заряда указывает на тс , что при лкбом нерав­
новесном состоянии (при шиьекции электронов или нагреве в 
вакууме) могут образоваться кетастабильиые • центры,дающие 
наблюдаемую синюю окраску в виде широкой полосы поглоще­
ния в области 1,0-3,0 эВ с выраженным максимумом при 1,2 
эВ. Центры поглощения, содержащие пятивалентные ионы воль­
фрама И^ЧЗс!,) убудут давать типичнее поглощение света, 
связанное с с1-<̂  -переходами. По всей вероятности осноьная 
паюса поглощения при 1,2 эВ связана с педяренныыи состоя­
ниями, соответствующими как бы коллективизации электрона 
на несколько ионов вольфрама. 

На основе полученных нами результатов по изучению 
электронных соек*ров поглощения и данных работы Деба [I] 
к:ожко построить модель энергетических уровней аморфных сло­
ев трехокнев вольфрама (рис.2). Полностью заполненная ва­
лентная зона трехозшев вольфрама в основном образована из 
2р*-орбиталей кгааюреда. Узкую с{-зону проводимости обра­
зуют 5сГ -урсвя* вольфрама. При наличии в слоях пятива­
лентных ионов вольфрама (дефекты типа С одним 5с14 -
электроном 5сГ(**д) -уровни в поле кислородных лигандов 
расщепляются на 5с**(%Ьи 5сГ(а13) -уровни. Между этими 
уровнями и осуществляются наблюдаемые типичные с{-с!-пере­
ходы. В спектрах поглощения очень тонких слоев трехокиси 
вольфрама Деб наблюдал полосы поглощения зри 5 ,2 и 4,4 эВ 
Щ . Э т и полосы можно связывать с переходами электронов из 
валентной зоны на высшие пустые' зоны трехокиси -вольфрама, 
образованные в основном из б е - и 5р°- уровней вольфрама* 
Пики фототека при 3,7 и 4,4 эВ г наблюдаемые Дебом, также 
могут быть связаны е соответствующими оптическими перехо­
дами, взображеюш№ на рис.2. . . 

В этой схеме также показаны везкожные энергетические 
уровни, созданные дефектами типа В и С. 
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П Р О В О Д И М О С Т Ь . Зависимость проводимости тонких олоев 

трехокиси вольфрама от температуры описывается экспоненци­
альным законом: г 

6 ^ 5 0 е "КГ", (I) 

где & - проводимость, Е т - энергия активации. 
На рис.З представлены эти зависимости для неокрашен­

ного и в разной отепени окрашенного елся. Проводимость не­
окрашенного, слоя при кегшатной температуре обычно на не­
сколько порядков ниже, чем для окрашенного слоя. Энергия 
активации проводимости неокрашенного слоя, определенная из 
выражения ( I ) , составляет 1 ,010 ,1 эЬ для всех исследован­
ных нами образцов. Энергия активации проводимости скрашен­
ных олоев. завпеит от степени окрашивания. При увеличении 

оптической плотности 
энергия актиЕашш 
уменьшается, а прово­
димость увеличивается. 
Окстрапгдяциеи прово­
димости на бесконеч­
но большие температуры 
получаем значение б 0 , 
которое для неокрашен­
ного слоя составляет 
& О 1 * 10 5 О м ^ с м " 1 , а 
для скрашенного - не­
зависимо от оптической 
плотности слоя Е 
пределах ошибки име-

о 1 2 3 ет значение й * * М " - 4 

Оы^Ш • Столь су­
щественное различие 

Р и с . 3 . Заь^сгл/.ость про- менед б в 1 - и ука-
водимести аморфного слоя трех- зывает на разные ме-
окисивольфрама от температуры: ханизмы прев одам ости 
I - неокрашенный слой; 2 , 3 , 4 , 5 , елся в скрашенном и 
6 - в разной степени скрашенные неокрашенном есстоя-

слей. ниях. 
Энергию актива­

ции проводимости неокрашенных слоев (1,0 эВ) мокшо связать 
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с термическим освобождением носителей заряда из глубоких 
ловушек. Эти ловушки могут быть созданы кислородными ва­
кансиями в запрещенной зоне трехокиси вольфрама. Проводи­
мость в таком случае определяется зонным механизмом. Уве­
личение проЕсдимостп слоя при окрашивании и низкие энер­
гии активации проводимости окрашенного елся можно объяс­
нить, если допустить, что при инжекции электронов в слой 
происходит восстановление вольфрама (образование ионов 

о соответствующим образованием поляронных состояний. 
Б трехокиси вольфрама, так же как и в других окис­

лах переходных металлов с большим порядковым числом» с| -
электрона металла благодаря электрон-фононным взаимодейст­
виям имеют тенденцию локализоваться [6]. Б таких окислах 
реализуется пслярснно-прымксвыЙ механизм проводимости. 
Прыаки осуществляются мезду разновалентными ионами пере­
ходного металла,п проводимость пропорциональна их соотно­
шению (71 . _ , . 
где с для трехокиси вольфрама 

Увеличение приводимости слоя трехокиси вольфрама при 
электроокрашиЕании в таком случае мо&нс связать с увели­
чением концентрации пятивалентных иенев вольфрама в пеля-
ренном состоянии. При этом пеляронно-нрыжковый механизм 
преобладает над зонным механизмом проводимости и энергия 
активации проводимости уменьшается,"Энергетический барьер, 
который полярсн должен преодолеть, перемещаясь через тон­
кий слой трехокиси вшшпрама, уменьшается при увеличении 
степени окрашивания (концентрации пятивалентных ионов 
вольсирама), т . е . с ростов степени окрашивания елся энер­
гия активации проводимости уменьшается. 

Следовательно, в результате электроокрашивания в тон­
ких слоях трехокиси вольфрама меняется механизм проводи­
мости с зонного на псляронао-прыжкоЕЫй, причем в послед­
нем случае проводимость зависит от степени окрашивания 
(оптической плотности слоя). * 

Ь рамках представленной модели электроокрашивания 
быструЬ стадию процесса окрашивания йеашо связать с за-
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хватом инжектированных электронов и дырок на дефектах типа 
В и С и образованием центров поглощения, а медленную ста­
дию - с релаксацией структуры и образованием дефектов 
типа А. 

В ы в о д ы 

1.аяектроо*фашивание в тонких слоях трехокиси воль­
фрама связано с захватом носителей заряда на дефектах кис­
лородных октаэдров вольфрама. Неравновесные носители заря­
д а , инжектированные электрическим полем или созданные об­
лучением электронами или светом, либо термически возбуж­
денные при повышенных температурах в вакууме, после их за­
хвата образуют центры поглощения (в основном в видимой час­
ти спектра), в большинстве своем связанные с образованием 
ионов V/5* и лоляроняьк состояний. 

2 . В результате электроокрашиваяил с образованием по­
лос поглощения с основная максимумом при 1,2 эВ меняется 
механизм электропроводимости тонких слоев трехокиси воль­
фрама о зонного на полярокяо-прыякоэыл, что обеспечивает 
повшенную проводимость. 
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ЛаттюЙ к̂ий ордена Трудового Краевого Зщнеш 
государственный университет- имени Петре Стучкв 

2ЙШННДЙ ЗИТАКСИЯ ЗйИСТРОХРОИТК ТОНКИХ лЛ0ЕВ 
ТРЕХОКИСИ ВОЛЬФРАМА 

Ыв"5Д0М вакуумной конденсации получены врнокристалличес-
амл о»0№ окиси вольфрама \^О э _ х на сколе МдО 1 • 0О> . Сопос-
хавмны резул~таты ориентированного и ев об одного нарастания 
в эая^еккости от температуры подложки и от скорости осаждения. 

Способность тонких слоев трехокиси водыйрама окрашивать­
ся сод воздействием электрического поля впервые обнаружил Деб 
1X1. Он показял, что наиболее эырадеякым алектрохромнш/. эф­
фектом обладают пшученние кет одр» вакуумной конденсации 
«морфине слои иСК .. После рекристаллизация, эт» слои в- значи­
тельной мёрз теряют свойство окрашивания.. 

Известно» члге в результате длительного отжига в ва­
куума окажазтея содержание кислорода в окислах вольфрама» 
Пвзтому в слоях ЭД| • полученных .̂акуумной конденсацией,, 
отношение каслородгвольфрам меньше, чем в исходном матерн­
ы е . Таким образом, при ^кристаллизации аморфных слоев в 
вштзкэ это отношение колет еще уменьшаться, а при рекрис­
таллизации их в воздухе - утелачиться. Поскольку ги-эко-
стехиомтричзские слои МО^не осладаюг электрохро::ным эф­
фектом * , можно предположить, что снижение иятевсивности 
вдвктрохромяого г'тфекта связано с нарушением' какого'-тп оп— 
тшмалъного для этого эффекта отношения кясдврогтволь'Травг. 

Кроме того, при рекристаллизации. происходит } совершенст­
вование структуры тонкого слоя, что в свою очередь позволяет 
выяснить, как упорядочение структуры \и/05_х влияет на алек-
трохромный эффект. . 

Очевидно, для выявления зависимости влектрохромного эф­
фекта | других сгойотв тонких слоев У/01-1 от их структурного 

х См.наст.об. , с . 154, 
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совершенства в первую очередь необходимо вспучить слои со 
стехиометрией,одинаковой или близкой к Ш стехиометрии з 
акорфйом состоянии, но более совершение, пбо именно амор-
фные обладают наиболее ярко выраженным эяектрохрсмнш эф­
фектом [ 1 3 , 

Предполагается, что аь'.о^ные и кристаллические слои 
с приблизительно^ одинаковой стехиометрией можно по­

лучить соответственна на неориентирующих и ориентирувдих 
подложках-, если наращивание производить при ранньос темпе­
ратурных условиях, но с различной скоростью нанесеиля слоя* 
Наращивание тонких слоев ^ / 0 ^ х мы провели методой Ъахууу* 
ной конденсаций аналогично работе [ I ] . Особо чгзтый поро­
шок М0 Э сублимировали из вольфрамовой лодочки. 

Для сопоставления результатов ориентированного и сво­
бодного нарастантля в качестве подлалзк использовали скопы 
МдО (100), СаР2 (Ш)г№*С1(Ю0), а такхе сш^чесда полиро­
ванные стекло и плавлении квагц. 

Заданную температуру подлокек от опыта к опыту в ин­
тервале от 200 да 7СЮ°С через каздые-ЮОРс определяли яла-
тмсфвдаВ-платиййвоЯ термопарой. Скорость осаящен^я, кото-
рук изменяли от 1 0 ^ до 2-1СГ 7 см/с, была определена по дан­
ным времени этого* процесса и тащ&т с коя. 

При скоростям: ссаздеш&я от си/с 2 вазе на я«#» 
лояках Ш плавленого кварца ш стекла» нагретых до 
всегда получались электрсь'ографйчеекк аморфные слои, Из^е* 
й&я в о е м ос'акдекик пленок, варьировали их толщину от 

цвета, обладав 'лс*рсъс вкражегчым ачектрохреинкм эффектом* 
Когда скорость осаждения уменьшила до ^ 5 * К Г ^ см/о, 

поликристагйичеокие слои ЫФ&щ образ овивались при Увйве* 
ратуре подасшш 200% как на ориентирующих/ так и на й е - Г 
брйёяти^уюида: подлояосах,Однако- $Р ьодяоке* МоП сл^и от­
ставали, что, пс^аядй&ому, связано с большем различием их • 
коэффициентов термического расширения* 

При повышении температуры.ведйсаки до 300°С образует­
ся более упорядоченные слои. Если Щ неориеятируюитх под­
ложках заметно появление текстуры, то на сколе МдО слой 
частично ориентирован по спайностяк (001), которые элитак-
сиальны. На сколе СаР 2 иП )дальней1 ;егс упорядочения по­

ело^ обычно прозрачны,скеъи: ого 
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ликристаллалеского слоя не происходило, а при температурах, 
превышвдих 300*^ слои частично ашрфны. 

При дальнейшем повышении температуры до 500% степень 
ориентации кристалликов на неориентирующих поджжкях зна­
чительно увеличивается и при этом об^аауотой *енйтурованный 

слой о преимуществ иной ора* 
енташгй плоскостей (001) 
параллельно йодаокав* Ни 
подложках М§0,(ЮО) образую?-
оя монокрастаяличеокие олои» 
ориентироф&шше плоскостью 
(001) параллельно подаелке* 
Однако присутствие слабо вы­
раженных дужек на электро-
грамм свидетельствует о на­
личии поликристаллической 
фазы (рис» )* 

При более высоких тем­
пературах Я С Д П Я Ж К Й МдО (700^3) 
степень упорядочения струк­
тура слоя МОэ-* уменьшает ей. 

В то яе время & кварцевых подаожках вместо текстуроваяно-
го слоя сбраауетея подикриоталличеоккй. Этот? реаулъта» х о -
рано согласуется о реэ:"льтатоы из работы [ 2 ] * 

Бое полученные слои прозрачны* Интенсивность окраски 
слоев в СИРЧЙ цвет увеличиваемой с повышением температуры 
подаежкк во время их образования. Монокриотаялические и по-
дикристгллические слеш N 0 ^ * также как и аморфные, 
обладают электрохромным эффектом..' 

Б * а я д ы 

Р и с , Электронограм-
ма тонкого олояЦ2*ч| 

I» Методом закрут'но2 «саденсадии получены! а) мококрио-
таллнческие эпитаксиальлые слои Ь 0 а - Х на сколе Ид 0 (100) при 
температуре подложки' 500^С и скорости осаждения до 5* 1СГ 8 

см/с; б) текстурованные слои М 0 , . х на подложках из плавлен­
ного кварца и стекла. 

2Ш Поликрасталлические, текстурованнне и монокристадли-
Чсские слои ^ 0 ^ - х обладают электрохрошым ©фактом. 
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тщ тттт ВОШРАИА ВЫСОКОЙ С Т Ш С И Е Г И М 

Методом хлмкчес:::х транспортных реакций в малом зазоре Ьояу%еян ориентированные слои трехокиси вольфрама высокой стехиометрии да шэдяожказс окиси магния (100)Г Установлено, что высоксстехиокетрические слои и/05 электрохромным эффек­том не обладают. 

&свозрастающий интерес к физическим свойствам трехоки­
си вольфрама объясняется использованием ее как электрохрогл-
ного материала. Однако до спх пор не установлена связь меж-
ду 'сво::стб?.ьщ М0 5 и недостатком кислорода, в ней. 3 то ае 
бремя выяснено, что образцы, полученные разными авторами - в 
разных условиях^ отличаются степенью отклонения от стехио­
метрия и поэтому бодсота^яение литературных данных в некото­
рых случаях цс&ът бшь затруднительным. Из работы [ I ] следу­
ет, что дяя сохранения защипой стехиометрии при повышении 

Температуры необходимо повысить парциальное давление окисли­
тельной атиоссгеры. Следовательно, при изготовлении образцов 
методом вакуумного мпареихя (температура 1400-1500^) полу-, 
ченве №03 высокой стехиометрии весьма проблематично . С не­
достатке кислорода в'вакуумных конденсатах №0$ свидетельству­
Е М таете относительно низкие удельные сопротивления образ­
цов - х Максимальное удельное сопротивление ю ' Ом.см измере­
но в аморфных слоях ^ 0 з [ 3 } , хотя значение удельного сопро­
тивления достаточно частого соединения с шириной запрещен­
ной зоны 3,15 эВ при комнатной теллпературе должно превы­
шать Ом* см. Удельное сопротивление кристаллических сло­
ев и таблеток обычно не аревзг&ёт 1С° Ом-см (см.,напр.,[3,4*1), 
а .яля монокристаллоз эта тМчтв составляет всего 1-2 Ом*см 
(напр. , [51) , что таьке обШсЩечоя восстановительным действи­
ем среды в пропессе синтеза. 

х Связь мезду, &лект*оопг;о:;0;г/мсстью я стехиометрией окис­
лов достаточно подробно Досмотрена в работе [ 2 ] # 
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Задача проведенной работы - получение ориентирован­
ных слоев ^ 0 3 с минимальным отклонением от стехиометрии. 
Для этой цели мы применяли метод химических транспортных 
реакций в малом зазоре. Была использована установка, опи­
санная в работе [б]. Малое расотояние между источником крис­
таллизуемого материала и подложкой (0,02-0,03 см)лозволяет, 
используя транспортный агент 6г г или НС I , снизить темпера­
туру синтеза до 650°СГ при давлении кислорода в реакторе 
I атм с сохранением при. этом достаточно высокую скорость 
роста. Это значительно ниже температуры синтеза У 0 3 в ам­
пуле (Ю0Си1200°С) [ 7 ] . Наращивание проводилось на подложках 
МдО с ориентацией(100). Источником служила керамическая таб­
летка №63. При давлениях кислорода и брома соответственно 

в I и 0,03 атм и температуре 
830°С были получены бесцвет­
ные высокоомяые слои \л/03 тол­
щиной до 1СГ 3 см с удельным 
сопротивлением 10* 1 Ом-см. 
Снижая парциальное давление 
кислорода или повышая темпе­
ратуру синтеза, можно полу­
чить слои с низким удельным 
с ©противлением, вплоть до 
I Ом-см. 

Как уже отмечалось, 
свойства слоев М3 3 существен­
но зависят от недостатка кис­
лорода. ГДы исследовали спек­
тры поглощения слоев. На ри­
сунке (кривая 2)показан спектр 
поглощения низкоомного слоя, 
который характеризуется н а - . 
лячием полос поглощения в об­
ласти 2 и 3 эВ. В литературе 

(напр., [3])край полосы собственного поглощения определяет­
ся по поглощению в области 3 эВ; полученное значение шири­
ны запрещенной зоны составляет ЗД5 эВ. Спектр поглощения 

1 2 3 Е . э В 
Р и с . Спектры погло­

щения эпитаксиальных слоев: 
I - высокоомяыё и 

2 - низкоомные слои. 
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выращенного нами выоокоомного слоя с высокой степенью сте­
хиометрии существенно отличется от спектра поглощения 
яизкоомных слоев (см.кривую I на р и с . ) : поглощение в об­
ласти 2 и 3 эБ уменьшается ̂  При энергиях выше 4 эВ зависи­
мость коэффициента поглощения подчиняется правилу Урба-
х а и значение энергии края собственного поглощения состав­
ляет 3,7^-0,02 эВ. 

Злектронографнческие исследования показали, что слои 
кристаллографически неоднородны. Кроме областей с ориента­
цией (100), параллельно подложке обнаружена также поли-
кристаллическая фаза, 

Высокоомяыё слои Ы 0 3 # полученные нами, свойством 
электрохромизма не обладают. Однако слои с меньшим сопро-

, тявлеяием, т . е . слои, имеющие недостаток кислорода, хорошо 
окрашиваются в электрическом поле. Это свидетельствует о 
том, что окрашивание связано с отклонением от стехиометрии. 

В ы в о д ы 

1. Методом химических транспортных реакций в шлоя-
зазоре получены ориентированные Еысокостехиометрическае 

•слои с удельным сопротивлением ^ > 1 0 1 1 Ом-см. 
2 . Край полосы собственного поглощения стехаометри-

ческих слоев Ь/Од соответствует энергии 3,72-0,02 эВ. 
3 . Электрохромный эффект в 'слож ^ 3 связан с гос 

нестехиометричностью. 
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