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A study of self-trapped exclton (STB) luminescence 
established the existence of two tjpes of STB both In pure and 
Ge-doped "-quartz. In crystoballte, on the other hand, only on; 
type of STE I S observed. Por o-quartz the parameters of 
luminescence decay kinetics are virtual ly Independent of tne 
STE to be created In a pure la t t ice or near a Ce Impurity and 
they Indicate a tr iplet-s inglet nature of luminescing 
transition. This is in agreement with previous OIWR data or 
Hayes et a l . ( i 9 8 0 - Th-- STB of sil icon dioxide is sensitive to 
the la t t ice structure not only In dif ferent modifications of 
crystals, but also In disordered s i l i ca . This la reflected In 
temperature quenching of luminescence up to LHeT, and In 

non-exponential decay kinetics ( t " e ' 7 ) , which are 
temperature Independent, and this Is consistent with the data 
on cathodolumlnescņnce (Tanaka et al . ,1985). These data are 
analyzed applicable to as previous model of STE as a Sl-0 bon-l 
rupture constituting the In i t ia l step towards self-tmnplng In 
pure SIC, (Ge-0 In Ge-dopped a-quartz) and from these the 
existence of a possibil ity to create an additional bond between 
the n<4i-crlcV.lng oxygen of STB with a bridging oxygen is 
Inferred. Th> binding energy sensitive t o structure accounts 
for the thermal btabl l l ty of STE. 

I n t r o d u c t i o n 

Three d ist inct ive types of еде!tons can be singled out in 
si l icon dioxide: ai those mobile at low temperatures (4.-5 Ki 
(Zakls. Trukhln. Hlmov, I973; Trukhln. 1978J; b) relaxed nes 
mobile at high temperatures (300-600 R) (Trukhln. 19WU and 
self-trapped cxcltons (Trukhln, Plaudis. 1°Т8, Grlscom, 1ЭТ91. 

The s'udy of self-trapped excltons (STE) In S10, gained 
In popularity after the conference on Defects In insulating 



crystals held In Riga ļn 1961 when their existence [Trukhln. 
Plaudis, Baumanls. 19811 become to be known by many scientists 
who later reported a number of new e f fects . Transient volume 
changes were found 1л excited S10 2 [Tanlmura. Tanaka. Itoh, 
19831 with the time constant and the temperature dependence 
Identical to those of STB luminescence. Trukhln, Deplreaux and 
Hezger (unpublished work,1981) detected changes In STE 
luminescence polarization under a magnetic f ie ld at 5 К after 
possible magnetic resonance was suggested ITrukhln, 196?,al. 
Hayes, Kane et a l . (1984) established the tr iplet nature of STB 
by measuring ODMR. Trukhln (198T) found the changes In STE 
luminescence kinetics at low temperature (below 15 K) 
correspond to the sp l i t t ing of the t r ip l e t state of STE In zero 
magnetic f i e ld , he also supplied data supporting the existence 
of two types of dif ferently orientated STE, described in a 
monograph CSllln, Trukhln, 1985] and later - by Itch et a!., 
(1988), confirming the existence of the two types of 
luminescence and ascribing one of them to Intrinsic but the 
other, contrary to our Interpretation, to nominal defects and 
Impurities. 

The STE photolumlnescence and excitation spectra have long 
been known. Trukhln. Plaudis (<9Y9). Trukhln (i960) have 
compared STB spectra with luminescence of Ge Impurity In 
synthetic quartz and with Al in natural one. The STE spectra 
under X-ray and cathodoexcitation were known as early as 'he 
late s i x t i e s , but their Interpretations were not the same as 
the present-day ones (see the works referred to above). 

Itoh et a l . (1968) have observed an effect of 
laser-bleached STE luminescence whose photon energy l ies In the 
range of the transient absorption band at 4.2 eV. We think ihls 
effect to be consistent with the model for 'the excltonlc 
structure of S10, (Trukhln, 1982.al. Itoh et al . have found a 
peak at 8.7 eV In the STE luminescence excitation spectra, 
which they assign to the indirect exclton peak. We confirm that 
there i s some kind of a peak In the excitation spectra of STE 
on the long-wave absorption t a l l of crystall ine quarts 
(Alexandrov et a l . 19R9J. Unlike Itoh et a l . '1989) wo aserl!* 1 



tills peak to competitions between absorption of pure S10, and 
that of layer spoiled oy polishing. Another effect which 
support 3 our Interpretation i s a discrepancy between the high 
value of the energy yield (20-30 t) for the X-ray lumlnercer.ee 
o f STE (emitted energy per absorbed one) ar I the low level of 
the quantum yield of the photolumlnescence of STE (0.01-0.O5). 
The last could be explained by a loss of absorbed energy on a 
surface layer partly damaged by polishing. A negative Influence 
of polishing i s also observed In jther excitation spectra (see. 
for example, Trukhln. 1984) lr the range of fundamental 
absorption. 

The STE near Ge Impurity in "-quarts do not exhibit this 
contradiction between the yield of photolumlnescence (0 .4 ) . 
which can be excited In Ce-related absorption bands located In 
the quartz transparency region and the energy yield In X-ray 
luminescence (also 20-30 % ) . The STE near Ge wore 3tudled by 
Trukhlp. Pliudl3. Baumanis (1961.1982): by Plaudis.Sprlngls 
(1986); Trukhln (1987); Hayes Jenkln (1938). Many experiments 
are also discussed in a monograph by Sll ln and Trukhln 0965) . 
The STB In fused s i l i ca have also been dealt with In many'works 
Trukhln. Plaudis (1978.1979). Grlscom (1979). Hany experiments 
have been conducted achieving strong excitation by г i electron 
beam [Orlucom, 1979; Tanaka et a l . . 1965; Tanlmura et a l . . 
19861. These investigations have resulted in obtaining a 
luminescent band shifted to the low-energy side relat ively to 
that In crystal, as well as In detecting transient absolution 
similar to that observed In quartz . The luminescence decay I s 
no longer exponential and Is described by the power law (Tanaka 
et a l . . 1985). Practically, the luminescence Intensity grow.* 
exponentially with decrease of temperature CTrukhln. 1932,№. 
Although ь band ascribed to STE was f i r s t observed in 
photolumlnescence as ear ly -as 1979 (Trukhln. Plavdls) , tr-э 
problem of creat'ng STB In a S10, glass by photons persisted 
until 1968 (see also T •ukhln. 1989.1990;. Trukhln measured the 
photolumlneecence kinetics tnus enabling It to be distinguished 
from other kinds of luminescence centers, whose bands are 
located In the same spectral region but are also excitable in 

http://lumlnercer.ee


the glass transparency range. The luminescence of defects and 
Impurities has been dealt with In so numerous works that I t I s 
d i f f i cu l t even to mention here a l l of them; the reader Is 
referred to the monograph by S l l ln and Trukhln (1965). The 
references made here are concerned with the STB problem. 

Theoretical Investigations of STE in S10, have been 
presented on in papers IShluger. 1 988J. The Grlscom'3 model of 
STE (oxygen vacancy with a neighbor peroxy linkage) was 
calculated and a second minimum on the adlabatlc potential for 
that model was obtained f o r the ground state of S io , . This 
corresponds to stable defects. Then, calculation was made of 
Trukhln's model of the STB (non- bridging oxygen with three-fold 
coordinated s i l icon ) , and a minimum of the adlabatlc potential 
W33 obtained for the excited t r ip le t state of SIO, (Shluger, 
1968; Shluger. Stefanovlch. 1990), this more corresponds to 
STS. In che present paper the problem of STE Is addressed from 
several points of v iew: 1) providing a fu l l description of the 
latest data on the kinetics of photolumlnescence decay in both 
crystall ine and vitreous s i l icon dioxide; 2 ) a comparison of 
the newly detected properties to thoee known from the 
l iterature and clari fying the dif ference among them; 3 ) 
revising tne model of the STE to account for the new data 
obtained. 

Experimental technique 

The Sio, specimens studied lr.' the present work were 
nominally pujŗe. There were also samples with Ga-containing 
synthetic a-quartz as wel l as of з Ш с а glass of trree types: 
type I I I (we t ) fused s i l i c a (similar to Corning Glass 7940). 
type IV (wstsr­ frec ) fused s l l l i a (Suprasll « I am s imi lar ) and 
typo IV containing a small concentration of alkali Ions, which 
In йоте cases weie replaced with copper or s i l v e r by 
electrolysis at high temperature. The luminescence of 
crystall ine and glassy 310, with Си and Ag InpurUles i s 
described by Trukhln (1976). S l l ln and frufchin («9B5>. The 
following equipment was U30d In the experiments: a spa"* 



(resistor - 15 MOhm, capacitor - i nP, bias - 9 W ) l i j 
hydrogen-helium mixture (2 atra) enclosed In a 3tainless steel 
chamber with а LIP cut-crystal window, an 0.5 m Seya-Namloka 
vacuum monochromator with a toroidal grating. The excitation 
l ight was trained onto the samples through a LIP lens. Three 
specimens were attached to a sample-holder In a liquid helium 
cryostat. The luminescence was raglstered tlirough glass n i t e r s 
by a photoraultlpller with a S-20 photocathoae PBU-79 апп РЕичй 
(O-Ag-Cs photocathode). One-elec*ron pulses were selected and 
5 ns puises were formed. The kinetic curve was recorded by a 
multi-channel analyzer connected to a microcomputer Sinclair 
Spectrum ZX. The program of the computer enables to measure and. 
mathematically to treats the luminescence spectra and th<i 
luminescence excitation spectra The kinetic curves are also 
treated and the results recorded on magnetic tape or a XY 
recorder. The cryostat was made at the Physics institute in 
Tartu (Eetonla). Tie other equipment was made at our Institute 
(except the phctctnultlpiler and the X-ray -source). X-ray 
excited luminescence spectra were obtained with a grating 
moaochrcciator ЮА-?. made In Ienlpgrad. Por Investigating the 
photolumlr.eacence In the ns'range of tune, the 160 pF cupacitcr 
wa3 used In the spark. The l ight pulse duration in trst саза 33 

6 ns on Hi half-height. The method of 3lrg)e photon correlated 
In time was used or registration, with time resolution equa: 
to 2 ns. 

Experimental results fur crystalline quarts 

Plgure l prasāms the X-ray excited liciljjescer.ee epectr.tm 
of pure o-quartz. I t has been shown before ITrukhlrj, Plaudis. 
19791 that In pure crystall ine quartz samples i t la only S?F 
luminescence that i s actually seen Х-гзу excited luminescence. 
We have determined tlK- energy yield of t re STE lunineecertce fjj 

ccmuailGoi with XJ-Tl crystals and we have estimated this 
value to be ubout ?0 per cent Por the time bvlng we cannot 
obtain excitation l ight of sufficient Intensity to enable us to 
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P i g . 1. X­ray luminescence spectrum of pure crystall ine 
quartz meaSi­red by two.PM <?ElJ­83 and PEU­1CO) and two grating 
(600 ilne/пил and t200 line/mm) for low energy and nigh energy 
p­rts of spectra correspondingly (dots ) . 

Photolumlnescenco decay time constant measured tlirough 
glass f i l t e r s , excitation energy Ю.З eV ( c i r c l e s ) , t - 80 K. 

measui­e the tlrao­resolved luminescence spectra. Therefore, In 
order to find the decay kinetics on dif ferent parts of the 
photolumInesconce band, f i l t e r s were used and the con aspondhig 
points are presented in Plg . t . The time CL.istant of the STB 
luminescence Is seen not to change In the area of tne 
luminescence band whose value l r usually about I ms at LHT, 
v th the exception cf th» ultra­v io le t region, where 0. i ms was 
obtained. These results can be accounted for by a small bending 
of the STB adlabatlc potential over a wide range of 
configuration coordinates, but the ground state of S10, depends 
strongly on t)ie configuration coordinate at the same place. The 
X­ray excited luminescence spectra were measured, the current 
being varied from 1 t o 30 iri and the tension rrom 20 kv to 
55 kv. and not any changes have been observed In the 
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F i g , ? . Photolumlnescence decay kinetics et different 
teraperatures. 

a ­ quartz activated with Ge 0.1 Wt*. 7.7 eV exclusion 
energy: 0 ­ pure crystall ine quartz 10.3 oV excitation energy. 

luminesce ice band except those of Intensity. Thus, at a 
constant tempera .ure In our experiment in neither of the two 
STE luminescence sub­hands any saturation ef fects aie otaerved 
that Itoh ot a l . 0968) refer to . Sllln.Trukhla (1985). Trukhln 
(1987) have reported two STB luminescence nun­bands naving both 
different taeperature quenching and different polarization tiki 
so have Tnnimura and Halliburton (1986). Pig.? presents the 
decay Kinetics o f STB luminescence measured at the same 
temporatures corresponding t o the range of the low­temperature. 
STB quenching. 

Analogous data for the STB near Ge are glvon lis the наше 
Pig .2 . I t can be een there that t..d two components, one of 
them having a time constant of about i ma. and the an other 
being the fast decay one, lL.rreaae the temperature values аз 
thf> time cone tan l decreased. The uppearaice ci the fast 
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component correlates with the drop In the quantum yie ld In the 
aome temperature range f o r pure and Ge­doped samples­ At LHef, 
thi photolumlnescence decay kinetics reveals other 
peculiarit ies but that of the quantum y ie ld does not ( P l g .3 ) . 
The STE kinetics for both pare and Ge­contalnlng sarnies 
exhibits two components ­ a fast and a slow one, and аз 
temperature decreases, the l ight sum f o r the fast component 
grows but diminishes for the slaw one. We have also 
Investigated the ns range of time the In photolumlnescence. For 
the STB luminescence found neither the ns decay component nor 
the one that Increases with the time. In 1979 Trukhln and 
Plaucis detected an Increase by means of a strong electron 
beam pulse. Prom the present photolumlnescence measurements I t 
i s clear that this e f f ec t was caused by the apparatus. The 
absence of the ns component of decay In STE shows the la t ter 
to occur within a time period shorter than pa. 

Т 1 М Е .Ч » T l M E . i M 

p 1 g. 3. Photolumlnescence decay kinetics at dif ferent 
temptiratrres. 

a ­ quartz activated with Ga 0.1­ wl.X, ?.? eV excitation 
clergy: b ­ pure crystal l ine quartz Ю.З e7 excitation energy. 
One component decay ­ T = 80 P.; double components decay ­ F = 
4,5 K. 



Figures 4 and 5 present Pi l l temperature dependences of 
the quantum yield and the decay time constants for STE In pure 
and Ge-doped samples. The two components observed In STE 
luminescence at LHeT are In disagreement with Grlscom's data 
(1979) according to which only one component with a time 
constant of about 0.84 ms was detected. The updated results 
allow to account for this difference by tiie fact that In 
Grlscom's experiment the sample was healed with a strong 
electron beam pulse. The activation energy values obtained from 
the temperature dependence ol the fast component were Ю meV 
and 6 meV-for the pure and the Ge-doped samples, respectively. 
Hence Is derived the Information on the spin-latt ice relaxation 
that leads to an exchange among the sublevels of the tr iplet 
states spl i t In zero magnetic f ie lds. The significance of the 
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P I g. 4. Temperature dependence of luminescence d<v-ay 
time constant (c ircles aid crosses) and photolumlnescence 
quantum yield obtaIm-1 by Integrating of decay curves (solid 
l lne i measured through blue green glass filter. Black point з 
x-ray excited luminescence at 1.5 eV. Pure erystell'.ho quartz. 
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P 1 g. 5. Temperature dependence of luminescence decay 
time constant, ( c i rc les and crosses) and photolumlnescence 
quantum yield obtained by Integrating of decay curves <solld 
l ine) measured through green glass f i l t e r . Ge­doped 0.1 wt .S ) 
crystal l ine quartz. 

value of ti:e » of a fast component l i e s In that they constitute 
one­third of the » at LOT for both cases. According to theory 
(see. for example, Bl­Sayed,i97i > this suggests that one of the 
three aublevela I s rad ia t i ve . Рог the Ge­doped samples the slow 
component presents essential uncertainties concerning different 
measurements. This ef fect could be easily explained by the 
addit ive Influence of the recombination processes of electrons 
and holes [Hayes. Jenkln. 1986 and Trukhln, 1966). 

In the two­stage temperature range cf quenching there are 
correspondences between the temperature dependence of the 
quantum yield and the decay time constant. The co­existence of 



two time constants (one stable.the other changing) li. the range 
of the f i rs t quenching shows the two processes to be mutually 
Independent. We have studied the temperature dependence of 
X-ray excited STE In a "ar lety of samples: pure,Irradiated 
(defect-containing),and lmpurlty-contalnlng synthetic and 
natural quarts, and have found the ratio of the ST4 quantity 
quenched at low temperatures to that quenched et 200 К to be 
about 1:2. rlgurt 4 Illustrates the dependence on temperature 
of the LR part of the STE luminescence, there оссигз also 
two-stage quenching which Is related to Intensity changes to 
tlie advantage of the low--temperature band and this Is 
consistent with the shift of the low-tejipvrature :>TE bsn'J 
towards the low energy side, liven neutron-l iwl lat lor, (up to 
10** a/cm*) does not alter this relation despite ь^Г-3-fcld 
decrease In the intensity of the X-ray excited lunlniscence, 
accompanied ty slight changes In the X-ray spectra л\ ļ№/tf 

Thus, th« share of the 1"V temiieriture SIR cf.ņcli'uMs 
one-tMr.l 4i tlB total energy 7'el 1. The STF. lumliHWCflnce cruld 
be contotetely suppressed under the cese^of x i-v njtcJtetļ'jti 
only it? cn ae impurity in e conc^itratlrn of tiboat It/* ф .'. 
la our nc­niii&liy wire s.jnph'S the total HJpurJiiy cone s t r a t i ,­

w is '.elow i o " cm"*. "?tls reveals u.e Гипутч.гч'. n­ti­ire ­>r 
hith ЦурЙВ Of lumu>©3Cei!C3 t;i pu^e shrapl?. Г­Н* v : ­Je.j 
,.uwlm.­­en:.e p >1:ч~1тз' ton iļrtt'aMa ctMt-v >. ibii 

oriental ion o* tnese STEs 1я1зо see Pi &ш1ашя ••гч. 
НаППм.гют:, 1УЭ61. These lumlne.­ren.e bands v.'--r\:\y. Rtrwsb 
but the low U­mr«=»atur8 STE have a band ohlfV») to the 
low­energy вМе. ft. a j . assume that the l<».:­­люгду band is 
due to impurities or itetects, Tlie above­given estimator f*ru!iv 
a ccnceniratl.» or then? oafecta or the ответ of » 0 " mi ' . 
which Is HA natural for oar sampies. The <včbi*hsiice of 
two-st»g.< ŗ..»>ri "hlr-tr «г. the Case of ne­iv­ce STE re&ff.*ma Uils 
baj­'c p:­:i'­.i­. if STF. Jr. RI0 t . The rear­Co STE * * j a big 
luvr.to.i у'* .A •«• unctoiumlnescence (O . f (TtukI.'m et «л . . 
Trikl.ir.. IS671­, which enables a l l the prop­rf l з t • K- .»asliv 
фёлзигеа, Flauiild and Sjalngls hi'.; '4ir itfetta сп Иге 
С.­ I ч т p . ­ ; . . r : ­ : t ' 1 . 4 : pubi!it.e1 In ' l * » 4 . Ttesi" Jut* 



report two types of polv Lzatlon for Ge, which are similar to 
those In the case of pure quartz. On the other hand. In pure 
samples oi crystobalHe, up to LHeT, no two-stage temperature 
quenching was detected. This suggests that the two-stage 
temperature quenching of STB Is essentially a structural 
property of '•-quartz. We admit that the saturation ef fect does 
occur In the experiment of Itoh et a l . , but I t may have been 
caused by heating the jample under a strong e l e c t r o beam pulse 
which quenches part of the low-temperature STB and this w i l l be 
seen as a saturation e f f e c t . Special Investigation Is required, 
to clari fy this point. 

So two types of STT have been detected In <»-quartz that 
are differently-oriented wltl. respect to the crystall ine l a t ­
t i ce and also d l f ' j r In thel * thermal s tab i l i t y . The low-tempe­
rature STB have the ct lvat lon energy of thermal quenching 
of about 0.2 eV and ' fo? the high-temperature STB the 
corresponding value Is at xrt. 0.3 eV. Both the STEs have wide 
(from 1.0 to 4.5 eV) ana practical ly Inseparable luminescence 
bands. In a c i ls tobal l te - another modification of si l icon 
dioxide - only one type of STB Is observed. At I f eT . both types 
of STB of a -quartz, exhibit t r ip le t state sp i l t In zero 
magnetic f i e lds . I " Ge-containing o-quar*z there are two types 
of STB near Ge. In both pure and Ge-doped crystals the 
properties of the STE t r ip l e t states are similar. 

. 4. Experimental results for a glassy s i l i ca 

In studying luminescence in s i l i ca glasses the attempt was 
made at arr iv ing at a kinetics that were related to excitation 
not In the region of glass transparency but In the fundamental 
absorption region. In selecting the samples, the maximum o ' 
Intensity of luminescence excitable In the fundamental 
at caption region (h" > 8.5 J V ) wan used us a cr ltarlor Only a 
film of s i l icon dioxide on s i l i con , the best representative of 
types I I I and 17 s i l i ca , does satisfy this cr i ter ion. Figure 6 
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P 1 g. 6. Photolurolnescence decay klnet za of 8200 a thlr 
f^lm of S10, on p-type SI. Excitation energy 1C.3 eV, black 
points - 4.5 K, crosses - 60 K. The al l lea glasses of I I I and 
IV types have similar due ay curves. Decay lnetlcs were measure.i 
on- three ranges of multichannel analyzer and were sewed In the 
areas of superposition. 

presents tlie decay kinetics of luminescence excltablt only In 
tne fundamental absorp Ion region of sil icon dioxide The 
kinetics are essentially non-exponential ( t " " " * ) . re* ихШ.зз of 
the temperature. The Intensity of photolumlnescence depends on 
the temperature. The decay kinetics and I ts temperature 
dependence are very s* tllar to и юзе measured by Tanak? et al . 
(1985) with an electron beam. The quantum yield of the 
lumlnescer. e Is low. The dependence cn temperatūra of the 
photolumlnescence Intensity and the excitation spectra wore 
measured by Integrating the decay nineties cur/es at <very 
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Pig . 7. Temperat :re dependence of photolumlnesce. j e 
quantum yield obtained by Integrating of decay curves of S10, 
thin f i lm on SI (solid l ine with c i r c l e s ) measured througn blue 
green glass f i l t e r , e x c l t a t l t i energy 10.3 eV. Solid l ine -

temperature dependence of x-ray excited luminescence Intensity 
c f s i l i ca glass tjpe IV (Suprasll Wl) . 

temperature or excitation photon energy. The 
temperature dependence la shown . In Plg .7, the excitation 
spe tra are presented in P ig .8 . In Plg.7 the temperature 
dependence of X-ray luminescence i s also presented. The 
simi lar i ty Ox both dependences I s well seen. Thus, tho 
d i f f i cu l t i es with the photoexcltaticn notwithstanding, we have 
been also able to obtain the luminescence spectra for glass bj 
measuring the X-ray luminescence, which i s demonstrated In 
Plg.9. Surely, the small shoulder of about 1.9 eV correspot is 
• т а non-bridging oxygen (NBO) band since duo to previous 
X-lrradlatlon. red photolumlne-cencc (excitation at 7.7 eV) 
with a time constant of 14 *<s I s Induced In Suprasll Wl 
samples. Given kinetics excitable In tne fundanental 
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r ig . 8. Excitation spectra of tire host material 
luminescence In glassy s i l i ca . The Inlenslty deten.ilr.e.1 Щ 
Integrating oi nocay curves. Crosses - 510ж thin film on 51. 
Circles - Suprasll Wl. Keasucements throug: blue green £11'.er. 
T = 4.5 K. 

absorption range, does pot essentially affected by thlc ?*d 
luminescence. 

Thus. In a s i l i ca glass we have a Intrinsic limlueaconce, 
which can be excited by low-energy chott-r.s of the r a w nf the 
fu-Tliwental absorption only. I t s band ranging fr i 1.0 to 
4.5 eV with a maxim л at ?.5 eV. The deciy Klnol'cs a. 
temperature-Independent and can сэ approximated b' the power 
law t " e " at 1Ы end of the decay, which Is In t>;od agreement 
wltl- prevlcu3 cathcdolumlnesconce measurements l(Топача et a l . . 
19PM. The з1т11йГ'Мез of the properties observed U3ini: 
different excitation :;o'irces (photo-. X-ray-. cathrxfcv.KCl'r, 
t lon. g to prove the STB photolumlnescence existence !n 
s ' l l ca . 
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P 1 g. 9. X-ray luminescence- spectrum of pure s i l i ca glass 
(Suprasll Wl) measured by two PH (PEU-lOO) and two grating 
(600 line/mm and 1200 l ine /mō) for low energy and high energy 
parts of spectra correspondingly (do ts ) . 

Photolumlnescence of the STB In з glass Is sensit ive to 
the presence of Impurities. Pig. 10 I l lustrates tne case of 
fused* s i l i c a of type [? containing small quantity of 
Impurities. In i t i a l l y , the sample contained a '.race of alkali 
Ions (possibly, LI* > and s i l v e r was lntruluced electro-

l y t l ca l l y . I t Is seen that, although a luminescence band, more 
e f fec t ive ly excitable In tho fundamental absorption region, 
appe rs at 2.4 eV, this, '9 not ho3t luminescence since I t 
kinetics chrriges with temperaUTe. excitable below 8.5 eV and 
was found to be silver-Induced (according to Trukhlp and 
Shenarlk (1980), I t Is possibly Ag*,). The corresponding centers 
Interact more e f f ec t i ve ly with the host material аютз 
excitations than Sl-O-Ag' centers (band at 3.4 eV. TruKhln. 
1976). In a given samole the photolumlnoscenco under study ! s 
completely suppressed. Unlike In X-ray excited luminescence, 
the Intensity In s i l i ca glass of type3 I I I and IV have among 



F i g . Ю- Pliotolunilnescence Дегау kinetics in jured 
through a green f i l t e r ( a ) , photolumlneacence 3poctra (l>s and 
decay kinetics measured through an ultraviolet f i l t e r ( for 
3.* e? band) of s i l ver contalnlrv- s i l i ca cf IV type. 

them virtual ly eqiial levels despite the s i l ver contained *n the 
swept sample* or alkali lens In the unsvept cnea. Alkali loos 
have ultraviolet luminescence bands <at about 4 eV, according 
to TrukhJi. 09Я6 I468.a)> but these do not ef fect essentially 
the X-ray lumine>cenre in samples under v.udy. This discrepancy 
tetween pnoto- and X-ray oxclted lumliiescenče ca?i be eypl.-ilneo 
by the mi.id6 iTrukhln. 15*Й1 if the electronic 3fr2fltliro of 
S1CU. which ascribes the STB tu SIC. to the highest excjtf.n 
s'.a.es (a i.ole iti F. deeper valence land, an electron 1r. th*» 



conduction band . corresponding to anti-bondlng orb l ta le ) . In 
the case of the X-ray part, the energy can pass on directly t o 
STE. In the case of photolumlnescence, low-energy excitations 
are created In i t i a l l y , and then a conversion process takes 
place. The Impurities and defects competitively redutj the 
number of quaslpartlcles. 

D l s c u s i l o n 

Our photolumlnescence studies have shown pure s i l i ca glass 
to reveal Intrinsic luminescence with a non-exponential decay 
In the simplest excitation processes. The strong similar i ty of 
the luminescence decay Kinetics in the cases of photo- and 
cathodoexcltatlon shows that cathodolumlnescence provides also 
Information on the elementary processes, upon a strong 
excitation with an electron beam also creating long-lived 
defects at the same time. On the other hand, the kinetics 
slm.'lar In photo- and cathodoexcltatlon also permits to assume 
transient absorption with Identical properties also to occur In 
photoexcltrtlon. Non-exponential decay In a glass may be due to 
two principal processes. One of these Is the unaqual positions 
of the self-trapping s i t es . STE may be created from an exclton 
and from an electron In the conduction band and a hole In the 
valence band ( for the model of these processes see Tiikhln. 
(1932,a). Another possible mechanism may be tunneling 
reccmblnr *.lon of the trapped electrons and holes. We have 
observed STB luminescence In a pure recombination 
proCTSS - tnennostlmulated release of electrons and .'roles from 
Lrapo - neither In crystal nor In g lass. Therefore such a 
mechanism la not being discussed here. The tunneling mechanism 
requires existence of self-trapped electrons and holes, which 
were not yet detected In a crystal l ine quartz (Hayes and 
j6nkln,'9B6, Trukhln, 19651. We wera trying t o oetect come 
Influence of self-trapped holes on ST2 luminescence in s i l i ca 
according to a paper by Grlsconi (1969) oh self-trapped holes 
discovered In s i l i ca glass by EPR. Host luminescence Is 



governed by the power law t*° ' anct I t doea not. undergo any 
changes either with Increase of the photoexcltatio:i duration cr 
of It intensity (we have changed t i e capacitor of the spark 
from l.O to 3.3 nP which increases not only the excl lathJi 
duration but also I ts . intensity). Moreover, under excitation by 
electron beam ГТапака et a l . , 19551 the same kinetics of 
luminescence and i t s temperature Independence were arrived at . 
This Indicates that the kinetics are related to some 
Inner­cent .*r transition probability and not to any le.jtmtliia­

tlon ргосеза. whe.­e as the nwi­exponHU'allty I s due to 
structural rion­eq'ilvalence of the s i tes where the self­trapping 
takes i.uace and i t also causes th« non­uniform broarte­iilrg. If­

tlnre .s some STH. аЬзепсе of any recombination proems^: for 
the STB excitation and hence lack of correlation between :>?H 
anil STE confirm the idea (Trikh'.n. I9R2; that the STR­bei'.­ng 
to higher excited .states In SIC­,. L/W onergy holes, whicr admtt 
of sell­trapping, belong to non bonding p orbltaiS cf оху*&л but 
the STB's holes belong to a deeper vai ores txjid. At prtserit a 
recomolnatlon process '.:innot bo completely ruled cut blit tve 
evidence паз been found for It either. The sensit iv ity r f STE 
to dlcji­der suffices Tor a cont'diporsneo'is Inteiyrotril*г. >r 
non-exponent*al1ty. 

Actually, the S?S f ropen les in Sic, are beabltlve to t:,.­

structure of the f i rs* ­coordination spheres, which Is .oiiggeu*.;a 
ry the data on crystall ine e­qw­kTU and сг;зг coal i te . In quw­ts 
th« luminescer..?­.­ band IS at 2.o eV and the lime constant '.o 
about 1 ms. In i;ry3toballi.e tlie brniinescence bai;d Is a­­ 2.3 eV 
and the lime constant Is 0.» ns (accordlng to ScUkhln an.I 
Piauiilf.,1979;. Obviously. Li a glass structure tl.e.v Is a wide 
i<P­­trum cf dlffeivnt orientallor.s .>f Sl :\ . wUlch . In audition 
to homo&uaUB orpandlng of parameters, ijlves а пш­ш.испг. 
a ls t rmrt i fh of st4 « tral­kirk ' ics parocdteis. Transformatlor. of 
tin absorbed eņorgj ij exclt «uc ittatoa or '••:< eleorrort-rho -i 
• i t : i ; о vpb-r.ro bonus o f ' g l aM to STL iumlnpscKtcs пая "ov 
•ff lcl-ucy. * a y cPfititis aro :v-r к n.-;i! : lor tne fifieVĶ L( 
ч •• л linen rrliig the l i t e r a t u r e 4':­jn;i..li«­ Им l linr In 

s a s jx i ­ t ro : activation uilp Its uMXluim f 



states density near zero (Kastner et a l . , 1976] and STE In 
s i l i ca glass corresponds to this case. 

Another channel of energy loss I s also connected with a 
structure: the sens i t i v i ty of STE luminescence to structural 
aiporder I s observed In the case of crystals . I t mar ­fests 
I tse l f In a discrepancy between the high energy yield of X­ray 
luminescence and a low photolumlnescence yie ld possibly because 
of the disordered surface layer. Tn a glass the energy yie ld of 
X­ray luminescence I s small (atx­ut 0.2%). This argues for a 
certain disordering Influence upon tlie glass volume. Before 
making an experiment, we can speculatively expect disordering 
to stimulate self­trapping and. In the absence of temperature 
quenching, a high energy yield I s to be expected (see,for 
example, the data on sodium s i l i c a t e glasses (Trukhln. 19891, 
which does not occur In. the case of s i l i c a In real i ty . The STE 
would nave some peculiarity to account f o r this e f f ec t . Trukhln 
(1997) suggested extending his primarily proposed model 
(Trukhln and Plaudis, 1978. 19791 to bond creation between 
non bridging oxygen (NBO; of STE and some bonding oxygen. Such 
an Idea i s supported by the absence of №9 luminescence of the 
STE tu both crystals and si l icon dioxide gla33. The appoarance 
of the red luminescence of NBO with ' = 14 i»s 1s due to the 
Jahn­Toller ef fect (see, for example, Sllln.Trukhln, \*8b). I t 
Is known to disappear In the case of a stat ic bond between the 
NBO and the environment. I t Is r.he energy o" this bcnd.'ng that 
determines the thermal stab i l i ty of STB. In a l l l c a glass wltn 
a free Липе rzakls. 1984J the poss ib i l i t i es for bonding of 
that Kind are smaller and a broken 3lllcan­oxyger. bond ­ ат» 
lnl lal stop towards eelf­trapplng ­ i s recrea ed without 
radiation. In other wordi*, the adlabatlc potential of most 
s i tes for STE in glass has no barrier to the ground state. 

Another argument for an additional oxygen­oxygen bonding 
In Si*; l o the STE l l fe t ims constant, which Is almost 
Insensitive to si l icon or germanium Incorporated i:i ST5. Ever. 
In OeQ, cryotal Godraar.lis and Kohet.au '.I989> obtained 0.6 m(; fcr 
possible STB lUBinoecarice at GO $.. Por exanpl?. a ' triplet­81W­

let 1пп1пезс.)псе of twofold­coordinated s l l tcor an;I tw.ifoM 
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P 1 g. 11. Structural model of self­trapped exclton In 
"­quartz." 

coordinated germanium have time constants of Ю ms and of 0.12 
ms. respectively "Skuja, streletsicy. Pakovlch 19S4; Skuja. 
Trukhln. Plaudis. 1984]. This suggests a mixture of a tr ip let 
state with a singlet one by spln­orUtal Interaction, wr.oee 
eff iciency Increases In an array from si l icon to germanium. Tn 
the case of STE In S10, spln­orbltal Interaction of the 
electrons with sil icon and germanium nuclei Is small, therefore 
the time constant ч do not change for Si and Ge. and for the 
spln­orbltal coupling, which allows partial ly transition, with 
only oxygen remaining. Models proposed by other author­, also 
Include oxygen vacancy and pcroxy linkage and assume siniilar 
properties of STE in dif fer ing Slo, structures, but wo discern 
certain differences in different S10, modiflcat.ions and depict 
them In a speculative picture in Plg.11. The additional bonding 
of non­brldglng oxygen of STE with bridging oxygon ol the 
nearest screw­chain. The two different orientated screw­chains 
respectively to the z­sxes provide two differently orientated 
NRO­BO bondings In Plg.11 the two mutually perpendicular 
structures of STE ar» proposed correspondingly for ooservl i* 
the two tjrp is of STE luminescence polarization. 

I would l ike to thank L.Ski.­ja for affording me the nse of 
Ып computer p.­^am In making the experlaients. 
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УДК 639.22:635.5 

лишюида ЧИСТОГО КВАРЦЕВОГО СТЕКЛА, ВОЗБУЖДАЕМОГО 
В ПОЛОСЕ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ ПРИ 7,6 S B 

А.Н.Трухин. Л.Н.Скуя, |А.Г.Бог.анов? В.С.Гуденко" 

Институт химии силикатов АН ССС1 
* I99I64, Ленинград, ул.Макарова, 2 

Полоса оптического поглощения при 7,6 эВ. пояаляпаал.я ь 
чистом стеклооОразном диоксиде кремния, имевшем дефицит по 
Ю!сгороду, не коррелирует с сигналом ЭПР. Длительное облучение 
при 77 К в области полосы при 7 .6 зВ приводит к значительному 
увеличению интенсивности полосы поглощения при 5,0 эВ, которая 
принадлежит двухкоординированному атчму кремния. Прогрев 
восстанавливает начальный уровень полосы при 5,0 эВ. Эти данные 
свидетельствуют о том, что полоса при 7,6 эВ обусловлена 
комплектным дефектом, включающим двухкоординированный атом 
кремния. 

В в е д е н и е 

Люминесцентный метод в настоящее время дает возможность 
обнаружить собственные дефекты ­ немостиковыЯ атом кислорода 
(1 ) и двухкоординированный атом кремния 12]. а также примесные 
дефекты ­ двухкоординированный атом германия [3 ] и центры 
свечения одновалентных ионов меди, серебра, лития, калия и,41. 
Кроме того, многоаспектны» оптические и ЗЛР­исследования 
радиационных центров в кварцевом стекле (51 позволяют 
утверждать, что полоса оптического поглощения при 7,6 эВ 
связана с пероксилчнм радикалом, имеющим характерный сигнал 
ЭПР. Нами замечено [61, что в исходном неоолучеином образце 
высокочистого квари'вого стекла КС­4В содержится полоса при 7.с 
эВ, однако сигнала ЭПР пероксидных радикалов при этом не 
наблвдаег­я. и можно сказать, что в ве.облученном стекле ник ю­х 
сигналов ЭПР не замечно. Мы поставили также сео? зада­ / 
пюянвлизир­вать люминесцентные свойства стекла разных типов и 



Методика исследований 

Для анализа люминесцентных свойств стеклообразного 
лиоксида кремния проводились измерения спектров 
фотолюминесценции и возбуждения люминесценции, кинетики 
затухания фотолюминесценции, их зависимости от температуры, а 
также спектров оптического поглощения. Часть образцов 
подвергалась воздействию рентгеновского облучения с целью 
измерения спектров рентгенолюминесцеиции. Кварцевое стекло всех 
четырех типов использовалось в кыестве образцов исследования. 
Это были стекла КИ ­ I тип, KB ­ I I тип, КУ­1. Corning 7940 ­

I I I тип. КУВИ, Supraoll W1 и КС­4В. В последнем случае 
использовались образцы многих плавок; об их особенностях речь 
пойдет далее. 

Аппаратура исследований состояла из монохроматора анализа 
люминесценции (МДР­12), 0,5­метрового вакуумного монохроматора 
типа Сейа­Намиока с тороидальной дифракционной решеткой для 
анализа возбуждения. Для измерения импульсов использовали искру 
в смеси гелия и водорода, а для стационарных измерений ­

дейтериевую лампу ЛЛД­­400. Образцы мы гюмещали в гелпеячй 
криостат. Использовались окна из фтористого лития для 
возбуждения и окна из кварцевого стекла КУ­1 для регистрации 
люминесценции. Люминесценция регистрировалась ФЭУ­79 или 
««У­130 с тюсл^дулним селектированием одноэлектрзиных импульсов 
и считыванием их либо частотомером 43­63, либо таумег1»>м. 
изготовленным в И+ТТ. Измерения проводились по программе 
микрокомпьютером Sinclair Spectrum ZX. результаты накапливались 
в памяти персонального компьют­ра Искра­1030. Программы 
компьюторев 1ЮЗВ0ЛНЛИ обработку резуят­тэтор. , 

попытаться найти связь между известными дефектами и полосой 
ноглсщения при 7,6 эВ в исходных, не облученных ионизирующим 
излучением образцах. 



На рис.1 представлены спектры оптического поглощения для 
образцов I П и IV типов. Видно, что всем стеклам присуще 
поглощение в области, ггримыкаюшей к крав фундаментального 
поглощения, но стекла КС­дВ имеет наиболее коротковолновое 
пропускан*: и сравнительно четко выраженную полосу поглощения 
при 7,6 эЕ'. Оказалось, что в чистых необлуче.чных стеклах при 
возбуждени* фотонами с энергией 7.6 ьВ наблюдаются полосы 
люминесценции при 2,8 и 4,4 эВ (рис.2). Это могут быть полосы 
свечения дгухкоорлиниро ванного атома кремния. В таком случае 
возникает ьопрос, почему полоса возбуждения около 5 эВ крайне 
слаба. Кро* этого, полоса при 4,4 эВ в стеклах КО­4В 
наблюдалась при преднамеренной активации стекля ионами щелочных 
металлов [41. Эти два случал легко различимы между собой, если 
проанализировать кинетику затухания. Для двухкоорлииировачного 

5 6 7 8 
h v . « 

Р и с . I . Сопоставление спектров оптического поглощения 
кварцевого стекла КС­4В (синтез N 135 ­ обычные условия, 
N 165 ­ конечная обработка хлором, N 161 ­ конечная обработка 
кислородом) и стекол марок Corning 7940 Н Suprasll Wl. 
Темпера.ура комнатнал. 

Результаты исследований 



атома кремния полоса свече>.ия при 4,4 эВ имеет быстрое (не) 
затухание, а полоса при 2,6 эВ ­ медленное, экспоненциальное, с 
постоянной времени 10 мс. Для ионов щелочных металлов ультра ­
ультрафиолетовая полоса имеет медленное (сотни мке) неэкспонен­

циальное затухание, аналогич.чое собственной люминесценции ще­

лочно­силикатных стекол ( 7 ) . Измерения показали быструю кинети­

ку затухания полосы свечения при 4,4 эВ преднамеренно неактиви­

рованных стекол КС­4В (рис.3) при их возбуждении фотонами 
при 7,6 зБ, Поэтому уверенно можно сказать, что такое свечение 
яьляотся синглетной люмикесценщвей двухкоординированного атома 
кремния. Даже следов медленного затухания в полосе при 4,4 эВ 
не обнаружено и но сопоставлению с образцом преднамеренно акти­

вированным литием (около ю~* мас.Х), концентрация центров 
Sl­0~-bl в чистых образцах меньше ю " мае %. Полосз свечения 
при 2,8 эВ имеет длительное затухание в области миллисекунд. 

1.ае 

Р и с. 2. Спектры фотолюминесценции кварцевого стекла 
КС­4В (синтез 155) при возбуждении фотонами с энергией 7.7 эВ 
при 80 К. I ­ исходный необлучечный образец; 2 ­ образец после 
солученил в течение часа фотонами с. энергией 7,7 ьв. 
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Р и с . 3 . Сопоставление кинетики затухания свечения при 
4,4 эВ для кварцевого стекла, активированного германием 
(КУ­'­Ое), литием (N63, КС­4В) и не активированного стекла КС­ЧВ 
(синез N 135) при возбуждении короткими импульсами искры. 
Энергия фотоноЕ возбуждения 7,7 .чВ; температура 80 К. 

однако неэксгоненциашюсть затухания отличает ее от известной 
полосы триплетной люминесценции двухкоординированного атома 
кремния (рис. 4 ) . Мы получил' прямое соответствие между 
интенсивностью полосы люминесценции при 4,4 эВ и интенсивностью 
полосы поглощения пои 7,6 зВ (рис.5) разных образцов, имеющих 
разную по интенсивности эту полосу по тем или иным 
технологическим пзичинам, но голысо для образцов, не 
по.пвергнутых обработке. В образцах, обработанных при 1200 °С в 
атмосфере водорода, интенсивность полосы при 7,6 эБ сильно 
возрастает, а, интенсивность полоты при 4.4 эВ даже падаэт. 
ГЬ­видимому, водород тем или иным образом влияет на 
излучательные переходы. Такой )ффект известен по пониженной 
синглетной люминесценции центрое двухьсоодоинированных" атомов 
германия и кремния ь стеклах I I типа [81. котооое все же могут 
быть выявлены по облучении коротко волне b u m излучением близко к 
краю фундаментального югакмо'.­ния, что было объяснено [8 J 
отходом протока от дефекта, порождающего изучаемое свечение 
(только тогда еще. не было известно, что ­ это свечение 
двухкоордимирозаиних атомоо). 



1 2 3 4 5 б 7 8 9 10 11 tins 

Р и с ­ 4. Сопоставление кинетики затухания свечения при 
2 , " эВ для неактиви го ванного стекла К.С­4В (синтез N 134., 135, 
136) при возбуждении коротюми импульсами искры. Энергия фото­

ноь возбуждения 7,7 эВ; температура 80 К. 

Аналогичный эффект получен при проведении настоящих 
исследований. Сказалось, что интенсивность фотолюминесценции 
возрастает со временем облучения в полосе поглощения при 7,6 эВ 
(рис.2 и 6).. Этот эффект б о л » ярок при низкой температуре, но 
имеет место и при комнатной температуре и при температуре 
жидкого гелия. После облучения наблюдается значительный рост 
интенсивности полосы свечения при 4,4 эВ, . возбуждаемой в 
области 5 эВ (см.рис.6., что, по­видимому, указывает па 
создание изолированных центров двухкоординиро ванного атома 
кремния. 1Тлдтверакдается это появлением триплетной люминесценции 
данного центра из­за прямого возбуждения триплет­син г летных 
переходов (полосы свечения при 2.8 эВ л возбуждения около 
4 эВ). ПЪследупций ьрзгрев приводит к териоаювечиванию, в 
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Р и с . 6. Зависимость интенсивности полосы сьечения при 
4,1 эЬ от интенсивности полгощения в полосе при 7,6 эЬ в стекле 
КС­lb. Крупней принадлежат ооразиам разного синтеза. Кружк.. 
около <Ю см 1 соответствуют образцам, обрлбитпшшм в кедероче 
при Ibūi К. 

центре Ko'i i p u i - o видна только полоса при г,в аВ и не видна 
'Лаоса при 4,J Пик :гермовисвечивания сильно фасоредоточен 
г* темп­ратуре (рис.7, вставка) и имеет место при температуре 
от гелиевой д о комнатний. Это свидетельствует о мно10ооразии 
tipoujsccoe под действием оолученин нагрева. Спекгр создания пика 
термоьи>:ь:чииания начинается с полосой поглощения при 7,6 эВ и 
примыкает к i масти фундаментальное поглощения, так что сII 
гш1К5Стью обусловлен гюгдоидоием в or.i<tciu полосы щл 7,6 эВ и 
не связан с фундаментальным поглощением, т.е. Г)(х.цес(: схож с 
ķw» 1,м>лир^ванным развалом молек,л и с гаочииг ациеЯ гцлдуктоь 

в оьружи^шем проотр'1нст№. обратное восстановление развалив 
шей'н молекулы возможно мри терммчеоки стимулкриванноМ сближе 
нии сдельны* чаем ей. 

Кинетика роста интеисивиостн полос свечения при £.6 •< 
4,4 t i B Е случае с , . ' Ц И О Н Ч р Н О Г о 1- ' »'|М1.;.1 Г - 1 - 1 1ИЧ .1:1 .1 для 
разни) • . чз.,­*. Так к urti,a.­.»t, оПрчбО^анном н подог.«••, 
ннт i' III •• и сличении i •••pi­raff /' ие'когО|Х1ГО пи­дела, ь 
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Р и с . 6. Спектры фотолшинесценции кварцевого стекл 
КС­4В при возбуждении фотоньми с энергией 5.2 ­В при 80 К. I 
исходный неоОдученный оораэец; 2 ­ образец после облучения в 
течение часа фотонами с энергией 7,7 sB. 

затем падает. Это указывает на сдвиг баланса между процессами 
создания и разрушения центров свечения облучением. Образец, 
плавка которого производилась сразу после обработки его хлором, 
имеет эффект нарастания интенсивности полосы свечения при 
4,4 эВ со слабой тенденцией к насыщению, однако процессы разру­

шения для этого обрзиа проявляются. В нпчальной стадии кинети­

ки роста интенсивности люминесценции в течение неск/ш ких минут 
облучения имеет место легкип спад интенсивности. В образце. 



Р и с. 7. Спектр создания пика термовысвечивании в квар­

цевом стекле КС­4В (.синтез к 165); режим облучения 1 час при 
80 К. Вставка ­ пик Tt ,>мовисвечглзания после с\дучения при 80 II 
(кривая I ) и при 5.5 К (кривая 2) фотонами с энергией 7,7 эВ. 

плавку которого проводили после промывки исходной шихты кисло­

родом, процесс роста интенсивности люминесценции при 4,4 эЗ 
быстро выходит на насыщение. 

Образование новых центров наиболее отчетливо видно по 
появлению полосы возбуждения при 5,0 эВ. Чрезвычайно слабая, 
лаже во многих образцах не различимая на фоне шумои 
фотоэлектронного умножителя, эта полоса возрастает более чем на 
порядок после облучения (см.рис.2). На рис.2 представлены спек­

тры фотолюминесценции, возбужденной фотонами с энергией 5.0 эВ. 
Как и характерно для двускоординированного атома кремния, ,щ 
низкой температуре триплетная люминесценция в этой полосе не 
возбуждается. Однако известно [ 6 ) , что при возбуждении в более 
короткоеолношх полосах двухкоординировенных атомов германия и 
кремния триплетная люминесценция возбуждаете л независимо от 
тем1£рьтуры. что связано с отсутствием необходимости в 
активации дли конверсии между сингдет­триплетными состояниями. 



Поэтому наблюдаемое увеличение с облучением полосы 2.8 аВ наря­

ду с полосой 4,4 эВ показывает, что и эта полоса (2,8 эЕ> при­

принадлежит дв] координированному атому кремния. Неэхаюненци­

алыюсть затухаьия легко объясняется боа» жй чувствительносты 
к окружению долгожквущего триплетно"о возбужденного состояния 
центра. Действительг1, полученный результат гюказивзет, что 
деухкосрдинировянннЯ атом кремния в; одит в состав комплексно­

го деф тга, возбуждение которого на рззрыхляпцие состояния при­

водит к его разложению на сосгггзляпцие дефекты. Мы должны пред­

пргдположить сосущестг. вание двух механизмов фотолиза ­ мгно­

венный и длительный. При мгновенном фотолизе происходи'' разрыв 
связи между двухьсоордииированным атомом кремния и оставшейся 
частью комплексного дефекта. Возбужденный двухкоординированный 
этом кремния либо быстро излучает (п.,оса при 4,4 эВ) и восста­

навливает связь с оставшимся Фрагментом комплексного дефекта, 
либо перехоти г на долгоживушее триплетпое возбужденное состоя­

ние, время жизни в котором более чувствительно к. ближайшему по­

лгсгенив оставшегося фрагмента. Действительно, при возбуждении 
короткими импульсами в области 7,6 эВ интенсивность как синг­

летж>й полосы, так и триплетной не зависит от облучения, приво­

дящего к усилению стеционарной люминесценции. Однако импульсное 
возбуждение а области около б эВ указывает на увеличение кон­

иенграции центров, поскольку свечение при таком возбуждении 
возрастает после облучения образца светом водородной лампы, 
вклыая и вакуумное ультрафиолетовое излучение. Длительный ме­

ханизм фотолиза соответствует суммарному воздействию несколы их 
подмеханизшв возбужденного комплексного дефекта. Основной из 
ни* ­ это коротко живущий развал комлвксж'го дефекта на двух­

координированный атом кремния и оставшуюсл часть с высвечивани­

ем полос 2,8 и 4,4 эВ и быстрым восстановлением комплексного 
дефекта. 2тот подмеханизм в ОСЯОБНОМ работает при возбуждении 
короткими нмпульсями света. Другие подмеханизмы связаны с дол­

гоживущим развалом возбужденного комплексного дефекта при ста­

билизации в сетке стекла ДБухкоординирозанно:о атома кремния и 
остазшейся части комплексного дефекта. В случае таких механиз­

мов не меняется полное количество двухкоордилироважшх атомов 
ързмкия, что проявляется как независимость импульсного возбуж­

аозбукденин от воздействия длительного облучения, однако прияо­



дит к увеличению стациом >ного уровня свечения. Отсюда следует, 
что в возбужденном комплексном дефекте осуществляются беэызлу­

чательные переходы. Разделение возбужденного ком лексного де­

фекта уменьшает долю безызлучательньх переходов. Поскольку по­

следующий прогрев до комнатной томпературы восстанавливает ис­

ходный уровень фотолюминесценмии, то, по­видимому, имеет место 
термостимулирооанное восстановление комплексного де'екта. 

Таким образом показано, что возникающие при облучении в 
полосе оптического поглощения при 7,6 эВ полосы люминесценции 
при 2,7 и 4,4 эВ связаны с триплет ной и синглетной полосами 
двухкоординиро ванного атома кремния. Сильное отклонение кинети­

ки ­затухания полосы тр» глетной люминесценции при 2,7 эЬ сви­

детельствует о возмущении долго живущего возбужден не го состоя­

ния окружающими дефектами. Малая величина интенсивности поло­

сы поглощения двухкоординиро ваяно го атома кремния около 5 зВ 
и сильное увеличение интенсивности в процессе фотостимуляции 
в полосу при 7,6 эВ свидетельствует о вхождении 
двухкоординиро ванного атома кремния в некий комплексный дефект, 
фото стимулированное ра* яожение которого прият тит к выявлению 
двухкоординироьлшох'о атома кремния. Процесс такого выявления 
является ооставннм. Либо имеет место быстрое восстановление 
фото диссоциированного дефекта, о чем свидетельствует и высокий 
уровень стационарной люминесценции и проявление обоих полос 
двухкоординированного атома кремния при возбуждении короткими 
(несколько наносекунд) импульсами. Либо фотодиссоциация 
сопровождается стабилизацией продуктов разложения в сетке 
стекла с увеличением концентрации сравнительно изолированных 
двухкоординированных атомов кремния, причем обратное 
восстановление ксмолексного дефекта происходит в 
термостимулироьаином.процессе. В этом случае термостимуляция Wi 
имеет одной определенной энергии, так как процесс 
постановления проявляется в виде монотонной и широкой полосы 
пика термовысеочивания. По­видимому, процесс восстановления 
сопровождается диффузией подвижного продукта разложения. 
Чувствительность изучаемых эффектов к технологии изготовления 
образцов указывает на то, что технологические примеси, такие 
как, например. Водород или хлор, могут входить в состап 
комплексного дефекта. 
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УДК 538. ИЗ 

ФОТ0Ш1ДУЦ/Р0ВЛННЫЕ ЦЕНТРЫ В КВАРЦЕВЫХ ОБОЛОЧКАХ 
игшлъашх источников ВЫСОКОИНТВНСИВНОГО СПЕТА 

А.З.ИЬндрик 

Методом ЭПР исследованы стабильные при комнатной 
температуре парамагнитные центры, образующиеся в кварцевых 
оболочках источников высоко интенсивного света. Показано, что в 
кварцевых стеклах I типа, из которых изготовлены оболочки 
ламп.создаются парамагнитные центры, наблюдавшиеся ранее только 
в кварцевых стеклах разных типов и различной степени чистоты. 
Одновременное воздейс.тв.е на оболочку лампы мощного излучения 
газового разряда, температуры и происходящая при этом из 
охлаждающей жидкости диффузия водорода приводит к накоплению в 
больших концентрациях парамагнитных центров типа 
пероксирадикалов, что вызывает локальные изменения плотности 
стекла и в конечном итоге ­ разрушение оболочки лампы. 

В процессе работы импульсных источников высокоинтенсивного 
света (ИВЙС) их кварцевые оболочки испытысоют воздействие 
ультрафиолетового излучения газового разряда широкого 
спектрального диопазонд и большие градиенты температуры на 
внешней и внутренней поверх1юстях разрядной трубки. Для 
большинства ИШС характерны высокие уровни рассеиваемой 
электрической энергии так, что при небольших размерах колб в 
них создаются большие световые и тепловые нагрузки; температура 
станок лампы может достигать 800­1100 ° с . При таких жестких 
условиях оболочки ламп должны по возможности сохранять 
прозрачность в видимой области спектра и механическую 
прочность. Кроме этого очень важно, чтобы стекло имело микн 
мальную газоотдачу в процессе работы, так как это может сущест­

венно изменить условия зажигания лампы и привести к ее отказу. 

Ранее [1] было показано, что в процес» работы в 
кварцевой оболочке импульсной лампы накапливаются стабильные 
при комнатной температуре парамагнитные центры. Частично эти 
центры ответственны за ухудшение прозрачности оболочки лампи в 
видимой области спектра. 



Нами методом ЭПР исследованы парамагнитные центры, накал­

ливаидие­ся в процессе работы в оболочках ксеноновых импульсных 
ламп. Обычно пт определенном времени нчр­чботки ламп производи­

лось их разрушение, и это вносило неопределенность: не было 
возможности на одной и той же лампе наблюдать кинетику накоп­

лении парамагнитных центров до естественного разрушения самой 
лампы. Чтобы избежать этого, мы выбрали лампы, геометрические 
размерь которых позволяли бы '«­следовать их без разрушения обо­

лочки, пропуская лампу через резонатор спеггрометра ЭПР. С по­

мощь» такой методики 1 .змокно проследить за кинетикой накопле­

никопчения парамагнитных центров в каждой конкретной лампе до 
ее разрушения. Ь качестве объектов исследований были выбраны 
'.­рубчатые импульсные ксеноновые ламго типа ИСП­2500. 

Измерение спектров ЭПР проводилось на трехсантиметровом 
радиоспектрометре тиля РЭ 130/. Частоту генератора СВЧ 
измеряли частотомером 43­54 с преобразсвателем частоты ЯЗЧ­41. 
Калибровку магнитного поля проводили измерителем магнитной 
••:!•. . ' . ' i . .пи Ш 1­9. 

Наработка лам.1 ИСП­Е500 осуществлялась в стандартных усло­

виях, определяемых технической характеристикой лампы. Режим 
включения и счетован нагрузка лампы не превышали паспортных 
значений. Для охлаждения оболочек ламп использовали проточную 
воду. 

.В»лговечность лампы И0Л­2БО0, определяемая ее технической 
характеристикой, состаатяет 3600­10* вспышек, что при частоте 
импулихв 1 Гц составляет 1000 часов. Для сокращения времени 
наработки ламп до разрушения их оболочек частота следования 
win..лэдог­. увеличивалась до 50 Гц и даже до 40и Гц. Для выявлен:!* 
опецчфики воздействии ультрафиолетового излучения проводилось 
облучение ж>вых, еще не работавших ламп на источнике ""Со до сой 

р при компатной температуре. Всего было исследовано 50 
Л Я М . 1 . 

Для спектроь ЭПР практически всех необлу^енных оболочек 
лама Ш\-га1М характерно наличие сигналч трех.плентного железа 
Ре"* e g 4,«56 и полушириной дн = 4 мТч ( рис . ! ) . примесь 
•юлеза является одной из наиболее характерных микропримге­е й 
киарцеьых стекол, нагиавленных из природной двуокиси кремнии 



Р и с. 2 . CneuTD SHIP кварцевой оболочки ламш MCtl-260O, 
облученной при 300 К на источнике ""Со дозой Б-"0 7 р. 
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Р и с. 3. Спектр ЭПР оболочки лампы ИСП-2500 после одного 
с кет-<с го импульса. 

электротермическим .-teгодом [ 2 ) . из которых изготовляют оболочки 
исследсЕ-анных ламп. 

После облучения ламп на источнике ""Со их спектр ЭПР 
сильно изменяется. Наряду с сигналом от Р э " , с которым 
практически ничего не происходит, наблюдаются радиационные 
парамагнитное центры (РПЦ>. характерные дли гамма облученных 
кьариеяых гтэкол Т типа (рис.2). Прежде всего это Е*-центр, 
которому в creKTļie ЭПР соответствует сигнал с « 2.0013 и 
сопутствующий ему дублет линия сверхтонкой структуры (СТС) с 
рас­щ.'плеьием !орядкь 40 мТл. Кроме этого, в спектре ЭПР гамма­

оол/чс­нных ламп наблюдается сигнал от алюмшжлсредных центров 
'• вц 2,002 и tļx = 2,00, расиэпляххииисл на шесть линий СТС с 
А г 0,82 мТл. Вид спектра свидетельствует о . взаимодействии 
неспаренного электрона с ядром ' " 'ai , ядерния спин которого I -

5/2. 

Ьсди интенсивность сигнала Е'-центра для оболочек ламп, 
облученных сдной дозой, приблизительно равна, то интенсивность 
алюминиевого сигнала существенно различается, что свлзаао с 
ралтчгшм ссдержанием аш-иния в кварцевых оболочках ламп. 
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Р и с. 4. Вторая гармоника частоты модуляции оболочки 
лампы ИСП­2600, наработавшей l . s ­ IO" импульсов. 

Затем все гамма­рблученные лампы были прогреты при 
температуре 900 "С , чтобы полностью огжечь все центры, 
наведенные ионизирупцей радиацией. Б дальнейшем проводилась 
наработка ламп. После одного или нескольких импульсов Б спектре 
ЭПР в районе g = 2,00 наблюдается сложный сигнал, который пред­

ставляет собой суперпозицию сигналов от двуч различных центров 
(рис.3). Уакого типа спектры были порчены ранее (3) на 
образцах кварцевых стекол I и I I • типов, облученных 
ульрафиольтоьым излучением. На обычный для кварцевых стекол 
сигнал кремниевого Е*­центра с g t «= 2.0000 и g, = 2.0020 накла­

дывается сигнал от Е'­центра, связанного с примесными атомами 
германия с g, = 2,Gul и g A = 1,995. При дальнейшей нараоотке 
ламп происходит резкое увеличение интенсивности сигнала 



кремниевого E*­центра и появляется сигнал от алюминиевых 
центров. Качественно спектр ЭПР близок к показанному на рис.2. 
В процессе последупцей неработк.. ламп происходит рост 
интенсивности Е' ­центров и алюминиевых центров, однако после 
нескольких тысяч испульсов интемсивн :ть алюминиевого сигнала 
падает, а в спектре ЭПР начинают проявляться водородные 4 ( 1 j ­ и 
Н',11)­центры, интенсивность которых растет со временем 
наработки ламп. При это: интенсивность сигнала от алюминиевых 
центре падает, пока сигнал пропадает полностью, а в видимой 
•области ci ктра происходит прссвет.чение оболочек ламп. Наряду 
с этим в спектре ЭПР г хлшдает сигнал а районе g = «,26 от цеп­

трос, связанных с Гв". На рис.* показан спектр ЗПР одной из 
ламп, отработавшей примерно половину ресурса. Одновременно с 
интенсивным сигналом от Е'­центра наблюдается два водородных 
дуб.петь СТС Н(1> и Н Ш ) . 

Ь дальнейшем при работе ламп в спектрах ЭПР начинает 
регистрироваться сигнал пероксирадикала, максимальная концен­

трация которое достигается в разрушившихся оболочках (рис.5). 
Кислородные парамагнитные центры перекисного типа были впервые 
получены и детально иследованы на гаммэ­ и нейтронно­облучен­

ных образцах кварцевых стекол ш и IV типов. Отличительной 
особенностью таких центров является их высок ,л термическая 
уо­юйчивость и 1г<личие з спектре ЭПР аксиально симметричного 
сигнала с g„ = 2.07 и g A = 2,01. В кварцевых стеклах 
иероксирадикалы разрушатся после прогрева облученных образцов 
при температур?: гыше 600 "С. Часто на обломках колб ламп с 
внутренней стороны гидна мелкая сетка трещин. Кроме этого на 
лампах', отработасиих длительнее время, ипблюязется интенсивная 
кратная люминесценция с максимумом в районе ī.8E эВ. 

Наряду с сигналом 1ерэксирадикаля в разрушившихся оболоч­

ках ламп регистрируется интенсивный дублет СТС с расщеплением 
порядка 1.2 мТл. который наблюда :я и ранее [ 4 j . Однако, н 
нншэм случаи ча некоторых образцах ламп интенсивность этого 
art­нида становится сравнимой с ичтенсивис­гтьь (.игнаиа 
Е'­ц^чтра, тч" что без труда удается помучить форму линий чтог 
центра *рие.Б). Кчк следует и? рисунка. А, Л * 0.{д> мчя. ' 
значения g-ļfiKTopiB <g, = 2,tXeO и fļA

 u 2..СОХ1) для дубле.'--! СЯС 



I I 
I lull) 

1 — 1 I E MOdJ 

P и с. 5. Спектр ЭПР обломков кварцевого стекла из колбы, 
отработавшей около 4­10" импульсов лампы ИСП­2КЮ. Спектр 
измерен при '77 К. 

и Е'­центра в пределах точности иг «рений совпадают. Дублет СТС 
с расщеплением 1,2 мТл был впервые обнаружен в работе [4] на 
осуазцах стекол, обработанных водородом. Но из­за низкой 
концентрации таких центров и большой интенсинности центрального 
сигнала Е'­центра наблюдались лишь крайние компоненты дублета, 
растепление между которыми было порядка 1,2 мТл. В работе [5 ] 
было показано, что низкоголевая компонента этого сигнала 
является аксиально­ яммстричной, однако и»­за мьлой 
концентрации этих центров не удавалось получить форму 



Р и с . 6. Центральная часть спектра ЭЛИ кварцевой обо* 
j.ai4iu ИСП-21Ю0, наоаботавшей 3.2-ТО" импульсов. 
ЫЮК^ГЮЛРВОЙ К'Мионекты, которая частично перекрывалась 



сигналом Е'­центра. Это удалось сделать на образцах стекол из 
разрушившихся оболочек ламп ИСП-2Б0О, когда интенсивность 
Е'­центра и дублета СТС сраьнима. Это позволило точно прописать 
форму линий дублета СТС. сопутствующего Е'­центру. Проверенный 
анализ спектра показал, что значения g­факторов '"'­центра и 
дублета СТС достаточно хорошо совпадают. Это с боль"Х>й долей 
достоверности позволяет говорить об обшей природе этих 
центров. 

В работе [4] предполагалось, что СТС с расщеплением 
1 ,2 мТл вознк ает из­за взаимодействия неспаренного электрона 
Е'­центра с магнитным ядром атома водорода, находящегося в 
соседней координационной сфэре. В [5] предлагается модель, 
согласно которой атом водорода образовывает связь 
непосредственно с одним из атомов кисло ро'*а Е'­центра следующим 
образом: 

А 
• к} - о -

6н 
Модели не противоречат друг другу и достаточно хорошо объясняют 
наблюдаемый спектр ЭПР. 

Роль водорода в радиационных 
процессах, происходящих в кварцевых стеклах, исследована 
достаточно основательно, и она двояка. С одной стороны, 
водород эффективно подавляет алюминиевые центры, поглошапаие в 
видимой области спектра. Алюмощелочной комплекс, обусловливаю­

щий поглощен­, в полосе с максимумом около 550 км, перестраи­

вается в алюмоводородний, который не поглощает в видимой облас­

ти спектра. С другой стороны, известно, что наличие водорода в 
сетке кварцевого стекла способствует более эффективному обраэо­

в 1ию Е'­центров. Было показано i.5], что для одних и тех те 
кварцевых стекол, облученных одной и той нее дозой, но отличаю­

щихся содержанием водорода, концентрация Е'­центров будет су­

щественно выше для стекол, содержащих водород. Частично восста­

навливая кремний, водород вызывает образование в сетке больших 
концентраций кислород! ix вакансий. 

В определенных температурных условиях атомы водорода 
благодаря малым размерам легко проникают в сетку кварцевого 
с те! э и диффундируют, попадая в ксенон. Следовательно, водород 



может йьлчп.я причиной отказа ламп, гак как даже неэолыиие 
количества молекулярных газов способны резю изменять 
напряжение ?чжигэния ламгм. Этим можно обг * нить тот факт, что 
после оьрйлчленной наработки часть ламп вообще перестает 
^якигаться. Усливие минимальной гаэоотдачи элементов лампы в 
процессе работы должно хсроию выполниться. 

Таким образом, старение кззрцееых оболочек импульсных ламп 
вызвано образованием больших концентраций собственных и 
примесных радиационных дефектов, обусловленных одновременным 
воздействием мощного оптического излучения широкого 
спектрального диапазона, созданием температурных условий, 
близких к закалке, и диффузией водорода. Два фактора ­ темпера­

тура и оптическое излучение ­ способны вызвать генерацию 
собственных и примесных дефектов в диоксид? кремния, а 

­ присутствие водорода в етке кварцевого отекла многократно 
увеличивает эффективно! ь зтнх аффектов. Накопление в больших 
концентрщиих рьаиациошк­) пирамагнитных центров в дальнейшем 
приводит к структурным нарушениям. MOMNpe теимофотсннс* 
воздействие в ||рисуствИи молекулярного водорода, растворенного 
в сетке кварцевого стекла. сопровождается локальными 
изменениями плотности материала и накоплением упругих 
нарушений. 

В результату прив»­ценных .исследовании сыю установлено, 
что поипление сетки микрографии на поверхности кварцевой 
оболочки дампы коррелирует с ианопленикм радкационно ­­парамаг­

нитных центров тина перок^иропик&лсв, концентрации которых в 
разрушенных лампах может доетшзгь 1 и ' " ­ / ( / 0 см 7 " . Надпив 
ueirrpup церекирвого runa гьидв^ьлхггвует о том, что в прснкесе 
работы памш в кварцевой стекле ЗДФ кчиьи­.­ идут |!роцеосы десто 
хииметтмзацци, по кислороду. Сслоипсст* кварцевого cic­кла 
термического синтеза к дефициту it. кисдо(оду xupPW «ratsoīnна. и 
сна является 11и niucii Боз»икнс1*­,1нш и нем кврегулярних узяощ 
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Используя результаты машинного моделирования спектров ЭПР 
изотонически обогащенного молибдена в фосфатных стеклах 
различного состава, рассчитан ряд структурных характеристик 
ого ближнего окружения. Оценены величины аксиального и 

Ēямбического искажений окружения иона Мо , а также параметры 
эвалентности связи парамагнитных ион­лиганд, ширины 

относительных распределении параметров ковалентности связи и 
расщеплений уровней энергий иона Мо . 

ПредставлАные в данной статье результаты ­ это 
логическое продолжение ранее опубликованных работ [|, 2, 31 по 
структурным исследованиям фосфатных стекол методом ЭПР ионов 
конфигурации d'. 

Фосфатные стекла 

Исследованы трехком1юнентнне фосфатные стекла системы 
Bau­PjO,­WOg. сваренные по метоцике, описанной в (41. 
Приготовлены две серии стекол, отличающиеся степенью 
изотопического обогащения молибдена, добавляемого в стекла в 
в и * МсО. в. количестве 0,05 мол.» сверх '00*. I серия ­ с 98Х 
" " Н о , I I сьрия ­ с 92,7"" р 'Мо. на рис. 1. приведена 
тречкомпонентная диаграмма фосфатного стекла и отмечены составы 
кзишеугюмянутых серий. Там же даны услоьиые обозначения 
образцов. Составы, для которых проведено м> делироыиио спектров 
ЭГ"\ приведены в табл. |. 



fit , 

P и с. I . Диагра .ча треске* лпонентной ск темы BaO­P^­WO,. 
А, В, С, D ­ разрезы, по которым выбирались составы для 

приготовления образцов. 0­0 ­ ортофосфатная линия. I ­ область 
стеклообразозгния; 2 ­ кристаллические составы, темными 
кружками обозначены составы, для которых проведено моделирова­
ние спектров ЭПР. 

т а б л и ц а i 

. Составы фосфатных стекол, t для которых проведено 
моделирование спектров ЭПР. 

Условное Содержание компонент. Мол.Х 
обозначение 
образцов 
обозначение 
образцов ВаО Р Л wo. 

а 
15 
Bi 

5 
5 

48;5 

90 
35 « 
48.5 

с а 
15 
Bi 

5 
5 

48;5 

90 
35 « 
48.5 

0 
60 
3 

В4 
С1 

20 
40 

20 
20 

60 
40 



Особенности стеклоооразо,валия в такой системе BaO­P10e­WOJ 

и некоторые ее химические свойства уже изучены ( 4 ) . На основе 
данных этой рабе л, а также работы С5Г. •относительно стекол 
системы CaO­P, 0 о ­ WO, можно сделать следушие заключения. Данные 
по склонности стекла к кристаллизации позволяют разделить 
область стеклообразования на две гюдсоласти. Границей между 
ними служит ортофосфатная линия (на которой содержание Р 1 0 в 

равно 26 молх:. Стекла, в которих содержание Р,0В больше чем в 
ортофосфете бария, не обнаруживают' признаков кристаллизации, в 
то время как для стекол, составы которых лежат выше 
ертофосфатной линии, кристаллизационная способность велика. 
Фосфор является типичным с теклоооразо вате лем, а барий ­

типичным модификатором, поэтому сушест!. вание двух подобластей 
сте1^ооораэования, очевидно, определяется различием структурной 
роли вольфрама. 

ЭПР в стекле BaO­P.CL­WO, • 

Учитывая роль, которую может играть вольфрам в фосфатном 
стекле, представляется интересным исследовать структуру его 
ближнего окружения этого элемента. Использование иона vf" для 
получения структурной информации связано с некоторыми 
трудностями. Не во всех стеклах ЭПР « г " хорошо регистрируется, 
так как в зависимости от технологии изготовления стекла 
содержание пятивалентного вольфрама меняется в широких 
пределах. Еще одна трудность использования вольфрама в качестве 
парамагнитного зонда связана с относительно малым значением его 
ядерного магнитного момента: у молибдена это 0,9485, а у 
вольфрама ­ 0,115 Г6". В результате этого сверхтонкая структура 
спектра ЭПР VT * в стекле в Х­диапоэоне не. разрешается. 
Равенство ионных радиусов Но"" и и** (0,62 Ā С7)> и подробный 
сравнительный анализ результатов параметризации ЭПР ­ спектров 
этих юнев в одном и том же стекле [8 , 9) позволяют сделать 
вывел, что эти юны занимают идентичные структурное позиции. 
Учитывая вышесказанное, в качестве парамагнитного зонде для 
структурных исследований нами используется юн Мо**. 



Моделировались спек­ ы ЭНР иона К о " четных и нечетных его 
изотопов. Спектры четных изотопов описываются зеемановоким 
спин­гамильтонианом 

Н = flŠgB. (S = 1/2; I = О) . 11) 
» 

Где ft ­ магнето i Бора, В ­ индукция внешнего магнитного поля, 
ģ - g­фактор (матрица g ) . S ­ оператор спина. 

Спектры нечетных изотопов описываются спин­гамильтонианом, 
имеющим дополнительное слагаемое, ответственное за сверхтонкое 
взаимодействие электронного спина с ядром: 

Н = fšgB + ŠAI (S = 1/2; 1 = 5/2). <2) 

где Ā ­ совокупность параметров сверхтонкой структуры, т . е . 
матрица А. 

Общие принципы моделирования спектров ЭИР в 
неупорядоченных твердых телах рассмотрены в работах СЮ, 11, 
2 1 . Параметризация про годилась дчл спектров, чарактерных для 
различных частей области стеклоооразования. В процессе 
параметризации спектров тщательно проверены характер и степень 
влияния на ijwpt­ty спектра всех параметров моделирования, с целью 
нахождения однозначного набора параметров спин­гамильтониана 
нами биле проведено моделирование спектров, измеренных в Х­ и 
G­диапазонах частот. Формы спектров ЭПР, измеренных на равных 
частотах, сильно отличаются, а набор параметров спин­гамильто­

ниана, соответствующий спектрам, один и т/г же. Хорошее 
согласие экспериментальных спектров с теоретическими на двух 
частотах позволяет сделать вывод об однозначности найденного 
набора параметров спин­гамильтониана. 

Имеет смысл сопостав1ггь полученный набор параметров 
спин гамильтониана и характеристики их распределения с 
величинами, непосредственно связанными со структурой окружения 
парамагнитного иона. Ряд­ • экспериментальных работ ю ЭПГ 
доказывает сильную зависимость пьрэмзтров спин­гамильтониана 
от природы лиг'андов [ i i 1 . 13J. характере евчзи парамагнитный ион 
­ лиганд. 



Комплексы сиоОв] и 'W0 e" представляют собой сжатыч 
ur.jf.» тетрагональной оси октаэдр симметрии c , v . Неспареншй 
d­электрон нахо ггся на разрыхляющей о... (В2) молекулярной 
орбатали 14­17J. Волновые функции молокуляркых орбиталеИ 
комплекса C 4 w можно записать следующим образом: 

.•(В2) = Рг й,г * ' » Ж
, 1Ц,>: 

v !Bl ) » />, VĻ*j„' * b , '|b ,> ; 

(3) f «Kt •• ' ' l e . > ; 

" t f > * 1 * 4 » + * " 4 > s 

*U> = «.cl, ,». ,» + « , ' |a ,> . 

Для оценки распределений параметров ковалентности связи 
(pļt пг, <• ) из экспериментов по ЭПР неупорядоченных твердых 
тел достаточно рассмотреть упрощенные выражения, связывающие 
эти параметры с параметрами спин­гамильтониана ' ' 5 - 1 7 ' : 

<4> 

if • * 
* i ­*"?* г­­"* • <­+' , ' '7)*й,­в.+3/7­"g^­й.)]; 

A =?­ : ­ f l * • ( « ­Z/7)+t1/14 - (e i ­g . ) ] . 

Ь уравнении (4) х ­ константа спин­орбитальной связи, 
E(Li)­E(B2) и Е{Е)­Е(Ь?> ­ средние знечения расстояния до 
возбужденных уровней, р > g e ' g t /f l­/» H <r"">. где г ­ расстояние 
махту нсспареьным эо­ектроном и ядром в случае свободного иона; 
мличииа • связана с фермиевским ксчтактным вэоююдеиствием: 
*Р = ?&&*'К.\&'$'!*и\*Щ1 f r^e i r ( 0 ) l * ­ плотность песпа­

реияого элекчроиа ка ядре в основном состоянии сиободного иона. 



Результаты параметризации спектров ЭПР 

Анализ фор.ы экспериментальных спектров ЭПР Мо"* позволяет 
сделать предположение о наличии двух типов спектров, 
соответствующих двум типам окружения парамагнитниго иона. Один 
тип спектров наблюдается в стеклах, составы которых лежат ниже 
ортофосфатнок линии (Ai, А5, B i ) . Выше ортофосфатной линии 
форма спектра резко мен ется (Вд, Ct ) . 

Результаты параметризации четных и нечетных изотопов 
молибдена даны в табл.2. и на рис.2. 

Т а б л и ц а 2 

Результаты параметризации спектров ЭПР Мо" с I * О 
в стешгх различного состава . 

Пар AI А5 BI В4 01 

в-о 1.907(2) 1,935(2) 1.939(2) 1.934(2) .1.934(2) 
1.928(2) 1.924 (2 ) 1,920(2) 1.913(2) 1,913(2) 

е.. 1.874(2) 1.865(2) 1,887(2) 1,84Э(?) 1,365(2) 
0.006V(3) 0.0070(3) 0.0082(3) 0,0098(3) 0.0110(3) 
0.0095(3) 0.0395(3) 0.0078(3) 0.0141 (3) 0.0140(3) 
0.0097(3) 0.0179(3) 0.0093(3) 0.0215(3) 0.01 в5(3) 

К. 54(2) 48(2) 53(2) 49(2) 53(2) 
42(3) 42(3) 39(3) 35(3) 30i3) 

104(1) 104(1) 100(1) 93(1) e 7 ( i ) 
7(2 ) 8(2) 5(2) 8'1 ) 7(2 ) 8(2) 5(2) 8'1 ) 

*** 4 0 ) 5(3) 4(3) • 10(2) 8(3 ) 
Ь(1) 9(1) 5(1) 5лО 10(1) 

Параметры A i e Л '-4^ даны г гауссах (1.1 = =./,?>. 



Р к с. 2. Результат моделирования сгжктро:) "ЭПР от четних 
(слеза) и нечетны? (в центре и справа) изотопов Мо"*. 

Сплошные кривые - эксперииечталы.ые спектры, штриховые -
рассчитанные не ЭВМ. Верхн-ie э * периментальнче спектры игмереи 
в стекле 40,5 ЗгО-Ю.Б p , 0 e - 3 WO, (В1): нж-ниэ спектры - п 
стекле 20 В*0-20 "VOt ( ь О . 



Для количественных оценок результатов параметризации удоб­

но ввести коэффициенты соответственно аксиального и ромбическо­

го искажений 

. в „ 0 * " в , 

(5 , 

С использованием данных табл.2 рассчитываются коэффициенты 
и определяются тенденции их изменения в зависимости от 

что изображено на рис.з. 
<5) 
химического состава стекла. 
Коэффициенты аксиального и ромбического искажений имеет смысл 
вводить лишь по g­фактору, так как из формул (4 ) видно, что 
компоненты сверхтонкой структуры в первом приближении не 
зависят от структурных параметров. Анализируя зависимости 
аксиального и ромбического искажений от химического состава 
стекла, н :*it, констатировать наличие корреляции между 

О и природой атомов, cč,-тавляш.их BTOpyi 
сферу. Из рис.З.а видно, что образцы 
содержанию вольфрама 

величинами и 
координационную 
группируются по р стекле: Б) и А1 

Я 

0-51-

ОА 

0.3 
0.2 

в 1/ 
/ 

/ С 1 

А5 
30 50 

WC\ нол.'4 
1 0 30 "50 70 

Bob. мол % 
г и г. Я. Тенденция изменения коэффициентов аксиального и 

ромбического искажения от содержании в стекле компонент W0, и 
Badi, k": v. r i i n u * v. i t f u a w ^ i 'п'лЛтт^иМШШ&шШ^Ш 



WO, ­ 3X­5S); AS. EM и CI (WO. солее 40* ) . Видно также 
(рис .З .о ) . что образцы группируются по содержанию ВаО 
компоненты: Al и А5 (ВаО ­ 5Х); Bl, В4 и Ci (ВаО ­ Солее 20» ) . 
W 3 ' имеет ионный радиус 0.62 А. а Ва" ­ 1,34 I (183. 
Следователию, на степень аксиального искажения сильнее влияет 
наличие во второй координационной сфере вольфрама, а на степень 
ромбического искажения ­ наличие бария. 

Оценки ширин распределения параметров ковалентности связи 
и расщепления уровней энергии Мо" в фосфатном стекле 

Распре деяние параметров спин­гамильтониана отражает 
неупорядоченное­! ь структуры стекла [191. С точки зрения 
ЭПР­спектроскопии распределение параметров принято связывать с 
пространственными флуктуациями координат лигандов 
парамагнитного иона [151. Эти флуктуации приводят к 
распределению как величин расщеситения уровней энергии 
парамагнитного иона, так и параметров ковалентности связи 
металл­лигэнд. 

Используя результаты параметризации спектров ЭПР иона Мо 5* 
в стеклах различного состава и некоторые разумные 
П|<сдноложения, можно с достаточной степенью точности 
одновременно оценить и распределение параметров ковалентности 
связи, и расщепление уровней энергии. 

Поскольку симметрия парамагнитных центров Мо" близка к 
аксиальной ( g ^ % g ^ ; д_ « А у о ) , что следует из результатов 
параметризации экспериментальных спектров, то можно положить 

l /2 ( g , 0 + g ^ ) = &J ļ = g , ; 

* у „ ) •» Ах! А»с­

. Следовательно, рассматривается гон конфигурации d ' , 
ИМ пций аксиально­симметричное окружение (симметрия C 4 v , окта­

здрический комплекс с тригональным искажением, связь вдоль оси 
7. укоройна), которому соответствуюг приближенные формулы ( 4 ) . 



При расчете использовались следующие литературные 
данные {20. 211 ( д м краткости вводятся обозначения E(Bi) ­

Е(Ь2) = бЕ, . Е(В) ­ Е(В2) = аЕ а : 

лЕ, = Г2000 с м " ; 

дЕА= 15000 см"*; 

Р = ­55»10" 4 см" * ; 

* ­ 820 см"* . 
Решая систему четырех уравнений ( 4 ) , находим 

p<3 ^ - g l - a ļ .>»A l - t f i x 

ЗРДК, ( « ^ g . ) 
= 2 ^ P W ^ 5 . ­ 5 g ^ ­ U < A , - J L J -

(6) 
, P(Mg,­9g.­5e t ) ­14. ( £ , - А Х ) 

(г 15? ; — • 

Исгюльзуя данные параметризации спектров ЭПР иона Мо*" д_1Я 
стекол различного состава, ьаходим численные значения этих 
параметров. Удобно представить результаты как завиеимостс 
параметров ковале (тности с вяз»: от содержания 1 ,

JQo в составе 
стекла рис.4. Можно отметить. ч­о образцы В4 и Ci на всех трех 
графика обьсдинлогся в одну группу, что указывает на их 
отличие от образцов А1, А5, В1. 

Параметры ко валентности с* и (? убывают при росте if и 
х. Из выражений для волновых 'функций <3) видно, что \-п{ 
степень • ковалентности п­связи с экваториальными лигандами в 
основном состоянии <В2 или с ^ ) ; 1­'* ­ степень ковалентности 
п­ссязи с полярными лигандамд \-f? ­ степень КОРЭЛСНТНОСТИ 
а ­связи с полярными лигандами. 

Возможно следующее оОъясгение укачанной тенденции. По мери 
уменьшения содержания компоненты PjG, меняются вероятности 
нэхожд­кия во вгорй чсординацион1юй сфере иэьав фосфора, бария 



и вольфраме. Сравнивая разности их электроотриютельности, 
ьидим, что связь 0-? наиболее ко валентная, О-Вз - наиболее 
ионная, a W-0 занимает промежуточное значение. Слеорвательно, 
кислород, связанный с Мо"' , будет иметь различный отрицательный 
заряд в зависимости от наличия фосфора, бария или юльфрама во 
второй координационной сфере парамагнитного иона - максимальный 
для бария и минимальный для фосфора. Таким обратом следует 
ожидато, что средняя длина связи Мо-0 в первом случае будет 
наименьшей, во втором - наибольшей. 

10 30 50 70 90 
Р,0,. М О А . % 

Р и с . 4. Тенденция изменения параметров связи ижа Моа* в 
стеклах различного состава. 



л Е | л Е х 1^2 ** К 

1 1 -i 1 _i 

1 1 -i 1 

­1 

­1 ­1 
1 1 
1 1 

(6­

I I 
i й -

1 ­1 -1 1 

Для основного состояния d i i y <В2) коэффициент р\ при 
наличии во вторя координационной сфере бария меньше, чем при 
наличии во второй косрдинационной сфере фосфора. Инвче говоря, 
степень ко валентности в первом случае больше чем во втором, 
что объясняется I меньшей длиной связи Мо-0 в Мо­О­Ва по 
сравнению с Мо­О­Р. 

Для возбужденных состояний E<d y i , йяг) н В1 ( Ц , « . у » ) 
зависимости <" и р\ от состава стекла имеют противоположный 
(по сравнению с р\ > характер. Это можно объяснить тем, что в 
этих состояниях а­электрон сильнее отталкивается от 
отрицательно заря«енных лигандов благодаря перекрывании 
электронных плотностей (особенно ь состоянии ц , » _ у » ) . 

Для расчета ширины распределения параметров ко валентности 
и расщеплений уровней энергии используется формула г.22) 

где h,, ­ случайные величин, от которых зависят параметры 
спин­гамильтониана н,,. 

Выбор знака коэффициенте сорреляции между случайными 
величинами производится из следующих соображений. Предположим, 
что расстояние от парамагнитного иона до лигандов несколько 
уменьшается, тогда расщегление уровней энергии Мо"* 
увеличивается, параметры /«* и х уменьшаются, « * и р\ 
увеличиваются. Условйо изменение этих величин можно изобразить 
следующим образом: Т ­ возрастали;; ļ - уменьшение: 

дЗ.Т аЕ аТ - i Р., 1 «* Т ^ Г 

Коэффициенты корреляции дли оценок примем следующими: 



корреляции равны нулю, и когда они равны ±1 ( 8 ) . 

ВАРИАНТ 1: все коэффициенты корреляции равны нулю. 
Используя формулу ( 7 ) . находим: 

I 

• ы У + <*» 

А / » * * 3 * / * * 

— J - = - § - = — . (9е) 

Решая систему шести уравнений, находим искомые 
распределения: 

** ' = [ (7".4] , [ l06aA*­12lP**gl )­4(7»­2)*(49ДА*­49Р ,Дв ,
|­

• лв1)И 2 3 5 2 ^ (''"•')]• 
• [19б ( д/.д^ а 1 )^ (85^ - 1 9 6 А ^ 1 ) ]/ [4в P * ( 7 « + l ) ] . 

Ы ) ­ И ^ . ^ ^ > : + , ­ . ; < ) ] / [ б 4 >v>;]. 
{Ц? ­ < [^в : ­4л ' ( , , >и^^ ; ) ] / [4 л­;**]. 

А. 1 » «г'л/Г* / flļļ. 
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Р и с . 5. Тенденция измене ил относительных величин 
распредел пин: aft / р\\ а а Е / лЕ, ; д д Е / лй, от содержания в 

отек­пе компонент Р,О з и «Ю,­

Ci­атлые кружки соответствует варианту расчета при Ķ t = О; 
т.иные кружки - варианту = I . 



результаты расчета изображены на рис.5 ("светлые" 
кружки,. Следует отметить, что ширины относитеоилых 
распределений как параметров ковалентности, так и раодеплений 
уровней энергий порядка \,л. 

ВАРИАНТ 2: Коэффициенты корреляции по модулю равны единиц* 
Используя формулу ( 7 ) , получаем: 

­ I E , И ' - "še; » ?М 

Г/ а\ 1% £ 2 ļ <£"'•', 6»»»*л! 
л * . [ И ] • * щ • Ь%\ < - ^ V " - 1 Ж i , E « f 

6 . i . о < * * : 

Реш::н систему уравнений ( И ) с исполэованием (эе» . 
находим ширину распределения параметров ковалентности и 
расщеплении у^жней энергии. Результаты расчета иэображбйы на 
р)« .'• ( " Т С М Н Ы с " кружки). Видно, что порщок ВЫИчЙИ 
отн< i i i . льных распределений составляет 10*. 

З а к л ю ч е н и е 

1 . В с.екле BaO­P Io, wo, имеют место два »ипн центров 
Mo s ' , соо /ее гственно нал ортоф.о.ьатн..и линией и под 
ортоф.­сфатной лчнией. in о, В ! . и д ' , • с. . м- с. различной 
структ рной р лью вояьф; :« ii в пег»-: н и •ртоф.сфап.. >й линией 

( I I ) 
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ИОННАЯ ПРОВОДИМОСТЬ И ПРОСТИМУЛИРОВАННАЯ ДЕПОЛЯРИЗАЦИЯ 

ФЛИНТОВЫХ СТЕКОЛ 

И.Э. Лацис. В.Е. Гравер 

Исследована термостимулированная |Троводимость и 
деполяризация флинтовых скли*-атных и фосфатных стекол в 
интервале температур от 200 до 560 К. Установлено, что 
электрическая поляризация в силикатных стеклах обусловлена 
образованием пространственного заряда, а в фосфатных 
стеклах - переориентацией электрических диполей. Обсуждается 
механизм низкотемпературной проводимости в многокомпонентных 
свинец содержащих стеклах. 

В в е д е н и е 

Механизм проводимости саинец содержащих стекол 
является предметом активных дискуссий в течение, последних 
десятилетий. Различными авторами (см., напр., П-31) 
обсуждались модели переноса заряда в бинарных свинцовых 
стеклах с участием протонов, ионов свинца Pt. , примесных 
щелочных ионов и даже электронов. Результаты исследований 
показывает значительные расхождения в энергиях активации 
процессов перенося заряда, что объясняется различной 
термической предысторией образцов, различиями составов 
атмосферы варки и термообработки стекол, присутствием 
случайных примесей или комбинацией всех перечисленных 
факторов. Поэтому доминирупцим является мнение о том, что 
механизм проводимости свинцовых стекол является как 
структурно- С4]. так и составочувствительным С5). 

В настоящей работе приведены некоторые результаты 
исследования термически стимулированной проводимости и 
деполяризации многокомпонентных . свинец содержащих 
ггромьшленных силикатных и фосфатных стекол. Промышленные 
стекла многокомпонентны, что в значительной степени 
определяет характер протекания релаксационных процессов в 
них ( 5 ) . До сих пор в таких стеклах электронно-ионные 
релаксационные процессы исследовались методами 



термолючинесцеиции (71 или метолом отжига наведенного 
поглощении и/чли отжига сигналов ЭПР (61. Нам казалось, что 
измерения иг ныл токов и термической деполяризации, 
сопоставленные с теорией термостимулирсванкых 
леполяризационных токов. разработиниой для щелочно­галоидных 
кристаллов (см..н<..1р..[8.91), могут деть новую информацию о 
механизмах протекания релаксационных процессов в 
мног.компонентных свинец содержащих стеклах.. 

М е т о д к а э к с п е р и м е н т а 

5ыли изучены стекла двух составов, силикатные 
промышленные стсчсла Ф101 (S1C2­74.7'; РЬО­19.27; Кг0-€,41; 

СеО.,­0,18 мол.З) и фосрзтные ­ ( P ^ ­ i K ; S10 2­3.G; PbO­40; 
U 2 0 3 ­4, !5: йзО­З.О; Sbj^­O.S; Nb^­O .b ; Zn0­2; CeO^­O^ 
мол.Х). 

Обрчзцы стекол размером I0:;10xl мм'' после 
механической полировки мы промывали в ультразвуковой ванне. 
4Todii удалить г ьерхностно активные загрязнения. Па обе 
стороны стекол серебряной пастой наносили контакты площадью 
" 50 чм 2 . а по периметру ­ затмленное экранирующее кольцо. 
Образцы были помещены в азотный криостат (давление 
остаточных га:­ов ниже ī ' IO "^ Па) и подвергнуты'электрическоЯ 
поляризации. Напряженность поляризующего поля на образцах 
МЕ­нядагь в пределах от Б­10* до 5­I0 5 В/м. Поляризацию 
оОрь .̂цов осуществляли в ходе медленного {/> =» О,?, К/с; 
охлаждения от заданной температура до 250 К. Ниже 
температура 250 К в исследованных стеклах ИОННЫЙ процессы НА 
нволюдались. Скорость нагрева при измерении проводимости и 
тока терчоотимулированной деполяризации ТСД была 0,2 К/с. 
Ток через образец измерялся электреме,'ром В7­40. Управление 
температурой и сбор данных осуществляли с " помощью ПЭВМ 
БК ­ ООЮ, внешние приборы к которой были подключены при 
помощи линии коллективного пользования. 



69 
Р е з / л ь т а т ы 

В флинтовом силикатном стекле разумно детектируемая 
проводимость на постоянном токе ( ° г 2-I0"" 1 5 о " 1 - с м ' 1 ) 
начинается приблизительно с температуры "360 К, а а 
фосфатном стекле - уже с температуры **270 К. Тиаичные 
температурные г-висимости приводимости представлены на 
рис.1. 

- 2 0 

1 - 2 5 
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Р и с.1 Проводимость флинтовых стекол на постоянном токе. 
I - фосфатное стекло; 2 - силикатное стекло-Ф103; 
3 - силикатное стекло-Ф101 .Напряженность электрического поля 
2 - I 0 6 В/м." 

Линейные зависимости логарифма проводимости от обратной 
температуры (см. рис.1) показывают. что в 
высокотемператур1Юй области удельное сопротивл.ние образцов 
подчиняется простому эмпирическому и.отношегии 1101: 

lgp - А *-f-, 

А - le ехр (- л 3_/К) 
Л^п 

( I ) 

(2) 



В = а Ķ, /к. (3 ) 

В выражениях i ) и (2) Т ­ абсолютная температура, h 
константа Планка, А ­'расстояние между потенциальными ямами 
равновесных состояний для носителя, п ­ концентрация ионов в 
см 3 , е ­ заряд ионов. *S0 - энтропия активации процесса 
проводимости, к ­ константа Больцмаиа. Поскольку А З о зависит 
от температуры, то и А является функцией температуры. Однако 
в узком интервале .температура А всегда принимается 
постоянной, что xopot о выполняется и на практике (1,10); в 
силикатном флинте при Т.»420 К Д2 0­(1.21±О.О5) эВ. а в 
фосфатном при Т>360 К ДВ 0­(1.02*0.02) эВ. 

Поляризация образцов в электрическом поле при 
температуре, превыш алией 250 К. порождает токи 
гермостимулированной деполяризации (см.рис. 2 и 3 ) . 

800 

Р и с.2. Пики токов гермостимулированной деполяризации и 
проводимости в стеклах Ф101. 
Кривые I и 4 ­ поляриоеция при 500 К, .'i­при 450 К, 
З­.срч 480 К, 5­при Б25 К. Кривая 6­ проводимость, 
•Напрчжен1юсть элекгрического поля 
<1\6>­Й;10Р В/м и(2­5) +2­ I0 6 В/м. 



450 

Р и с.З. Пики тиков термостимулированной деполяризации в 
фосфатных стеклах. 
Кривая I ­поляризация при 330 К, кривая 2­поляризация .три 
ЗьО К, кривая 3­поляризация при 400 К, кривая 4­поляризоция 
при 4WJ К,Напряженность электрического поля 
2­Ю 5 В/м. 

Токи ТСД пояьляючси при термическом высвобождении зарядов кз 
локальных состояний и/или при ориет анионной деполяризации 
зиряженных частиц ­ электрических диполей. В процессе 
нагревания образцов при этом могут возникать пики тока, 
аналогичные пикам термолюминесценции. От температуры 
зависящая часть тока дается выражением 11]. 

т 
1<Т)= А*ехр( Б & 'кТ) exp f ­В* ' ехр (­В а/кт") сгт'I . (4) 

т 0 ' 
где Е а­ энертия акшвацик (глубина ловушки Ч А " и В* 
константы, зависящие от механизма ТСД (захваченной заряд, 
деориентация диполей,...) и условий измерений (шющадь 
электродов, скорость нагревания, поляризующее электрическое 
поле, . . . 5 . Для облпюти невысоких темперчтур, вдвди от 
максимума пика тся , интеграл в скогЪях становится мал» 
меняШёЙсй величиной v мсежение для ток» прирбгчтвет вид: 



(5) 

из которого (метод начального подъема Герлаха ­ Гибсока) 
сила определена энергия активации соответствующих 
релаксационных процессов. Для силикатного флинта в интервале 
температуры 360­ 440 К энергия активации процессов 
проводимости и ТСД одинакова и равна (0 ,4 t . ­ 0,02) эВ. 
Используя приближение (В ) , энергию активации такой же 
величины получаем и для фосфатного флинта, только в другом 
интервале температуры, а именно при 270­350 К. Следует, 
однако, отметить, что указанную энергию активации необходимо 
считать только условной характеристикой процессов 
проводимости и ТСД. так как температурная зависимость тока 
выражению (5) подчиняется только в узком интервале 
температуры. Это указывает не неэлементарность 
релаксационных процессов в исследованных нами флинтовых 
стеклах. 

Т ( Ю 

Р и 0 ,4. Пики токов термостимулирзванной деполяризации в 
фосфатных стеклах. 
температура поляризации 390 К. напряжение»:ть поля следующая: 
Э'ТО* В/М" (5 ) , 2­10 5 В/м (4 ) , 1,5*ЙГ В/М (3>, 
ī ­T0 f t В/м (2) . 6­104 В/м ( I ) . 

I ( T ) = i 0exp (­ В а/кТ). 



0 0 с у к л о н и С р е з у Л Ь Т А т О в 

Температурная зависимость проводимости, страженнья на 
(рис.L). позволяет ., делать вывод, что во ьсеЯ исследованной 
области : > I « ­ ; c . i X 4 i p j B o 4 H o c r b флинтовых стекол нельзя описать 
прост, й тпирическоЯ зависимостью типа ( I ) . Такая 
заексимо.. ть справедлива только в высокотемпературной области 
собственной проводимости стекол. Энергия вктиваьия 
вноокоткмпе^турной проводимости силикатного фличтк 
еостазлжт (J,21­и.IS) эВ. Из литерчтуркых авяШИ 12,5,10.' 
известно, что энергия активации провопимоетц 
мнсгокимшкснтннх свинец содержащих силикатных стекол 
сложным образом зависит от концентраций, 
металлов­м«пи.ф11катор)В, поэтому непосредственное ­ ср1В.;счие 
параметр, с­ • ....>л |­азличнсго состава затруднено. Тйм не 
менее энергия вктм ации диффузии Йг* в силикатном отекли 
(1,0ā эВ Ш > и данные по Ввоосотемпарапйой пгосо.нчхт­ги 
С1.2.Ы евинед сэдержаавп стекол заота£лягт .".ас думнть, что 
в нашем силикатном флчнте при ВЫСОКИХ чемпертгурах заряд 
переносят и.(ЯН Vb' 1 + . Из ри';Л I.­ледурт, что о э».метн­оЯ 
fp j l Mi ' X H I . i . .u) и Н ' Ь РЬ""* в силикатном .famine необходимо 
«'читаться ужи Начиная с температура * «со SC. ЙйргиЯ 
актив­шки ССКЗСТРаияоЯ проводимости фосфатного флинта (1.02 ̂  

о.'К ?В) иеяыие; ч..­м склякатного. тек как работ, поЬвящеиных 
м :мк­ло«„а!»мн b'j' :к " М1Ч:ратурной » иной Проводимости свинчк 
аащтщра фосфатных стекол нам* не Н - » Й А - : К . , то. с учзтом 
1.'­.­"'нх I. 'чаигП'ости свинца­к аг ; « ; ­ . лчини, потно только 

» .»»•»!•, л в фосфтном флинт* гОбстшкиал 
upIBCш­чл . 'П •­'бусло'ЧЛЕ^ч иояеми оммае. 

И У. i!:H I! ИИ--С' ' М (< УРН' R (IP >М-Р И М - ' C M I в с г«кл>>х 
• IM ' L i !• !1 ' : Я Т ' . Л ' . У ' Ч И HFTF'IVROP Б» .'ЧГИЧС* КМЧПК ' йг я 

Зависимости 1'СД фосфатного флинта от напряженности 
юляряэуицею пели показывают, что максимум пика ТСД линейно 
растет с ростом напряженности и что изменении в 
напряженности поляризующего поля не влимал не характер 
высокотемпературной ПРОВОДИМОСТИ. 



энергии активации (0,44 эВ) , иэмер шая в стеклах обоих 
составов в различных температурных областях, по величина 
сра­.мма с энергией активации при миграции ионов щелочных 
металлов в спликатны и фосфатных стеклах (5,101. Поэтому 
исключена вероятность, что в наших стеклах 
низко температургая проводимость обусловлена ионами калия. 

Кривая температурной зависимости проводимости в 
интервале температур 325­430 К совпадает с начальным 
поземом кривой ТСД силикатного флинта (см.рис.2). 
Соотеетс.аенно в обоих процессах участвуют те же самые ионы 
и механизмы процессов тождественны. Повышение температуры 
поляризации вызывает температурный сдвиг пиков ТСД. 
Следовательно, с учетом д.нных (61 можно утверждать, что ТСД 
в силикатном флинте обусловлена релаксацией 
пространственного заряда, .аэторый, в свою очередь, 
обусловлен подвижными ионами калия. Несмотря на то, что 
эюргия активации пика ТСД фосфатного флинтв. равная 
(0.57­0.05) эВ, также сравнима с : гертией акт гаации 
низкотемпературной проводимости, механизм 

термостимулированной деполяризации в нем отличается от 
механизма ТСД в «иликатном флинте. Во­первых. <ирма пика ТСД 
бглее симметрична (см.рис.4>; во­вторх. а.литуда пика 
линейно растёт зависимости от напряженности поляризующего 
п/ля; в­третьих, положение пика ТСД перестает зависеть от 
температуры поляризаиии при температуре, превышающей 400 К. 
То, что положение пика ТСД при температуре ниже 400 К 
меняется в зг исиЛости от температуры поляризации, не 
позволяет его приписать пространственной релаксации диполей 
( 8 ,9 ) . С другой стороны, форма пика и характер зависимости 
его амплитуды от мапряженности указывает на дипол'чый 
механизм релаксации в этом пике ТСД. 'амв же зависимость 
положения пика ТС.', от температуры поляризации в фосфатном 
флинте менее выражена, чем в силикатном (см.рис.2 и 3 ) . В 
фосфатном флинте таз? го же состава, который не содержит 
активатора ­ церяя, такая зависимость еще менее выражх а. 
Тек, гри напряженности поляризунцего поля 2* ' ( г В/м 
T"Mieparypi! ч р зноОть положении пиков ТСД. порсжденнык 



гешпжзацией при 330 и 500 К. составляет всего 10 К. 
С учетом всего сказанного, нам представляете!, что 

механизм релаксации пика WA в фосфатном флинте следует 
отнести к пространственной переориентации электрических 
диполей. Несимметричность пика дипольной релаксации в 
фосфатных стеклах, по сравнению с Гауссовой фор ••ой пика в 
монокристаллах [91 . может сыть обусловлена 
неэквивалентностью ближайшего окружения релаксаторов в 
стеклах. 

В ы в о д ы 

"ровидимость свинец содержащих многокомпонентных 
силикатных и фосфатных стекол при высоких температурах 
является собственной и определяется ионг-ж свинца Ptč*. 

Поляризация силикатных стекол в электрическом поле при 
температуре, превышающей 250 К, порождает пики 
термостиму/ tpoванной деполяризации. Пики ТСД в силикатных 
стеклах обусловлены релаксацией объемного заряда, 
образованного подвижными ионами щелочного металла - калия. 
Пики ТСТ f: фосфатных стеклах обусловлены пространственной 
релаксацией диполей. 

Авторы выражают благодарность Арбузову В.И. за 
предоставление образцов для исследования. 
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СПЕКТРЫ ОТРАЖЕНИЯ И ПОГДХЙЕНИЯ СВИНЕЦ СОДЕРЖАЩИХ ФОСФАТНЫХ 
СТЕКОЛ 

Г.Я. Кокинс, И.Э. Лацис 

Даухлучевым методом измерены спектры отражен*.:! фосфатных 
флинтовых стекол в аосолвтных единицах в интервале энергия от 
3.0 до 6.2 эВ. В приближении гомогенного однородного 
материала, используя формулы Френеля и дисперсионное 
соотношение для фазового сдвига пропускания, проведен расчет 
спектра поглощения. Изучены изменения расчетного спектра 
поглощения в зависимости от х~оактера экстраполированного 
спектра отражения за пределами экспериментальных измерен: 1. 
используя экспериментально полученные спектры поглощения, до 
зна'хгнии коэффициента псглошения <* • 150 1/см осуществлена 
подгонка расчетных параметров.. 

В в е д е н и е 

Вид спектров поглощения образцов при больших значениях 
коэффициента поглощения часто представляет значительный 
интерес. Для экспериментальных изменений в таких случаях 
необходимы тонкие, по свойствам не отличающиеся между собой 
образцы, а сами измерения при больших оптических плотностях 
дол-suti бить проведены точно, что не всегда осуществимо. В то 
же время давно известно, что оптические константы MaTepuajie 
можно рассчитчть по известному спектру отражения (см., напр., 
[1 ]> . Основным недостатком таких расчетов является то, что 
небольшие погрешности экспериментальных данных могут 
порождать огчьшие ошибки полученных оптических констант (21. 
В данной работе мы провели точные экспериментальные измерения 
отражения и расчет спектра поглощения свинец содержащих 
фэсфптчнх стекол. 

Оптические свойства гомогенной среды определяются 
комплексным рефракционным индексом п • г, - lk, который 
формулами Френеля связан с отражением. Так, если угол падения 
световой волны на данную сроду выбран произвольно, получаем 
[31: 



та 

соа * ­ J a' - aln**' 
A. = r i , (1) 

COS • + J r? ­ s in ' * ' 

— Г 1 -

* n ­ sin • ­ n COS • ~ 
r=: p ~ 
4 П - dlfl • + Г cos • 

где • ­ угол падений. A_.A„ ­ амплитуды падапцей водны, 
комплексные амплитуды рефлектированной волны. г # , г р 

комплексные коэффициенты рефлексии. Комплексный рефракционный 
индекс а •= п ­ 1К. и к = . где п ­ коэффициент 
прелилления. к ­ коэффициент экстинкции. с ­ скорость 
с зетовой волны, о ­ коэффициент поглощения, и ­ " частота 
сретоьсй волны. Поскольку |А|* и IRI* представляют 
интенсивности пал?пней и отраженной волн, то при условии, что 
А Р ­ А̂  = А . можно писать 

В ­ \\ + R,, ­ А (г. • г„> и (3) 

г - т = г « * rp • r е 1 в ' 14' 

гдц а ­ феэовыа сдвиг пропускания. При этом суммарный 
коэффициент рефлексии 

R Я i r ! " ­ г 1 (5) 

можно измерить экспериментально. Величины г и в связаны между 
собой дисперсионным соотношением С11 

•(«> - = 4 Г - ^ ^ ! * ^ • <б) 
о '* ~ 

следовательно, ьо известному спектру отражении можно найти 
спектр поглощения. При решении чакой задачи особое внимание 
следует обратить нэ точность измерения спектра отражения [21. 
в также на обоснованность экстраполяции за пределами 
эксперимент «лыю угэмеренных спектров. 



Были исследованы многокомпонентные свинец содержащие 
фосфетные стекла с составом Рж0 в-46; Si0,-3,6; РЬО-40; 
Al t0,-4.5; 8,0-3.0; Sb tQ,-0.2; Nb,0.-0.5; ZnO-2; Се0,-0.2-

мол.Я. Спектры отражения в интервале энергий от 3,0 до 6.2 аВ 
измерялись на спектрофотометрр СФ-8 двухлучевьм спососом. Для 
проведения измерений спектров отражения на установи СФ-8 
был сконструирован специальный держатель образцов с двумя 
алюминиевыми зеркалами (рис.1). Преимуществом такой 
конструкции держателя является возможность учесть 
отражательную способность зеркал. Упраачение разверткой 
спектрофотометра, сбор данных и их первичьая обработка 
осуществлялись на ЭВМ БК-0010.' Источником света служила 
дейтериевая лампа ДДС-25. 

а ) 

Р и с . 1 . Прохождение света в измерительном канале СФ-8. 
а - режим измерения поглощения, б - отражения. 
1,2 - диафрчгмы. 3 - образец, 4 - алюминиевые зеркала. 

М е т о д и к а э к с п е р и м е н т а 



Коэффициент рефлексии (5) определяется отношением 
интенеивностеЯ отраженной и падавшей волн 

R ­ ­ T 2 I P ­ . ( 7 ) 

Так как нами испст>зовэн двухлучевой метод измерения и 
регистрация сигнала осуществлялась при помощи ФЭУ. выражение 
(7) мг т.о заменить следуишим 

= W W с L i = т ^ г • < 8 ) 

где 1 О П ­ интенсивность опорного канала. 1 ­̂ отношения 
ингенсивностеП: 1 ^ ­ для образца. J . ) x ­ для абсолютно черной 
поверхности '.включает в себя рассеян1..«й свет и темповой ток 
ФЭУ>. 1 1 0 С Ч ­ для идеального отражателя. В дальнейшем нами 
принято, что I ļ O C > t не зависит от длины волны. Если учесть, 
чго при измерении и L Q X использованы два реальных 
зеркала, а при измерении 1 1 0 И - , - три, то их спектры можно 
вычесть, ПОСКОЛЬКУ 

W iĻm " • п о > 

гд- Rjepj- коэффициент рефлексии зеркала, a и L^ļļ 
являются реально измеренными отношениями. Следовательно, 

.нэп т 

к ­ ­иэи т ^ятрк • I 1 1 ' 
J100X " МЭ\ 

если учесть, что 

Ьгоо* " Чох " « м р . или : 1 2 ) 

< W - 6 tfoS* - W " 3 . . « 1 3 ) 
' где г и * ­ константы, появляющиеся из­за наличия диафрагмы 

дополнительного блока (см. рис . 1 ) . !тз соо­иошения ( 1 1 ) , с 
учетом (13). получаем окончательное выражение, которое ми 
применяли для рас чета коэффициента рефлексии: 



Константа * определяется выражением (13), если ūMi измерено 
независимым методом и принято, что * * * ( " ) • 

Р е з у ­ ь т а т ы 

Используя экспериментально измереннув величину R( » ) и 
численно решив интегральное выражение (6) при помощи 
выражений от ( 1 ) до ( 4 ) , можно получить спектр к = к ( " ) . 
Однако при этом приходится считаться с тем, что, во­первых, 
экспериментальный спект; рефлексии конечен по частотному 
интервалу и функцию г ( « ) , при стремлении <•>' к нулю и ­и», 
необходимо до.юлнить экстраполированными значениями. Для 
простоты мы приняли, что за частотными границами 
экспериментального спектра коэффициент рефлексии является 
линейной функцией энергии световой волны. Дополнительные 
оценочные измерения подтвердили разумность такого 
приближения. Уместно отт етить» что. подинтегра >ная функция 
)/(«"­<..• "> резко убывает, когда » ' « •» или «*'» Поэтому *(<•») 
чувствителен к виду и точности выбранной экстраполяции только 
при значениях близких к граничным значениям и «серенных 
спектров. Во­вторых, подин те г рал ьн ая функция (S) имеет 
сингулярную точку при •­­<•>'. Следовательно, интеграл является 
несобственным, и при численном интегрировании 

е ( ц ) . Г f М Г К ) № • + J Ш*& 1 . „ 5 ) 
I Ы — It* ы - w Л 

О U T I 

В зависимости от выбора величины « получаются различные 
значения ­>(­ ) . В первом приближении мы допускаем, что 

в ( « ) . = а ( 0 % с ч < " . 0 +.Ь(*> , ( б ) 

гле ^ a t 4 ( ­ ; . « ) расчетная ьеличина фазового сдвига 
пропускания. а ( 0 и Ь ( « ) ­ коэффициенты, которые отделялись 
методом "сшивания" экспериментально измеренного спектра 



E ( « V ) 

Г и е.2. Изменения в расчетном спектре поглощения при 
различием гиде­ о-<> экстреролированиг спектра отрахонии. 

поглощений с расчетным. Программа для расчетов и=а<") оыла 
написана на языке "Turbo­Basic", а расчеты сделаны на ЭВМ 
типа 1ВИ/АТ 28 287. 

На рис.2 прошлюстрированы изменеьи;, в расчетном спектре 
поглощения при различном виде экстраполирования спектра 
отражения за предел­ми экспериментальных измерений. Видно, 
что лаже при существенных изменениях экстраполированных 
фуикт.. спектр поглощения качественно • не меняется. 
Олецоьателько, вид экстраполиров шных значений коэффициента 
отражения существе ни ­ не влияет на результат, если 
коэффициент поглощения представлять и относительных единицах. 



. 8J 
На рис.3 представлены экспериментально измеренный спектр 
отражения и расчетный спг ггр поглощения, а рис.4 иллюстрирует 
"сшивание" расчетного и экспериментально измеренного спектров 
поглощения. 

Р и с.З. Экспериментально измеренный спектр отражения и 
расчетный спектр поглощения. Концы спектра отражения 
экстраполированы константой (см. 3 на рис.2),. • 
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Р и с.4. Сшивание расчетного и экспериментально измеренного 
спектра поглощения. — - расчетный спектр поглощения; " в о -

экспериментально измеренный спектр поглощения; -

наведенная рентгеновским излучением полоса поглощения. 



При анализе полученных результатое особое внимание 
следует обратить на две проблемы, т .е . применимость 
приближения гомогенной среды к исследованным стеклам и 
точность и Боспроизьодимость экспериментально измеренных 
коэффициентов рефлексии. В нашем случае обе проблем/ в 
определенной степени сводились к состоянию поверхности 
ие­ледуемих стекол. Отчосительна.1 погрешность разброса 
экспериментальных точек лээффициента отражения, обусловленная 
дрейфами спектрофотометра в его механических и электронных 
узлах, в интервале энергии от 3,0 до 5,8 эВ не превышает * 
0 , 1 * . Различия же в состоянии поверхности стекла, 
обусловлена различной технологией полировки, промывки, 
хранения и термообработки, могут вызвать более существенные 
изменения в значениях коэффициента отражения. Но и здесь 
о~носительная погрешность только в ряде случаев достигает 
­' 5%. Обычно ?к?перимеитальная погрешность ниже этого 
значения. Таким обр­эом можно считать, что независимо от 
способа обработки поверхности отекла спектр отражения нами 
измерен с достаточной надежностью. 

Вопрос же о гомогенности среды более серьезный. 
Известно, что поглощение (особенно при небольших значениях 
коэффициента поглощения) в основном определяется объемной, а 
отражение ­ приповерхностной областью материала. Если 
оптические свойства материала вблизи поверхности и в его 
объеме нг одинаковы, то расчетный спектр* поглощения будет 
отображать свойства поверхности, а измеренный ­ свойства 
оСьома материала. Лействктельнс, во всех спектрах отражения J 

кьбнадаетсл полоса с максиму!*JM В районе 3,8 эВ, хотя в 
с.ектрах поглощения отожженных стекол при этих же энергиях 
пикакчх полос не наблюдается (см. рис.4). Интенсивность атой 
полосы отражения :4ожко уменьшить примерно на 40», если учесть 
миогочратьое отражение в тонком слое, но йзбаытьсл от нее 
полкостт невозможно. Таким образом предстзв>.яетсн, что 
полоса отражен.ш и соответствующая ел полоса псглощения с 
ме'жимумом в ,1вйоне 3,8 зЬ в основном ог'ре.вУ..тгл,ся 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 



приповерхностной областью стекла и перерасчет отражения в 
поглощение в интервале эк ргиЯ от 3 до 4 эВ не совсем 
корректен. С другой стороны, не исключены ситуации, когда и 
экспериментально измеренный спектр поглощения порожден 
свойствами приповерхностной области материала, так. например, 
в исследованных стеклах в интервале энергий 3,5 - 4,3 эВ 
наблюдается наведенная рентгеновским излучением полоса 
поглощения с ме^симумом при о,9 эВ (см. рис .4/, несмотря на 
существенные разности значений коэффициентов наведенного и 
расчетного поглощения, не исключено, что обе эти полосы 
поглощения имеют одинаковую природу. 

Относительно природы спектров отражения и расчетного 
поглощения при энергиях, превышающих 4,5 эВ, можно лишь 
указать, что измеренный УФ-край поглощения в исследованных 
стеклах вряд ли является фундаментальным. Полоса поглощения с 
максимумом при 5,25 эВ коррелирует с полосой возбуждения 
люминесценции Pb"-центров в силикатных флинтах [43. 

В ы в о д ы 

Использованная нами конструкция ооразце держателя 
позволяет на спектрсфотометре СФ-8 измерять спектры отражения 
в интервале энергий от 3,0 до 5,8 эВ с достаточной' точностью 
для их дальнейшего перерасчета в спектры поглощения или для 
определении оптических констант материала. 

Полоса отражения с максимумом при 3,8 эВ в фосфатном 
флинте , по всей видимости , обусловлена свойствами 
приповерхностной области стекла. Следовательно, приближение 
гомогенной среды дчя законов распостранения световой волны 
при энергиях ниже 4 эВ в применении к нашим стеклам является 
не корректным. 
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the ' ' r e f l ec t i v i ty of .raultl­couiponent lead phoapliate 
glasses has teen measured with prec lesion two­beam method for 
the region 3.0 t o 6.2 eV. the optical absorption spectra nave 
been obtained D m an analysis of the r e f l e c t i v i t y . We 
present a calculation based on applying the dispersion 
relation to the r fleelance RO> to obtain the phase shift 
« {<­ ) . The conclusion i s made that the presented method la 
applicable for obtaining optical absorption spectra of lead 
phosphate glasses In the region above 4,0 eV. 



STIKLVEIDA SILĪCIJA DIOKSĪDA UN ТА KAUSĒJUMA TERMODINAH SKA 
LĪDZSVARA STRUKTŪRAS DAUDZVEIDĪBAS 

L.Lāce* un A ­ S l l l n s " 
* LU Matemātikas un Informātikas Institūts 
** LU Cletvielu f iz ikas institūts 

Aprakstīta pasvlelas defektu ģenerācijas, mijiedarbības un 
rekombinācijas reakciju kopa, Ieskaitot alomara un molekulārā 
s K ā b e k ļ a līdzdalību, kas ļauj ņemt vēra st iklveida s i l ī c i j a 
dioksīda stehlometrlsko stāvokl i . Ar skaitliskam metodēm 
risināta vienādojumu sistēma, kas apraksta defektu līdzsvara 
koncentrācijas. Tādejādi noteiktas so koncentrāciju konkrētās 
vērtības atkarība no materiāla temperatūras un tā 
stehlometrlskā stāvokļa. Izanalizēts, kā sadl pasvlelas 
defekti , kas saglabājusies paraugā pēc tā atdzesēšanas Udz 
Istabas temperatūrai. Ietekme st ik la spektroskopl3kās Īpašības. 

I e v a d s 
• 

Vielas 8t lklveida stāvoklim Ir raksturīgs tas, ka tajā var 
s tab i l i ek3lstet viselementārākie pasvlelas defekt i , reap., 
vienas pārrautas ķīmiskās saites gail Jeb br īv ie radikāļ i . Sadu 
izolētu defektu stabila eksistence tas pašas v ie las 
kristāliskajā stāvokli nav Iespējama tādēļ, ka pastāv tālās 
:;«rtlbas noteikumi. Kristālā parasti elementāro defektu 'pāri 
veido vakance un starpmezglu atoms (Jons), kas rodas vismaz 
divu ķlml3ko saldu parraiisanas rezultātā. Udz ar to elementāro 
pasvlelas defektu ģenerācijas minimāla enerģija kristālā l r 
vismaz divas :-elzea lielāka par elementāro pasvlelas defektu 
ģenerācijas enerģiju tas pašas v le :as st iklveida stāvokl i . 
Turklāt 8o defektu difūzija st iklā noris daudz grūtāk nekā 
kristālā. Jo 3tlkla elementārie defekti (pārrautas saites g a i l ) 
l r st ipr i .: " i H ar stikla t iklu. Tāpēc augstās temperatūras 
apstākļos, kad Iestājas līdzsvars starp defektu termisko 
ģenerāciju uu to rekombināciju, s i lkla rodas daudz lielākas 
defektu līdzsvara ļtorteēntracljas. Mate-lālu dzesetot. 
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elementārie pasvleld* defekti sl ikta " Iesalst" atruk neka' 
krlstaia. lapec daudzreiz stiklu īpašības būtiski Ir atkarīgas 
i l ea l no sanleoi . Iesaldētiem pasvlelas defektiem, kuri lpasl 
airas daes6S;inas gadījumos vai* saglabāties Ievērojamas 
kottcenlracIjas. 

Ы0, stiklā elementāro pasvlelas Jeteklu j>arl veido 
neitrāls t ietl it loa зкаьекра atoms un neitrāls triskKu­aliiets 
s i l ī c i j a atoma (B' centra;, t . l . . telpiski atdal ī t i pārrautas 
Sl ­ 0 šalle;; gai l Jeb brīv ie radikāli 111. So defektu 
klātbūtne lr konstatējuma pec S10, stiklam raksturīgu 
spoktrcsK'iplsko Īpašiem parādīšanas. ACS eleakvitarle pasvlelas 
defekti l r paramagr.et'ukl ­ f-'i un! cpilckl aut l v 1 
(triskc­.ifjineiio s i l ī c i j a ;.i.oml rada absorbcijas Jo3lu pie 5,75 

eV. Let nel l l t lUt £kai>.­iCia atce l * ­ i.i BprU­'l 1as ).:­;!oj pt « 4,75 
un 2 i p eV, Kuras Ierosinās ltmrirtlsc псе pie \,4 aV raja;. • 
ij­oblbas lr.;a­.­tfer..Ja.i.u sio_. stlKLii .а)1..­т vlluvaUlem рве 
to lztcitavt^ai^iii. [ r kouataULfl, ka Mras iijže$6saiied rezultāta 
dstekU " iesa lst " paa»>g­'i inatār ko» ­i ' rt • l J&s. kuru honla­etas 
vcrtiVAi l r tatlskt эдаагдаз no rluiaišijuni.i kioncentracljas 
yllpwOdU S a g l t l a V S . Ka biji IJ... iKil 'J­l.'tla t-I^Iil .m­jlrl la:­!. 
Stt»ilu»v:trl.lub letekouļl иг matpi.­l.aij ip^sioaiii i ja laika tiek 
pievērsta lp: ia uzmaniet 14 1, J. . = 'UI1.h„. • .­Ija vai­ hUl par 
cflloul ne II ai ач lektu kuficentra I izatalnam !..•..>. :>«riaia, 
u­t ta ai.lr.rl lcspald.' ari da2aou i W ­ д . и genera 1J.-S 
efekt iv i tāt i *u. ipllsKo /.!.loyadu IpgaVa­озапаз procesa, gan 
gaismas va! cita star<jjisna Ieduru, j reeultatft. T­as пог&Ла, ka 
SJŌ, stikla no aaguttemi. i-ii.ui­is i ntesvara deīeki ten eaglai*ājая 
ne vien elementārie paštfielas defekti» bet ari to agregāti, kua 
v«":ii*. laiakii i i .n i:i renritata. iiguia ka eKmcntai­o dejtatetu 
priekšteci. 
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Šoreiz aplūkot lm pilnveidotu pasvlelas defektu 
ģenerācijas, mljledarolbas un rekombinācijas reakciju kopu, 
kurā protams ņemts verā materiāla stehlometriskals stāvoklis, 
skait l iski r isināta defektu līdzsvara koncentrāciju 
raksturojošo vienādojumu sistēma. Vienlaikus analizēta a r i 
defektu līdzsvara koncentrāciju atkarība no temperatūras 
dažādas stehlometrljaj materiālos. 

M o d e l i s 

Sakara ar to , ka, tehnoloģiski t i ek real izētas 
(kontrolētas) dažādas stehlometrljas SĪC, st iklu paraugu 
Izgatavošanas Iespējas ( 4 ) , rodas arvien lielāka nepieciešamība 
novērtēt. cik l i e las l r pasvlelns defektu koncentrācijas tādos 
materiālos, kuros parādās atkāpos no stehlometrljas. liarba [ 4 ] , 
piemēram, tiek uzskatīts, ka ar skābekli bagātinātajos paraugos 
v i s s vlrsstehlometrlakals skāreklls atrodama molekulārā va i 
atomāra veidā. Lai noskaidrotu, cik 81s pieņēmums l r pamatots, 
analizējamo reakciju kopā (bez tam, kas aplūkotas darba 15 1 ) 
papildus vel ietvertas reakcija;), kurās piedalās atomarals un 
molekulārais skābeklis. Ja realizējam āādu pieeju, parauga 
.stehlometrlsko stāvokli varam definēt kā sākotnēju noteiktas 
koncentrācijas skaoekļa mole ли u pārpalikumu (oksidējošie 
apstākli ) vai lzWikumu (reducējošie apstākļi ) att iecībā pret 
Ideāli stehlometrlsku S10, st ik la tiklu, kurā uz katru s i l ī c i j a 
atomu l r d i v i skābekļa atomi. Protams augstas temperatūras 
apstākļos, kad starp defektu veidošanās un rekombinācijas 
reakcijām iestājas līdzsvars. parauga stehlometriskals 
stāvoklis Izpaudīsies ar skābekli bagātu un nabadzīgu pasvlelas 
defektu koncentrāciju attiecību nazādlbā. Ja materiālu dzesē ar 
dažādu ātrumu, paraugā var t ikt iesaldētas tas vai c i tas 
temperatūras defektu līdzsvara koncentrācijas, tāpēc viena un 
tā . раза stehiometriskā stāvokļa paraugā pie Istabas 
temperatūras var būt . pasvlelas defekti dažādas 
koncentrācijas, un so koattntrāclju att iecības var būt 
atšķir īgas. 



1. z 1 m. S10, st ik la pasvlelas defektu ģenerācijas, 
mljludarolbas un rekombinācijas reakciju kopas, shoma. 

Apskatīsim konkrētu reakciju kopu. Taja ņemta vera stikla 
esoša molekulāra un atomara skābekļa līdzdalība ( l . z lm . ) . 
Ai'gsttemjieraturaa apstākļos skābekļa molekulas var dlaociet 
atomos, bet t i e , eavlenojot lei no Jauna, var veidot molekulas: 

Oļ '— 0 + 0. ( l ) 

Skābekļa molekulu dlsoclacljas enerģija l r zināma: B Q = 4,41 
oV 16). Tiesas skābekļa molekulu reakcijas ar 510, stikla 
tiklu l r enerģētiski neizdevīgas, tapec tas darba netiek 
apskatītas. ' Vel atomara!s akabeklis stikla t ikla var 
parādīties, kad t l e s l veidojat, skābekļa vakances, kuram piemīt 
sŗeja veidot Sl - Sl saites-

- ) S l—0—Sl ( - " ^ 0 + - ) Sl—Sl <ŗ- . (2) 

Saja reakcija v ien la ic īg i J;"q>arrauJ divas Sl -• 0 saites, bet 
veidojas viena Sl - Sl sa i te , tadejad" 81s reakcijas 
akt lvaci j io enerģija оса 2B-£,. kur 3 1 - 0 saites enerģija E » 
3.82 eV, bot Cl - Sl ja l tes enerģija B, = ".83 eV 16j. 



Kā atcmarals, tā molekulārais siabeklls var mijiedarboties 
ar stikla esošajiem pasvlelas defektiem, tāpēc modeli katra 
elpā tiek Ietvertas Jau darbā (51 analīze tas pasvlelas defektu 
veidošanās un mlJIedarbošanās reakcijas, kas noris nepārtraukta 
st ik la t i l l ā . Vispirms aplūkosim Sl ­ 0 saites parraj3ar.au 
reakciju, kuras rezultāta рагапаз elementārie pasvlelas defekti 
­ net l i t i в skābekļa atoms (0?) un trlskoordlnets a l l l c l j i 
atoms (S l . ) 

Sls reakclfas aktlvacljas enerģija l r mina tās Sl - 0 saites 
enerģija l * 3,82 eV (61. Augstas temperatūras apstākļos 
elementarlt pasvlelas defekti S10, stiklā va i kausējumā i r 
kustīgi. Satiekoties vienas zīmes elementārajiem defektiem, 
veidojas v..enkar£akle agregātu defekti - perokaida t i l t iņa (4) 
vai Si - S.' sa i te Jeb skābekļa vakance (5 ) : 

Abas s is reakcijas l r enerģētiski Izdevīgas, un reztdtatt. t iek 
Iegūta atb lUtos l 0 - 0 saites enerģija 2,, - 1,44 e7 un Sl - Sl 
saites enerģija E, = 1,83 eV Г61. 

Aplūkosim gadījumu, kad atomarals skābeklis stikla t ikla 
var parād'­tles ari no esošajiem pasvlelas defektiem. Plemerari, 
no peroksida t l l t i pa var Izdal ī t ies skābekļa atoma, un t ik ls 
kļūsi regulārs: 

-)ōl—О -О—Sl ( - От -)si—О—Sl(-. _ (6^ 

Reakcijas rezultāta Izzūd viena 0 - 0 sa i te , tapec tas 
aktlvacljas enerģija i r ari а1з saites enerģija EA - 1,44 of. 

Skābekļa atoms var - atraut Ies ari no s i l ī c i j a net.litlrja 
skābekļa atoma defekta, veidojot trlekoordliuJto s i l ī c i j a at«nu: 

- ) s i—0 — S t ( - J=* 0°, + Sl?. (3) 

(£ + tij -)ы—O-O -Sl (-, 

si; + si; .=2 -)si—3i(-. (5) 

0 + S!° . 

http://parraj3ar.au


Sls reakcijas aktlvacl jas enerģija l r Sl - 0 saites enerģija E= 
= 3.62 eV\ 

Ari molekulārais skābeklis var mijiedarboties ar esošajiem 
pasvlelas defektiem. Но perokslda t i l t iņa var Iedal ī t ies 
ekabekla molekula, ve idojot skābekļa vakanci: 

-7SI—O—0—Sl£- 5 ~ ', tĻ + -)si—Sl(-. (8) -
m • 

Sls reakcijas aktlvacl jas enerģija l r 2Б+ЕД­Е0­Е,. kur В, Е д. 
E 0 un E. platiem Iepriekšējas reakcijas uzradītas skaitliskas 
vērt ības. 

Но perokslda radikāļa var i zda l ī t i es skābekļa molekula, un 
rezultātā rodas trlskoordlnetals s i l ī c i j a atoms: 

- ) 51—0 = 0 e 0, + S i ; . (9) 

Sls reakcijas aktlvacl jas enerģija l r B*2E„-E0 ( t iek pieņemta, 
ka perokslda radikāli starp skabekllem izveidotās saites 
enerģija l r 2B A ) . 

Darbā C7J l r konstatēta, kā skābekļa de f i c i ts S10, stiklā 
galvenokārt parādās dlvkoorlneto a l l l c l j a atomu (Sl^j veida. 
Tas nozīme, ka Sls defekts' l r enerģētiski Izdevīgāks neka 
skābekļa vakance, kaut gan Sle defekti ķīmiskā sastāva l r 
vienādi: 

- ) Sl—Sl ( - Siļ. ' ' (10) 

Pieņemsim, ka Sl° l r enerģētiski Izdevīgāks par skābekļa 
vakanci ar enerģiju B. = 0,1 eV.. 

vei Jāatzīmē, ka no perokslda radikāla var atdal ī t ies 
skābekļa atoms, veidojot netl.ltlna skābekļa atcmu: 

- ) Sl—0 •= 0° ^ C° + 0. (11) 

Sls reakcijas aktlvacljas enerģija l r 2Е Д . 
Augstas temperatūras apstākļos minētajos defektu 

ģenerācijas un rekombinācijas reakcijās, kas noris S10, s t lk l3 
t ik la vai kausējuma. Iestājas l īdzsvars. *Jdz3Vdra iestāšanas 
laika l r atkai-Īgs no laistlgo defektu difūzijas aKUvaclJas 
enerģijas, un в1з laiks eksfoiienclall ramazlnas. J-i paaugstina 



f*odela matemātiskai° apraksts 

• Jebkurai no Iepriekš apskatītajām reakcijām men varam 
piekārtot dlfагенсlālvlsad^.lumu, kns rrntematlskl apraksta Sls 
reakcijas norisi . Piemēram, reakcijai ( I ) . apslmejot skabek­la 

.molekulu koncentrāciju ar n 0 un Skābekļa atontu koncentrāciju 

ar n,3, molekulārā skābekļa Konceolrācijas Izmainās laika t 
nosaka Šāds vienādojums: 

- i * -

- В Г = V * ™ • fČ - V * • ( ' ? ) 

kur " Ir frekvenču rektors, kas rāda, cik re īgu seķrjvK 
skābekļa atone mēģina pārvietoties cita pozīcija vai skābekļa 
molekuĻS mēģina saraut 3a i t l (Lr dabiski abor gadījumos 
pieņemt, ka " vērtība l r vienāda a r atonrāro svārstību 
frekvenci, t . 1 . . 1 0 " s " ' ) . E,, l r skābekļa atomu dlfnzl.las 
aktlvācljac ei^r^l.la, bet ?'0 '.r skābekļa molekulas saites 
saraušanas enerģija. Та ka skābekļa molekulas dlscclācljas 
enerģija EQ raksturo enerģijas zudumu, kas paliek, kad atomi 
.tiek aiznesti N-zgaUeji tālu, tad Ê  - E„ - B 0 . t . l . . 0, 

molekulas eattes Pnerglja. Loceklis tfi raksturo varbūtību, pēc 

cik pārlec liniem .Mens atomārals . skābeklis satiks citu un 
varēs Izveidot Skābekļa molekulu. Jo N„ Ir regulāro mezglu 
k'wen'1-a"! la SĪC stikla un tā sastāda ? . ? - 1 0 " c m " . 

Ievērojot, ka līdzsvars gadījuma щ 0. tm vienkāršoji i 
vienādojumu ' I ? ' , Iegūs mm, ka 

t.emeperat.uru. Līdzsvarā Ikvienam no apskatita.llem defektiem lr 
noteikta koncentrācija, kuras lielums l r atkarīgs no līdzsvara 
temperai Bras un materiāla etehlometrlskā stāvokļa. 

. Tālāk apskatīsim vienādojumu sistēmu, kuras atrisinājums 
dod mūs Interesējošo defektu līdzsvara koncentrācijas dažādas 
stehlometrljas S10, stikla tikla vai kausējumā. 



kur N. i r perokslda t i l t iņu koncentrācija: 
no reakcijas (5) seko. Ka 

ļ 
r£ = K, • N„e ( U ) 

no reakcijas (6) seko. ka 

Л i 

n 0 = В де (18) 

no reakcijas (7) sek­>. ka 

no reakcijas (8) веко, ka 

Līdzīga veida no pārejam apskatītajam reakcijām i r 
legtlstaml ar i Sādl l īdzsvara stāvokl i raksturojoši vienādojumi: 

no reakcijas (2 ) seko, ka 

Г2В­Е.1 

V " . * Г И Г ~ ­ »4) 

kur N. I r akabekla vakanču (Sl - Sl salšu) koncentrācija: 

no reakcijas (3 ) seko. ka 

kur n o l r net l l t ina skābekļa atomu koncentrācija, bet rL, -

trlskoordlneto s i l ī c i j a atomu koncentrācija: 

no reakcijas ( 4 ) seko. ka 

fE* 1 
N.e ^ Я Г , . (16) 



г а * У У Ц ļ 

no reakcijas (9> зеко, ka 

kur Hr l r perokslda radikālu koncentrācija. 
Ko reakcijas (10) seko. ka 

N. = N.e ­ [ 2 Г ) . ',??) 

kur N. I r dlvkoordlneto s i l ī c i j a atomu koncentrācija. 
}'•> reakcijas­(11 ) seko. ka 

­Г* л 1 
v " » = • 

Lai butu oemts vera materiāla otehlcraetrljafl Iespaids uz 
apskatīto defektu līdzsvara kon:ertracijam. jāuzrada, vai 
parauga l r skaDakla pārpalikums va i def ic ī ts , "tas lzdrrsms. 
Izveidojot vle.iadojumu: 

n n м . Щ Пп *Ч M. К 
n 0 i . ^ • --г-- . - V ­ T ­ - - r - - г - "Г,- « 4 ) 

kur N^ ­ sākotne ja (nosacītā) rik&ixk)* molekulu koncentrācija 
attiecība pret bezdefektu (Ideālu) S10, stikla tiklu, ja Sl 
koncentrācija (N ,̂ ) l r pozit īva, tad eara:i&j strīdas 

iksloejosos apstākļos, bet Ja negatīva, tad - reducflj-json 
apstākļos. Neitrālos apstākļos tf0 •- 0. 

l a i atrisinātu vienādojumu sistēmu <!3-24). i r l l e toar ig : 
visas aplūkojamo defektu koncentrācijas i z t e ik t ar vienu, 
teiksim r. 0. un dabūtās Izteiksmes Ievietot vienādo Jum? {24). ' 
P'-c tam so vienādojumu var atrisināt fir якзНПайЭт netodero. -
Algebriski anallsi jot vienādo Jumus ( 13-Л ) Utf Iev ietojot 
rezultātus vienādojuma .24). Iegūstam vUinfidoJuani 



ы « " ' ^тя ­ С . J — И — ?! 
<2E­^> _ „ (2E-F.-Ķ,) 

Vienādojums (25) tika atr is ināts ar tuvināto skaitl isko 
metodi p ie noteikuma, ka . rec l z l ta ta I r i K . Rezultāta 
Ieautas v isu BOB Interesējošo defektu lldr-svara Kcncentracljar 
ple temperatūrām 1000, 1100, 1200, 1300. 1400, 1500, 1600. 
1700. 1800. 1900. 2000. 2200 un 2500 K. Oksidējošus apstākļus 
raksturoja ftWaa tf"0 vērt ības: 1 0 " . 1U , 9 ,40 , , ; . I 0 , r . i o " . 

1С'" im 1 0 " cm'", bet. reducējošus apstākļus - sārtas N°, 

vērt ības: 

- 1 0 ' 4 . - 1 0 " . - 1 0 , e . ­ Ю " . ­ 1 0 * \ ­ 1 0 , P un ­ l t f ° c m " . 

NeHraia situācija n£ = o m " ' . 

Ie«D.to rezultātu analīze 

I r uafclsk* rezultātu apskatu rakt ar dazādc pasvlelas 
defektu koncentrāciju analīz i pteblometrlska S10, Stikla un 
kausējuma (K 0 = 0 ) . So defektu koncentrācijas atkarība no 

tatiipsra'ūras l r paradītas 2.zlmftjuma. Paaugstinoties 
trtnporatural. visu defektu koncentrācijas monotoni pieaug. 
Parasti tilpuma paraugos ple Istabas temperatūra ­ paglabājas 

ssal3t" ) tādas defektu koncentrācijas, kādas sasniegtas ple 
st ik la atljldlnasaiias teaiperav­ūras, kas ble2l vien l r Epmeram 
MOO K. t . l . . ap 1100 °C. Ka redzams zlmsjimia. ple Sls 
temperataras vl8l le laka koncentrācija l r elementārajiem 
pasvlelas defektiem: nat t i l l ca 3kabekla aterau koncentrācija*lr 
4.6­10" an"*, bet trl3lx>ordlneto s i l ī c i j a atomu k.:n"ertrĀc!.1a 
ir­ 1.6­Ю" c m * . Ver.A оетптал kiV.cHr.trarfJas lr ar i ziņ.-'-рЛ'и 
defektiem: pcroksica t l l t l ou ku-centrac l Ja l r 1.6-10'* on" ' . 



•г, 

2. г 1 m. Siehlometrl3ka S10, s t ik l a pasviclaa defektu 
1 lo in vara kcncentrvi ju atkar l la no temperatūras. 

akftbokja vakr.ui.-u (Sl - S". 3.ilsu) konccr.ti-aci.Ta 1-

5,1-I0 ,"'cm to'. dlvKocrdlnfU) o l l l c l j r ' atomu koncoj.tn-lclja l r 
1.2*10*" cm"". 

Salīdzinājuma ш* minētajam, leveivjaml тасакаь 'x atomarf- -
;iC* cm"") un molekujara (3,8- io" cnf"> Skfebekiu Konc-r.tra 1-

Jas. Arl peroklda radikāļu ;-::>neer.-j-aciJa nr: sev!3i>l 1!е1з 
•: r.. 1 • 10** cm" 1 ' . S13 pod*.1rt3 kōr*enu*i"«rljas. iSnembt p­r^-jloa 
rcijikaiii :oiiccntr£'­i.iu. botiixi ir masaķaa pay parasto 
E-pelrj*03iC£pleko irjctoftu luubas s lukanl . литйг^'ь w. 
ni - . : - n i . ] . uT ( i 3 .*лпок11з t$a& зКиясЦа an nevar Jnumi lvuēiret 

http://vakr.ui.-u


Ю00 1200 1400 1600 1800 2000 
3. 8*1 m. Pasvlelas defektu l īdzsvara koncentrāciju 

logaritma atkarība no temperatoras S10, st ik lā, kura l r neliels 
sKSbekla pārākums iN^ ­ 10 1 9 cm"" ) . 

batlJkas l r t ikai arēji stimulētas defektu mijiedarbības 
reakcijas atarp elementārajiem pasvlelas defektiem un to 
agregātiem. 

Apskatīsim nel ie la зкаЬекДа pAratoma (1^, = 10*" cm"*) Jeb 

v i e g l i oksidējošu apatKUu leie!onl uz defektu līdzsvara 
koncentracljam, kas parādītas 3.zlm. Ka redzams, tikai ple 
pašam zemākajām tewperataiam. (IGOO­IIOO K) Sl? koncnti*ācJJas 
tiek on* Iskl Izmainītas att iecība prot etehlaf-etrlPku pamigu. 

pārējo defektu koncentracijaa. Ja tas termiskas vai radiācijas 
stimulācijas rezultāta aak mijiedarboties ar tiem. Jo skābekļa 
koncentrācija abos stāvokļos l r vismaz 1000 reižu mazāka par 
elementāro un agregātu defektu ":oncentracljam. Līdz ar to 



4 . s 1 m . " ­ Pasvielas defektu "isnzsvarp" kenc^ntгде 
logaritma atkarība no t«np*rataras S 1 0 , st lk 'a , Kura i r i ' lM ; » 
skābekļa pārākuma {tfa * : o " cm"*) . 

c l ju attiecībai- l r līdzīgas tam. Kādas pastāv atehlomatrlsltā 
parauga. Plemeŗain, ple мол к galvonle l r n e t i n Ina sKAbekia' 
atrml f&,5''Vtf* cm * i un tri.iko.­rdln­?Le sl 'Vl .Ja atomi 
( 1 .2 - 1 0 ' " cm"*), tad зек^ d i v^ rd l i i eC i e s i l ī c i j a āvai 
о,,3,"Н)" cin"''„ цк&йекДа wiAinc^s tf.Vo'* cm'*> un рф&ЬЩ 

tSĶlr j ' ( . ' .v-io'* cm J ) . bet atomara (1,9-icf nr'*) vti molckj-
i?ru ,f , :Ho ' .-m~"> .vkabekU к neentrsclrw i r №#āas \>лг di­

Praktiski šādas temperatūras apstākļos ļo t i lēnas defektu 
difūzijas dSl līdzsvara koncentrācijas sasniegt nevar. Tāpcc 
aprēķinu rezultātiem attiecība uz so temperatūras apgabalu l r 
t ika i rustrSJoss rakstura. Parastajā stiklu atlaldlnasaniis 
temperatūras rajonā (13OO-15C0 K ) . kura samēra ā t r i Izveidojas 
defektu līdzsvara koncentrācijas un tās var ari pam«tā saglabāt 
<" iesaldēt" ) r paraugu atdzesējot. līdzsvara defektu-koncei.tra-



5. i l m. 'Pasvlelas iir-lektu (ldesvara konct":: r v i . 'u 
aiKarlba no temperai-Or.ū; SļC. Я tklf., kora l r ­ Ipn r . r 
pai­ākums (N 0 ­ Ю " c m " ) . 

m'iol'.tiiaro vai utomāro алЛЬскН. KA tas пкл'.* • '• i ' • '" ' '• •"' 

vam kar'am «mākas. Līdzīga situāci ja veidojas ari nedaudz 
stiprāk oksidējošos apstākļos ( * . z lm . ) , kur H°, = I 9 * e cm'*. 

SaJos gadījumos Interesi Izraisa molekulārā skābekļa 
1 Uzsvara koncentrācijas atkarība no temperatūras. та rāda, ka 
zemas .temperatūras apstākļos (ap 1000 K) minēta koncentrācija 
l r l o t i tuva sākotnējai ( I ze jas ) skābekļa pāra. .urna 
koncentrācijai, bet, temperatūru paaugstinot. 31 koncentrācija 
sāk strauji k r i s t i es . To var saprast ka molekulāra skaoekļa 
ķīmisku Izšķīšanu GiO, s t ik lā , t . ! . , c i tu ar skābekli bagātu 
defektu, piemēram, net l l t lņa sk"bekla atomu pastiprinātu 
veidošanos ok3ldajosc3 apstākļos. Sartc skaoekļa apstrādes 
1езра1оа uz pasvlelas defektu Koncentrāciju izmainām l r Jau 
•joverots ( 8 ) . No izdarītās analīzes kļūst skaidrs, ka notl i t loa 
skābokļa spektroskoplskas īpašības n;iv nozīmes sa ls tu ar 



[41. j o padejo līdzsvara koncentrācijas pie stikla 
atlaidināšanas vai optisko vijnvedu izgatavošanas temperatūras 
l r nepietiekamas, l a i tās spektrosкор 1 sk 1 varOtu noverot. 

Mrlekulārā un atomara skābekļa ietekme uz 310, stiklu vai 
Izgatavoto optisko vlļnvadu spelrtroskoplskajam īpašībām var 
aakt izpausties t ikai pie sākotnējā irolekulāra slcābt-kla 
Ievērojama pārākuma <l£ = 10*" cm"*), t. l . . . s t ipr i oks'dftjcoos 

apstākļos (5 . z lm. ) . Saja gadījumā Udz 1600 К galvenāki 
pasvlelas defekts l r mole'oiiarals skaoeklls, '.caa 
koncentrācija paliek tuva 10" ci . Tomer ari sājos apstākļos, 
temperatūrai ce ļot ies no 1600 lld~ 2200 K, molekilāra skābekli 
koncentrācija Ievērojami samazinao :n par gaiver.4jlen defektiem 
kļūst net l l t lpa skābekļa atomi ur. peroksld? t i l t i ņ i , kuru 
koru antrācijas pat pārsniedz i o " cm"". Jūtamos ekaltlIoSas 
vērtības iegūst, ar i skābekļa deficīta defekti , plc-menm. 
trlskoordlneto s i l ī c i j a atomu (E* centru) koncentrācija 3aja 
temperatūras diapazonā pieaug no 8 .3- lū" l ldc 3 - i 0 : ' c:'."'. 
Izgatavojot optlckoa v i ievadus, atrāc dKeseeanas efeī tlāk 
lesalfiati paauga tina tas temperatūras L14ešvāru feivki.' 

(iespējama atbi lstoši temperatūras dlcpazonan. no 1600 tlSĒ 22C0 
K > , un tad kļūst rodzams. ka pat st ipr i okslce.iosos upitakļos 
izgatavoto stllUu cptls!taJos vlļnvat'.os, kur kā galvenie (ptokti 
Jr sagaidāmi net l l t ioa skābekļa atomu un pcroksl 2 i i i t iuu 
centri , poiadās ar? Iriskoordinsto un divl:oailli;eto s i l ī c i j s 
atemu. ka ari ska-ekļa vakanču centri, kurv KcccentracJ,Тлг i r 
l īdzīgas molekulāra skābekļa kcncentrāci jam. 

Poducējosl apstākļi daudz vlernoS'mlgak liĶpaidō CIO 
stikla piSvlelas daraktu Ddzsvara koncentrācijas. Сед vjcgl l 
inducējošos apstākļos tjļ* * - 10*" cm"") , gan aci s t t o j : redu­
cējošos apstākļos (N^ -- ­10 , и cm"*) pārsvarā lr dlVtoordineiis 

s i l ī c i j a atomi iin skabekJa vakances <6. un T.z lm. ) . Viegli 
reducējošos apstākļos (skat.5./.I,n. ', ч\ situācija saglatajas gsn 
tikai l īdz uoo R. bat plo angstfiKāti tomporaUrām atkal 
рагауагн gūst notllt lna зкаОекДа a w koncentrācija. Toties 
st ipr i reduort.losos apetakloo rtivkooiillnero гШс1.г» s'.o.r.u ur 
bkabeWa ч'агпси pārsvara aagli nsjac i­ldri 2000 К ( ska t .V . ' ln . ) . 



3 l l l c l j a lLoral un skābekļa vakances (6. un 7.z ini . ) . Viegli 
• miucejosos apstākļos (3kat . 6 . z im. ) Sl situācija saglabājas gan 

t ikai l īdz U00 X. bet р1б augstākam temperaturSJp n'kaJ 
' pārsvaru gust лег 11 tina skābekļa atomu "koncentrācija, roties 

s t ipr i . reoucsjoso3 apsta>:ļos divkoordtneto s i l ī c i j a atomu un 
skābekļa vakanču pārsvars saglabājas l īdz 2000 К (skat .7.zlm. ) r 

Abcs gadījumos tajcs temperatūras diapazonos, kuros saglat;ajas 
dl/koordinēto s i l ī c i j a atomu un skaiwkia vakanču pārsvars, to 



7. s 1 га. Pasvlelas delektu līdzsvaru konew.trjci J> 
logaritma atkariua no temrerslCraa S10, stikir». kura li­ s» !prs 
akābekla def ic ī ts (•£ = ­Ю*" en ' * ) . 

koncentra': 1 ļas l r aptuveni vienādas ar skābekļa d-'fli-.ta 
kotx^eairaclju un tās tikai :;edaudc 'malr.v\ mainoties 
temperatūrai. Tas nojāda. k<- Slo skaiiekia def ic ī ta centri lati! 
atspoguļo «гнида roducotlt<ae pakāpi neatkāri;*! no ta. kātt^lr 
atlaidināšanas lerr.'eraiura. Вэй tnm tajos temperatūras 
Oteņiumte, kur pārsvara ii? tUvkoraieinetliBi s i l ī c i j a atomi un 



8. z 1 m. SIC, pasvlelas defektu līdzsvara коисеп'.га-Ч .1u 
lo&irlima atkarība no parauga stehlometrljas pie 1200 K-

skābekļa vatencea, reducējošie aps;akil sUpr i rusaoiņa 
nei l l tn.a akabc'-la atomu, bet Jo sevišķi atomara un mot- Culara 
ak'il>ekļa koncentrācijas, kaut ari koncentrāciju sk.i'tiirkAs 
vērtības vienmēr paliek poz i t īvas . 

Vispār paraugu stehlonvarljaa lāsfriĶļUB uz defektu 
' atsvara ko.icentracijara v:.:stlp'-.4K izpaužas каяэе t « r eratnraa 
aps'āklie (8 .z im.t ; tas l r Jūtams viņējas tetoparU'*as ķ.$•: ala 
<9.zlm.). bet va j l Izpauftaa atvestas u*ip- r»t.;~a-- .-л.:.:.: 
( tO.z lm. ) . 



9. с l m. S10, stikla pnavlei%> defektu līdzsvara 
koncentrāciju atkarība no parauga stoWotoetrl Jas plo 1500 K. 

Kā ivoxPTii; no 8 . г ш . . ple 1200 К pat nelielas пел rats no 
3te>!iloiRetrl.1as <* ю " c m ' * ) par vairākām kSrtam Izmaina visa 
pasvlelas defektu l īdzsvara koncentrācijas. Skāliekīa def ic īta 
«adījumu (H* « ; ­10 , 4 ) ­ ( ­10"° )cm"* ) vlsu pasvlelas defektu 

koncentrāciju Izmainās li* proporcionālas skacekla def ic īta 
izmani?. . bet skābekļa pārsvara gadījuma (N„ = 10' 4- i0*° o f f ) 

neviena defekta k:>ncai:trac'.jas Izmainās nav preporciena'.aR 



. 10. e l m . S10, st ikla pasvlelas def -kt.u līdzsvara 
koncentrāciju atkarība no parauga s fh lometr l jas ple 2000 K. 

skābekļa pārsvara Izmainām. Tāpēc reducējošos apstākļus labi 
var noteikt, mērot atbi lstošo defektu koncentrācijas, bet 
oksidējošo apstākļu raksturojums ar kādu no atbilstošo, defektu 
koncentrāciju lr apgrūtināts. 

*"le vidējas temperatūras (1500 K ) nelielas novirzes no 
stehlometrljas = t i o " cm"") faktiski neiespaido līdzsvara 

defektu lidzavara koncentrācijas (skat.9.zlm. >. Ja atkā,.->3 no 
stehlometrljas l i l ie lākas, reducējošos j.iotaklus atkal diezgan 
labi raksturo atbi lstošo (skābekļa nabadzīgo) derektu 
koncentrāciju Izmaiņas. Toties oks idē jošs apstākļus raksturo 
ar skābekļa bagātajiem defektiem l r sarežģ ī t i . Jo neviena 
defekta koncentrācijas Izmaina .iav proporcionāla . ^abekla 
plrakumam un to savstarpējas koncentrāciju att.' clhas p le 
da2ādam oksldācljas pakāpēm l r l o t i atsk?rlg?s. Ple nelielam 



oksldācljas pakāpēm galvenie l r ne t l l t lu i skābekļa atomu 
centri , bet pie lielam (N^ > 10 " cm"") - galv-.jle kļūst 

molekulāra skābekļa centri . 
Augstas temperatūras apstākļos (2000 K) pat būtiskas 

novirzes no 3tehlometilJas (N°, = ± 10" cm"*, neiespaido 

līdzsvara defektu koncentvāc Jas v j ka t . l0 . z im. ) . Plo lielākām 
novirzēm no stehlometrljas at j l lstcso defektu koncentrāciju 
Izmainās l r aptuveni proporcionālas stehlometrljas 'гтаЩып gan 
n 'ucejosos, gan oksldf 'osos apstākļos. Interesanti atzināt, ka 
oksidējošos apstākļos pie Sls terrperatūras kārt gan galvenie Jr 
ar skābekli bagāiV defekti (netl l t laa skābekļa atomu cent r i ) , 
tomēr ari trla..oc.dln6to s i l ī c i j a atomu (E ' ) centru 
koncentrācijas saglabā ievēro Jar чз vērtības ( v i r s 10*" cm""). 

Vispār, analizējot defektu līdzsvara koncentrācijas 
neitrālā paraugā pie \ Idejas temperatūras <150i" K) , Iruras 
samērā v i eg l i var saglabāt ( " Iesaldēt" ) , gan E»trl dzesējot 
tilpuma paraugu, gan Izgatavojot optiskos vllpvadus nc "10, 
stikla, varam .'­.onstatet, ka daudzu defektu koncentrācijas 
l r samērā Не ] ч (ap io " cm"*) un tas spēj Ietekmēt materiāla 
spektroskoplskas īpašības. 

SlOj stikla optiskajos vllnvados pec U Izgatavošanas l r 
eksperimentāli novērojami netlltlrja skabekja atomu un 
trlskoordlneto s i l ī c i j a atomu <B') cc.itrl . un to koncjnti­acljas 
l r ar kārtu apperam 1 0 " cm"" (71. Novērojami ari perokslda 
radikālu centri 18) un dažkārt C91 absorbcijas Josla pie 5 .0 

eV. kas saist ī ta ar dlvkoordlneto s i l ī c i j a atomu klātbūtni. 
Tādejādi eksperimentālie rezultāti korele ar sājā darbā 
Iegūtajām defektu koncentrāciju vērtībām. 

Protams, dažādu nemetālisku piejaukumu kiatbū īe S10, 
stiklā var būtiski lojpaldot paSvlelae defektu lia>svan_ 
koncentrācijas. Parasti piejaukumu klātbūtne sai­azlna 
novērojamās pasvlelas defektu koncentrācijas. Jo, 
mijiedarbojoties ar Šiem defektiem, piejaukumi tos l ikv idē, 
pārveidojot par cltr tipa defektiem. Līdz ar to Iegūtie 
rezultāti galvenokārt kva l i ta t ī v i raksturo pasvlelas defektu 
līdzsvara koncentrācijas ?102 stikla un to atkarību no 
materiāla stehlometrljas. 



510, st iklu Izgatavošanas un apstrādes telpa tehnoloģiska 
procesa (jaltfi l r iespējams regulēt (kontrolēt) materiāla 
f.fmpenstori un skābekļa spiedienu. Tāpēc no praktiska viedokļa 
l r svarlgt zināt Iegūta materiāla defektu līdzsvara 
Koncortrtrlju atkarību no i lem minētajiem parametrleļn. Darbā 
Jzv I r „Ha l3 modelis id matemātiskas analīzes pieeja ļauj 
air ls lpat ar i so probioniu. 

Ple augstam temperatūrām iestājas līdzsvars ne tikai 
starp defektu ģenerācijas un rekombinācijas reakcijām, bet ar i 
starp >ii3i>"ki'» koncentrāciju parauga un агриз ta. Ja vlet; 
netlr­k c v w i a i l real izēta visu izdall^­Cos gāzu izvadīšana no 
telpas. Kiua parauga ati­jdas. Ja teli>ao efektīvais tilpuma ap 
izgatavojamo vai apstrādājamo materiālu l r n>l3tlvi mazs, 
oalluzlTot ar materiāla efekt īvo tilpumu (Jāievēro, ka viena 
koud»'MC<>ta materiāla ofotftlvā tilpuma vienība l r ekvivalenta 
vismaz 1000 efekt īvā tilpuma vienībām ai раза materiāla 
gar.v?lda stāvok l i ) . iad ap SiO, st iklu va i ta kausējumu 
lestājad ;'tfla pati skābekļa Koncentrācija, (Ada ir ta VLSit.ne. 
T.T1& «viljursa mf-s varam atgr iez t ies ple ž.alm'šji '-NVI л. kon 
statet, kāds l r szābekla piesātināta tvaika parciciab­

spiediens v i r s jtenl.Taie'.rlr.Ka 510, stikla pla Jae&dan 
tempt­ra tarām. Zamftk v:«Pula s l e d a ' l l r u-TJ­ailtl. tb.ai uac 
Izejas pnrame..rlen n­~rai.l iconkret 1 rkaockla mol­ikuiu parciālie 
spiedlaal u ' 0 ; un p^c .'­.līmējuma uzradirle­n rtaflera i e l ē k t a s 

•.aippnrataras. pie клгйл e le an'ēdieni vara.:*! уЩ SI0, TClkte 
vai ta квдзвэитп. 

*s«per*m'45ta t&l prakse" varētu reaHSSt eitaaclju. кал 
I ' i;S ap 510, Ptlkiu vai ta Kaa3eJUBŪ liek uzturēts kor.stant.3 
ykabakjn тЛскМи spiediens, bet mainīta parauga temperatūra. 
K M gad i Juma. atbi lstoši tfejbUlao' un ?. zīmējuma d3ilem, l r 
t lkal viena t « tr ,wa «ura. ple kuras рвгамсЯ kiūr.t 
jtehior.Mtrlsk.?. bet pla r.­*­';kam temperatūrām materiāls 
ofcltWJas; pl­~ teffiperatttrnffi v i rs steh* '.metri Jas punkt» 



109 "• 
T a b u l a 

Ир.к. I P n , mm Hg I n . cm"" I Т. К 

1. 1 3.55- I0 ' e 1 2495 
2. 10"' 1 3,55-10" 1 2150 
3. 10"" 1 3.55-10** 1 1890 
4. 10"" 1 3,55-10'" 1 1690 
5. fo " 4 1 3 .55 -Ю" 1 1530 
6. 10"' 1 3.55 - to " 1 1335 
7. t o " 1 3,55-10'° 1 1290 
a. ' ю - 1 3,55-10" 1 1110 

mater la l e reducējas. Jļat.emātiskl so situāciju vai* analizēt 
vienādojuma (24), visas kreisās puses koncentrācijas Izsakot 
ar IĻ, un Iegūstot sekojošu lztel!tsml 
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1 то 
Iev ie to jo t Izteiksme (26) kādu konkrētu i\'Q verllbu un 

uzskatot, ka ta nav atkarīga no temperatūras, kas, citiem 
vārdiem runājot, nozlm-s. ka mes uzturam konstantu skābekļa 
molekulu koncentrāciju parauga Jeb Konstantu skābekļa molekulu 
parciālo spiedienu ap paraugu, mfls varam noteikt pārējo derektu 
koncentrācijas parauga ple dažādām temperatūrām, kā ar i 
konstatēt materiāla stehlometrisko stāvokli , nosakot 

ж 

atkarību no temperatūras. Kā Jau Iepriekš darba minēts, 
g4dlJumo3. kad > 0, SiO, st ik lā t i e pārsvara l r ar skābekli 

bagāti pasvlelas defekt i , bet , kad ?C с 0, pārsvarā lr ar ' 

skābekli nabadzīgi defekti . 
Esam veikusi S10o stiklu pasvlelas defektu koncentrāciju 

aprēķinus ple leprlekā norādītajām temperatūrām (1000. l i iO , 
1200.1300. 1400. 1500, 1600.• 1700. 1800, 1900. 2000 . 22C0 un 
2'500 K ) un Sāļiem skābekļa molekulu parciālajiem spiedieniem: 
100. 10, 1. 10" ' . 10"", " lO"\ 10"*. Ю - , 10"" urt 10"' mra Kg. 
Tai Ilustrētu legūtoe rezultātus, t i e daiejl l r atspoguļoti 
11.-14. zīmējumā. 

li.zīmējumā l r paradīta pasvlelas defektu līdzsvara 
koncentrāciju atkarība no parauga temp».ratūras gadījuma. K a d 
skābekļa molekulu parciālais spiediens Ir tikai i o " mm llg 
(augsts vakuums), kuram a1.bllst.o3a skābekļa molekulu 
koncentrācija S10 , st ik lā i r 3 , 5 5 - 1 0 ' ° c m ' . Kā гсаг.атз no 
zime:i'jma, ari ple Šiem apstākļiem lltlz temperatūrai 1290 К 
paraugs atrodas oksidējošos ap3tāklos. ,1o W£ lr poz i t ī vs . 

Temperatūru ra.Jonā v i rs 1290 К p£> pieņem negat'vas vērt ības, 
ж 

kuras :l.zīmējumā tiek attēlotas pozitīvajā plakne tikai ar " - " 
zīmes Indeksu ( l ī d z ī g i a t t i e c ī g i e rezultāti l r attē lot i ar i 
12 . -U , zīmējumā). Protams, āadns apstākļos apstrādājot, paraugu v 

tradicionālo efekt īvo temperatūru rajonā (ap 1500 K ) . tajā 
izveidojas Jūtams skābekļa de f i c ī t s (H°, = - 2 .2 - 1 0 1 " cm"*). 

Galvenie pasvlelas defekti l r dlvkocrdlnetle s i l ī c i j a atomi 
( 2 ,7 '10 ' в cm"*) un trlskoordlnatle s i l l - l j a atomi Jeb E' centri . . 
(1 ,4 -10 , e cm" ' ) . Totner ari riet m i n a P k a t v k h : atomu 
koncentrācijai i r Jūtama vērt ira (4.8- I i i " cm*>. tot ies 

http://a1.bllst.o3a


1290 v 
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11. z 1 m. Pnsvlela3 dei'ektu l 'dzsvara koncentrāciju 
.'cgarllna atkarība i » tc­mperatoras S10» attkia pie skafekla 
mclekulu pai :ШЛ spiediena mal f l O ļ e ЗгризЛ Ю*"* sni Bef. 



perokslda t l l t l c u (7.4-10 1* cn f " ) un perokslda radikāļu 
(1,1 • 10 " cm"*) koncentrācijas l r ievērojami mazākas. 

Situācija s t i p r i Jūtami izmainās, ,1a t ikai par kārtu tiek 
paaugstināts skābekļa moleku'u parciālais spiediens (10" a mm 
Hg) Jeb skabe.Ua molekulu koncentrācija parauga paaugstinās 
l īdz 3.55-10" cm"" (12.z lm. ) . Saja gadījumā -Ja- l īdz 
temperatūrai 1395 К paraugs atrodas oksidējošos apstākļos, bet 
pie augstākām temperatūrām taa nonāk reducējošos apstākļos. 
Tradicionālo e f ek tu о temperatūru rajonā (ap 1500 K) skābekļa 
de f i c ī t s Jau i r mazāks ( »£ = - 5.9-Ю , э cm" ' ) . Sājā gadījumā 

galvenie defekti l r dlvkoordlnetle s i l ī c i j a atomi un netl l t loa 
skābekļa atomi, kuru koncentrācijas pie 1500 X l r vienādas 
(8,5-10*' cm"*) . Tikai nedaudz mazākas l r trlakoordlneto s i l ī ­
c i j a atomu (T.8-10"* cm"") un skābekļa vakanču ( 4 - I G " cm"") 
koec3ntrac.lJa.*. 

Ja skābekļa parciālo spiedienu paaugstina v e l par kārtu 
( 10 * mm Hg>, kad skābekļa molekulu koncentrācija parauga 
sasniedz 3.55" Ю"* cm"*, l īdzsvara defektu koncentrāciju 
vērtības un savstarpējās att iecības atkal s t ipr i mainās 
( t . ' . c lm. ) . Tagad paraugs aprodas oksidējošos apstākļos llclz 
temceratūral 1530 R. Sl minēta pārejas temperatūra l r tuva 
tradicionālajai paraugu atlaidināšanas temperatūrai (1500 R ) , 
tāpēc vlrbstehlcoietriskā skābekļa koncentrācija £ l e āls 
temperatūras paraugā nav 3ovl3kl l i e l a (*£ » t . i -10 cm"") . 

Tagsd Ie te ikt i galveno lomu speie neti l t iūa 81:аЪек1з, defekti 
(1.5-10"* c m " ) , tad seko skābekļa de f ic ī ta le fekt l : 
trlskoordinetle s i l ī c i j a atomi (4./-10" ' cm"">, dlvkoordlnetle 
s i l ī c i j a atomi (2 ,7-10" сто"*) un skābekļa vakances (1 .3-10'" 
cm"" ) . Citu ar skābekli bagāto pasvlelas defektu koncentrācijas 
l r par kārtu un vairāk mazākas: oarokslda t l l t l u l (7.4-10** 
cm • ) un perokslda radikāļi ^3,5-10" cm"*). 

Lai panāktu visu ar skābekli bagāto un ar st ikla tiklu 
sa is t ī t o defektu pārākumu par defektiem, kam pie 1500 R l r 
skābekļa def ic i t . ! , skābekļa molekulu parciālais spU-dlens 
japaaogstlna l idz 10"' mm Hg Jeb skābekļa molekulu 
koncen traci Ja paraugā jāpaceļ Udz 3,55- iO'** cm"* ( M . s l m . ) . 
Tad paraugs atrodas oksidējošos apstākļos Udz temperatūrai 



12. г i m. Pasvlelas (teiciet-1 līdzsvara kor^enu-aclju 
logaritma atKariba no lerapai-Hturas 310, sllV:ia plo aMtļAļa 
mol.kulu jar-:lala spiediena laterlala arnusē mm llg. 



' • I . I .1 I • I . I . I . 1 L 
1000 1200 * ™ 1800 2000 2200 T, К 

1 3 . s Г га. Pasvlelas defektu l īdzsvara kcnceviu­aclju 
logaritma atkarība no temperatūras 510, st ik lā ple skābekļa 
molekulu parciāla spiediena materiāla ārpuse Ю * um Hg. 





S e c i n ā j u m i 

1. Ы0г st ikla pasvlelas defektu. Ieskaitot atomāro un 
molekulāro skābekli, mijiedarbības reakciju kopas matemātiskās 
anal zee rezultāta l r noteiktas So defektu līdzsvara 
koncentrācijas pie dažādām temperatūrām un atkarībā no 
materiāla etehlomet.rlskā stāvokļa. 

2. Skābekļa pārākums S10t st ik lā galvenokārt Izpaužas kā 
net l l t lna skābekļa atomu un perokslda t i l t iņu centru 
koncentrācijas pieaugums, bet molekulāra un atomara ākābekia 
koncentrācijas l r Ievērojami zemākas. 

2150 К. Pie 1500 К vlra&'.ehlornetrlskā skābekļa koncentrācija 
parauga l r Ievērojama (Nļ = 3.9-10"* cm"*). Ari ar skābekli 

bagāto defektu koncentrācijas l r augstas: net l l t lna skābekļa 
atomi <8.5-l0 , e cm * ) . peroks'da t l l t l o l (2.3-10 , e cm"*) un 
perokslda radlkaļ'. (6.3-10" cm"*) . Skābekļa de f ic ī ta defektu 
koncentrācijas l r par kārtu un vairāk zemākas: tr lskcordl iet ie 
s i l ī c i j a atomi (7.8-10** cm**>, dlvkoordlnetle s i l ī c i j a atomi 
(8.5-10" cm" 1 ) un skābekļa vakances <4 - io" c m " ) . Tomer l r 
Jāatzīmē, ka pat saJ5 gadījumā un protams v ises Iepriekšējos 
gadījumos atomara skābekļa koncentrācija i r ļo t i zema ( < i o " 
cm"' ) ur. tāpēc Sle defekti »evar iespaidot materiāla 
spektroskoplskās īpašības. 

Barba beigu daļā iegūtie r e zu l tā t i , kas daleJi atspoguļoti 
a r i H.-U.zunāJumā, parāda, ka Izstrādāta pieeja atļauj 
sekmīgi novertet pasvlelas defektu līdzsvara koncentrācijas 
S102 st ik lā un tā kausējumā' p ie dažādiem arējiem nosacījumiem. 
Patreiz autoriem nav zināmi kva l i t a t ī v i eksperimentālie 
rezul tāt i , ar kuriem varētu salīdzināt mūsu Iegūtos rezultātus, 
tomēr kvant i tat īv i t i e korele ar zlnamajlsm eksperimentu datiem 
[4.8.91. Protams, Izdarot detal izētu .eksperimentālo rezultātu 
salluzlnāsanj ār darbā Iegūtajiem rezultātiem, vienmēr Jāņem 
vērā, ka Sle dati raksturo defeictu līdzsvara koncentrācijas pie 
augstam temperatūrām, kuru saglabāšanas Iespējas pie 
eksperimenta temperatūras vienmēr Jānovērtē. 
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3. SKflbekla def ic i ts S10t stikla Izpaužas ka dlvkoordlnēto 
s i l ī c i j a atomu, skābekļa vakar.cu un trlskoorrtlnēto s i l ī c i j a 
atomu (В' centru) līdzsvara koncentrāciju būtisks pieaugtam, 
ple kam pirmo divu centru koncentгас IJns l r proporcionālas 
skābekļa deficītam. 

4. Uzturot noteiktu parciālo skābekļa spiedienu S10, 
stikla vai kausējuma ārpusē, paraugs ple noteiktas temperatūras 
no oksidējošiem apstākļiem nonāk reducējošos apstākļos. 
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