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В в е д е н и е 

Среди твердых тел стеклообразующие системы заслужива­

ет, чтобы на них обращали особое внимание. Они широко при­

меняются в качестве оптических материалов, изолирующих по­

крытий и элементов опто­ и микроэлектроники. Стабильное су­

ществование этих веществ в стеклообразном и кристаллическом 
состояниях позволяет проводить сравнительные исследования 
кристаллов и стекол одинакового химического состава по ме­

тодологии, разработанной для кристаллов. 
В настоящем сборнике научных трудов основное внимание 

уделяется результатам экспериментальных исследований физи­

ческих характеристик широкощелевых стеклообраэующих мате­

риалов, проведенных различными спектроскопическими метода­

ми, например, оптическими, электронно­парамагнитными, тер­

моахтивационными. Спектроскопические характеристики, как 
правило, изучены в широком диапазоне температур. Анализиру­

ются данные о влиянии технологических воздействий на спек­

троскопические свойства изучаемых стеклообраэующих систем. 
На основе полученных результатов определены такие фун­

даментальные характеристики стеклообразующих веществ, как 
геометрическая структура и ее особенности, так называемые 
собственные дефекты, свойства элементарных возбуждений (фо­

нонов, экситонов, электронов, дырок и т . п . ) , механизмы элек­

тронно­атомных процессов. Сформулированные выводы имеют не­

посредственное практическое значение: они позволяют наме­

чать расширенное применение конкретных стеклообраэующих ма­

териалов в качестве активных и пассивных оптических элемен­

тов, а также опто­ и микроэлектронных устройств.• 
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Специфика стеклообразного состояния вещества выяснена 
настолько детально, что для описания поведения в различных 
особых условиях позволяет пользоваться всеми основными со­

временными микромоделями. Однако нередко их применение ос­

новано на таких деталях структуры стекла, которые вряд ли 
можно называть основными (фундаментальными). Поэтому есть 
смысл определить некоторую обобщенную (формальную) модель 
поведения твердого состояния вещества в конкретных внешних 
условиях, с которой можно было бы сопоставлять микромодели, 
выявляя при этом преимущества, недостатки и границы приме­

нимости последних. 
В данной работе предпринята попытка построения такой 

формальной модели ­ энергетической схемы для описания взаимо­

действия электромагнитного излучения с веществом в твердом 
состоянии с любой степенью упорядоченности структуры, вклю­

чая структуру стекла. 
Из всех известных в нас то вир а время разновидностей 

твердых тел (кристаллы, стекла, поликристаллы, керамика, си­

таллы и др. ) только кристаллы и отекла могут иметь достаточ­

но (в пределе ­ полностью) однородную структуру. В послед­

нее время к ним прибавилось новое состояние ­ хваэикристал­

лическое [ П . Однородность структуры вещества определяет не 



только особые его практические применения, но и поэроляет 
для ее описания пользоваться относительно простыми и нагляд­

ными моделями. Так, для характеристики, например, керамики 
следует дать отдельное описание не только кристаллов и "свя­

зующей" фазы между ними, но и их относительных концентраций, 
дисперсности, формы и т.д. 

Предельно просто задается структура идеального крис­

талла: указывается структура только одной элементарной ячей­

ки и процедура ее пространственного переноса при образова­

нии решетки. Аналогичная, но менее "строгая" процедура воз­

можна и для стекол 12 ] \ в этих случаях в роли элементарных 
ячеек выгодно использовать структурные элементы, задав при 
этом правила их взаимной состыковки. Построенная таким об­

разом пространственная сетка стекла репрезентирует структу­

ру идеального стекла. 

Известно, что реальные кристаллы и стекла могут быть 
представлены как идеальные с определенными наборами дефек­

тов. При этом в первом приближении реальное состояние ха­

рактеризуется типами и концентрациями (наборами) дефектов 
без указания их конкретного пространственного размещения в 
теле. В случае так называемых термодинамически равновесных 
дефектов указание их размещения даже лишено смысла из­за их 
динамичности (статистичности). 

Кроме сходства, кристаллы и стекла имеют и существен­

ные различия. В макроскопическом масштабе они в первую оче­

редь проявляются как анизотропия кристалла и изотропия стек­

ла. Такой особенностью стекла выгодно воспользоваться с точ­

ки зрения применения к его описанию наиболее обоего формаль­

ного термодинамического подхода. Ведь известно, что все ос­

новные термодинамические параметры (Т, Р , и , Б и др.' явля­

ются скалярными величинами, заданными для однородного и изо­

тропного состояния системы. Именно этим требованиям лучше 
всего соответствуют газообразное и видков состояния вещест­

ва, а из твердых ­ только стеклообразное. Однако интересую­

щая нас задача ­ описание взаимодействия ниэковнергетичес­

кого излучения со стеклом ­ в формальную термодинамическую 



мсдель непосредственно не укладывается в связи с ярко вы­

раженной неоднородностью исходного состояния (излучение вне 
тела и твердое тело) и анизотропией (ориентированный поток 
поляризованных частиц ­ фотонов). Поэтому попытаемся выяс­

нить необходимые при ктом приближения и допущения. 
Рассмотрим термодинамически неравновесную систему по­

ток фотонов + твердое тело и допустим, что в ней в адиаба­

тических условиях происходит релаксация с достижением рав­

новесия. Допустим, что в исходном (неравновесном) состоянии 
эигропия системы имеет значение S,, а в конечном (равновес­

ном) ­ S 0 , Согласие второму началу термодинамики, Si <So , 
а $0при данном значении полной (излучения и твердого тела) 
внутренней энергии U имеет максимальное возможное значение. 

Обычно нас интересует конечное состояние не всей системы, 
а только ее части ­ твердого тела. К нему в отдельнос­

ти, строго говоря, второе начало термодинамики неприменимо. 
Поэтому выделим некоторое промежуточное состояние системы, 
в котором все фотоны вошли в область пространства, занятую 
твердым телом, но ещ» не поглотились. В этот промежуточный 
момент систему можно сузить до объема твердого тела. Энтро­

пия системы при переходе в это состояние практически не из­

меняется, т . е . остается равной S,. 
Напомним, что адиабатические условия, в которых соглас­

но второму началу термодинамики происходит возрастание эн­

тропии с достижением максимального значения при равновесии, 
не требуют сохранения суммарного импульса всех частиц в сио­

теме. Ясно, что к случае строго направленного потока суммар­

ный "мпульс фотонов имеет максимальное значение. В равнове­

сии же суммарный импульс всех частиц в системе по определе­

ичг равняется нулю (его так называемое "хаотическое" распре­

деление или принцип эквипартиции степеней свободы системы в 
равновесии). Однако в данном случав суммарный импульс пото­

ка фотонов, способный давать так называемое "световое давле­

ние", настолько мал, что на может существенно повлиять на 
состояние (точим ­ положение в пространстве) твердого тела. 
Поэтому пренебрежение им вполне допустимо. 



В условиях отсутствия или ничтожно малого внешнего 
давления работой, совершаемой телом при расширении, можно 
пренебречь в любом случае. 

Таким образом основным вопросом является выяснение 
возможных изменений состояния твердого тела при схождении 
в него потока фотонов. Ясно, что в случае попадания энергии 
фотонов в "щель прозрачности" твердого тела они не погло­

тятся и релаксация закончится лишь потерей суммарного импуль­

са потока при превращении его в хаотически перемещающийся 
в объеме тела "фотонный газ", подобно тому, как потеряет 
свою направленность струя обычного газа после впуска ее в 
замкнутый объем. 

В реальных твердых телах абсолютных щелей прозрачнос­

ти нет. Их наличие чаще всего трактуется как действие опре­

деленных правил отбора при взаимодействии фотонов с вещест­

вом. Вообще говоря, чем более упорядоченным (менее энтро­

пийным) является излучение и чем более упорядоченным твер­

дое тело, тем "строже" будут правила отбора. Поэтому уста­

новится равновесие между поглощением и испусканием фотонов 
твердым телом. В интересующих нас условиях (энергия фотонов, 
вошедших в твердое тело, существенно больше характерных энер­

гий фотонов теплового излучения тела) суммарной энергией теп­

лового фона излучения можно пренебречь. Это значит, что прак­

тически вся энергия излучения будет передана атомно­электрон­

ной структуре твердого тела. 

­ В пренебрежении весьма ничтожными изменениями объема 
твердого тела * при достижении всей системой в целом тер­

модинамического равновесия свободная энергия Р , определяе­

мая известным выражением 

? « и ­ Т 5, достигает ( I ) 

минимального значения; \г = ? 0 , а $ = Б 0 . 
Внутренняя энергия системы экспериментально непосредс­

твенно не определяется. Чаще всего об изменении состояния 
системы судят по изменению величин Т и Б . В ограниченном 



интервале изменения Т и Б приближенно можно пользоваться 
линейной зависимостью между изменением внутренней энергии 
с температурой, т . е . некоторым постоянным значением тепло­

емкости вещества С. 
В принципе С может иметь любое значение в интервале 

О «г С**» . Значение С = о» возможно только в идеализирован­

ной (нереальной) модели фазового перехода первого рода при 
одной фиксированной температуре. В реальных условиях эти пе­

реходы из­за неидеальности (дефектности) структуры всегда 
являются диффузными [ 3 ] , и поэтому теплоемкость может иметь 
только конечные значения 0 «в С «с«о. 

Обычно для веществ в твердом состоянии, т . е . кристал­

лов при Т «Т , , (Т„ ­ температура плавления) и стекол при Т­*Т9 

(Т ­ температура стеклообразования) теплоемкость имеет 
значения в районе 0,5­5 Дж'КГ^'см ­ 3 . Таким образом при по­

глощении в I см 3 вещества Ю * 8 фотонов с энергией 10 эВ его 
температура может увеличиваться на 0,2­2 К. Это можно счи­

тать максимальным "тепловым эффектом", так как в указанных 
условиях структура (следовательно, и "структурная" энтропия) 
тела практически не изменяется и вся поглощенная энергия рас­

ходуется на повышение температуры. Увеличение энтропии и свя­

занное с этим возрастание теплоемкости в результате образо­

вания термических (термодинамически равновесных) дефектов 
в кристаллах и стеклах очень мало, поскольку требует преодо­

ления широкой энергетической и энтропийной "щели". Например, 
для образования дефекта типа разорванной ховалентной связи 
требуется концентрация энергии порядка 2­5 эВ на одну опре­

деленную (ориентированную в нужном направлении), локализо­

ванную в объеме не более 10 см 3 и "живущую" там не менее 
Ю ­ * * см степень свободы. 

Однако эти высокоэнергетические и "низкоэнтропийные" 
условия могут выполняться на самой первой стадии взаимодейс­

твия излучения с веществом. На этой стадии, в оговоренных 
выше условиях, акты поглощения отдельных фотонов можно счи­

тать практически независимыми друг от друга. В ."термодина­

мическом приближении" такой акт позволяется рассматривать 



как образование локализованного нагретого участка на неко­

тором фоне, играющем роль термостата. Отвлекаясь от по­

дробностей образования этого участка, попытаемся выяснить 
особенности его энергетического и структурного состояния и 
взаимодействие с этим термостатом. 

Для того, чтобы выделенный нами участок называть на­

гретым, в нем должно быть достаточно большое число возможных 
степеней свободы (грубо говоря ­ спектр степеней свободы 
этого участка должен быть достаточно близким к спектру фона) 
и соблюдаться принцип эквипартиции относительно распределе­

ния по ним энергии, т . е . условие "теплового хаоса". Из рас­

четов энергетического спектра кластерных моделей следует, 
что первое условие достаточно хорошо выполняется уже при 
объеме кластера порядка 1 0 " " ^ см 3 . 

Возможность установления в этом кластере локального 
теплового равновесия ("хаоса") зависит от соотношения ско­

ростей релаксации (перераспределения) энергии внутри клас­

тера и между кластером и фоном (матрицей). В матрицах с от­

носительно ярко выраженной зонной структурой энергетическо­

го спектра (ярко выраженными широкими щелями), каковыми яв­

ляются как кристаллы, так и стекла, скорости релаксации по 
отдельным зонам между кластером и матрицей ( т 2 на рис. ) , по­

видимому, превышают скорости релаксации между зонами внут­

ри кластера (т , на рис. ) , т . е . Т,>Т 2 • Это свидетельствует 
о малой вероятности создания условий "локального нагрева". 

Все же попробуем оценить условия внутри каким­то об­

разом созданного участка с локальным нагревом. Поглощение 
фотона с энергией 10 эВ для большинства интересующих нас ти­

пичных стеклообраэующих веществ достаточно для перевода в 
состояние стабильной жидкости, т . е . поднятия температуры 
Т Ф Т п лишь участка с объемом не более 1 0 " см 3 . Однако для 
отнесения состояния этого участка к жидкому следует предпо­

ложить наличие между ним и матрицей достаточно резких гра­

ниц. Известно, что такие границы наблюдаются только между 
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Р и с . Схема междузонных ( I ) и пространственных (2 , 

между некоторым кластером " в " и остальным объемом " а " ) ре­

лаксаций энергий в твердом теле (верхняя часть ­ пространст­

венная модель, нижняя ­ энергетическая модель), характери­

зуемых временами релаксации Т, и т 2 , соответственно. 

кристаллом и жидкостью, но не наблюдаются между стеклом и 
жидкостью. Следовательно, предположение о локальном расплав­

лении стекла при поглощении одного фотона с достаточно боль­

шой энергией невозможно. 
С учетом вышесказанного о релаксации (распределении) 

энергии поглощенных фотонов можно сделать общий вывод о не­

возможности применения представления о локальном нагреве к 
описанию радиационного дефектообразовакия в рассмотренных 
твердых телах. Радиационное дефектообразование требует вы­

сокой концентрации энергии (низкой ее энтропийности) на оп­

ределенных степенях свободы в очень малом участке объема. 
Нетрудно убедиться в том, что средняя энтропия на один фо­

тон в рассмотренном нами случае слишком низкая для того, 
чтобы с учетом даже некоторого ее возрастания при поглощении 
оставаться достаточно для аффективного дефектообразовакия. 

Это значит, что с точки зрения термодинамики акт по­

глощения фотона, в результате которого рождается радиацион­

ный дефект, в целом направлен в сторону возрастания внтро­



пии, но отличается от случая установления полного теплово­

го равновесия (полной тепловой деградации энергии в системе) 
лишь "застреванием" энтропии между двумя, упомянутыми выше 
крайними значениями (до поглощения) и Бо(после поглоще­

ния и установления полного теплового равновесия). 
Это "застревание" связано с резким возрастанием вре­

мен локальной релаксации структуры с течением времени пос­

ле момента поглощения фотона. В зависимо .ти от скорости это­

го процесса система в реальном масштабе времени "застрева­

ет" (замораживается) в состоянии с любой промежуточной эн­

тропией Б, ^Б­сБо. Этим определяется набор возможных мета­

стабильных радиационных нарушений (дефектов) структуры. 

Известно, что стеклообразное состояние часто интерпре­

тируется как состояние с "замороженной" энтропией [ 4 ] . По­

этому уже частичное "размораживание" энтропии при взаимо­

действии излучения с веществом в принципе приводит но только 
к ее увеличению, но и уменьшению. Проще всего это можно пред­

ставить как стимулированную радиацией частичную кристаллиза­

цию стекла. Несомненно, что этот процесс в целом не противо­

речит второму началу термодинамики, так как уменьшение эн­

тропии твердого тела в районе поглощения фотона компенсиру­

ется увеличением энтропии системы в целом за счет так назы­

ваемой "деградации" низкоэнтропийной энергии фотона в более 
высокоэнтропийные формы. Интересно, что при этом в общем эн­

тропийном балансе системы существенную роль может играть "на­

вязанная" фотоном ориентация кристаллита, которая интерпре­

тируема как по крайней мере частичное сохранение поляризации 
или направления движения фотона в результате его "заморажи­

вания" в пространственной анизотропии кристаллита. 
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ЧЕТ КОНТИНУАЛЬНОЙ НЁУПОРВДОЧЕННОСТИ В РАСЧЕТАХ 
гшт,:ш Х^ШЕРИСТИК СТЕКОЛ В МОДЕЛИ 

..КУПЯРНОГО КЛАСТЕРА 

Л.Н.Канторович 
Рижский медицинский институт 

В в е д е н и е 

Для * ювед^ ия корректного квантово­химического моде­

ли вания мно:­их процессов в стеклах с участием точечных де­

фекте (ТД), находящихся а различных зарядовых состояниях, 
элег точную структуру этих дефектов необходимо рассматривать 
в рамр я одних и тех же приближений и методов [ I ] . Это тре­

бование $ настоящее время последовательно может быть выпол­

нено только в рамках модели внедренного молекулярного клас­



тера (ВМК) [ 2 ] , изучающей на основе методов квантовой химии 
детально только ТД и его ближайшее окружение и учитывающей 
(самосогласованно) отклик остатка стекла (безынерционную и 
инерционную поляризации) на кулоновское поле ТД. Следует 
заметить, что учет поляризации, особенно для ТД поляронного 
типа, может оказаться принципиально важным. Неучет этого об­

стоятельства может приводить, например, к неправильной трак­

товке спектров поглощения Т Д [ 3 ] . 

Несмотря на то, что общие идеи метода ВМК применимы 
к любым неупорядоченным твердым телам, в [ 2 ] были получены 
конкретные формулы для кристалла, и, следовательно, в слу­

чав стекла они непосредственно неприменимы. Поэтому целью 
настоящей работы является построение в рамках метода ВМК 
методики расчета электронной и пространственной структуры 
ТД в стеклах. Оказывается, что при рассмотрении стекол бо­

лее удобен подход 1 4 ] , основанный на представлении поляри­

зации в виде локализованных атомных возбуждений, имеющих 
смысл экситонов Френкеля в случае идеального кристалла,не­

жели подход» основанный на представлении о структурных эле­

ментах, использованный в1 2 ] для учета поляризации остатка 
кристалла. 

В качестве модели стекла выберем кристалл со случайной 
е*ткой ьгамэв, образованной случайными малыми сдвигами ато­

мов мэ узлов ракетки идеального кристалла к а̂ на вектор 
«| *Щ тЩ. , где ­ положение \-го атома. Такая неупо­

рядоченная система может служить простейшей моделью идеаль­

ного стекла в случае, когда связи атомов идеального кристал­

ла не нарушены: изменены лишь длины и углы связей. При этом 
можно также ввести понятие элементарной ячейки (ЗЯ) такого 
стекла, как полученной в результате некоторой непрерывной 
деформации ЭЯ идеального кристалла. Однако, в противовес по­

следнему случаю, ЭЯ стекла отличаются друг от друга. В даль­

нейшем ограничимся узкозонным диэлектриком с одним атомом в ЭЯ. 



Экситонное представление гамильтониана 
стекла в отсутствие ТД 

Предположим, что волновую функцию стекла ЧУ можно пред­

ставить в виде суперпозиции детерминантов (конфигураций), 
составленных из некоторого набора локализованных на атомах 
функции ц)|т,(г) ги^г ­кТ ) ) (А ­ тип функции), предполагаю­

щихся ортогональными. Для диэлектрика Т, находящегося в основном 
состоянии, занятом одноэлектронным состоянием, можно сопоставить 
функции (образуют валентные зоны типа ос), а свободным ­ функ­

ции (зоны проводимости стекла). Для простоты будем учи­

тывать переходы на том же узле, т . е . возбуждения типа 
со^­"­0^ в» которые мы будем обозначать знаком х; = ( ] « й ) . 
Тогда гамильтониан стекла может быть представлен в виде [ 4 ] : 

• *аг&тгь*ть** ( I ) ­

где Ь у ( Ь т ) ­ бозе­операторы рождения (уничтожения) возбуж­

дения у (е.*­)? на узле \ ) , С 1 а < ­ некоторые коэффициенты, за­

висящие от положений атомов , к1^ , а также от величины ди­

польного момента перехода _Д и средней энергии перехода Е̂ . 
на узле \ . В этом случае Ч ; строится в пространстве состоя­

ний | . . .п г . . . > , где п т » 0,1 ­ число возбуждений типа у . 
Ограничимся простейшим случаем трех вырожденных валентных 
р ­зон ( л =х , у , г ) и одной в­зоны проводимости, когда 
$> = % ( хр­ модель [ 4 ] ) и учтем только синглетные переходы. 
Тогда ,д т«_ц. , Ет=» Е и у к ( ] Х 5 ) , (]уг ) , ф $ ) принимает 
для данного ') только три значения, нумеруемые индексом х . 
Диагоналиэируя ( I ) с помощью канонического преобразования 
Ь Т ^ , Ь + , получаем $ ­ 21ЕМ%* Щу, энергия 
коллективных возбуждений в стекле, , ^ ­ операторы новых 
элементарных возбуждений (в отличие от Ь* , Ь г они описыва­

ют уже делокализованные бозе­экоитоны). В случае узких зон 
Е^­Е д ­Е , Е д ­ ширина запрещенной щели стекла с данным 
случайным расположением атомов . Используя теорию воз­

мущений, нетрудно показать, что Ед может быть представлена 
разложением по случайным малым смещениям атомов *• . 



Простой вид гамильтониана­позволяет точно вычислить 
целый ряд свойств стекла, в частности, может быть вычислен 
тензор диэлектрической проницаемости [ 5 ] в виде разложения 
по Ц[ и, следовательно, спектр поглощения стекла. Для срав­

нения с экспериментом необходимо в окончательных выражениях 
провести усреднение по случайному полю [ б ] . В частности, в 
случае некоррелированного гауссова случайного поля вероят­

ность реализации 54{ир] = П̂ ехр (­и?6?4о"^) / 6- /йг , б"? ­
дисперсия смещения атомов, предполагаьмая одинаковой для всех 
атомов: о*̂ 2 » о " 2 ; б = х , у , г . 

Таким образом, используемая нами модель возбуждений 
стекла содержит в рассматриваемом случае всего три парамет­

р а : ^ , Ед , б" 2. Заметим, что в случае идеального кристалла 
ц г/ Ед а ( I ­ • Г Д в «^ов- высокочастотная диэлектричес­

кая постоянная, ­Ь0­ объем ЗЯ 14 ] . В первом приближении мож­

но считать, что это же соотношение верно и для стекла, если 
под £ ̂ понимать высокочастотную диэлектрическую проницаемость 
стекла, О-о- средний объем ЭЯ. 

Внедрение кластера в решетку 

Пусть атомы кластера образуют область I , а остаток стек­

ла ­ область 2. Волновой функции системы У (Х.Х 1 ) « 
•ИТ* (Х)ЧуХ ' ) , где я ­ оператор антисимметризации, 4̂ 1 X) , 
Ч^(Х') ­ волновые функции электронов областей I и 2, со­

ответствует в приближении сильной ортогональности % и 
[ 7 ] полная энергия и ­ Е,*Е 2 +Е П , где Е, ­ <Ч'11Н^Ч'1> 
­ собственная энергия области I с гамильтонианом А,, Е 2 » 
­ <Ч^1Н21 Ч^> , й 2 ­ гамильтониан области 2. Е«­<Ч/21Н,21Ч'2>­

­ энергия взаимодействия с гамильтонианом Н,2 • 312 ­ К12 ^ 
где 3,2 ­ кулоновское взаимодействие областей I и 2, а К о ­

оператор обменного взаимодействия областей I и 2. Хотя об­

менное взаимодействие легко учесть, мы его для простоты 
опустим. 
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Для вычисления Ч>2 напишем гамильтониан области 2 в 
экситонном представлении: 

й2 * н 1 2 * ^ ^ 1 2 = 2 1 с г ^ ь г ) . 1 ( г 1 ь г . г ; ь * ) , ( 2 ) 

где сумммирование ведется только по узлам области 2, а па­

раметр 

Гг * ­ й ц 5£ 0 , (к\), $%*т = / л ? 1 ( f l e ^ f f ­ F ) dr, (3 ) 

где Ac^lF) • < P I ' ^ ' " ? 1 O ^ ' ~ и з м в н в н и е плотности заряда об­

ласти I , связанное с наличием ТД, о, ( ? ) ­ плотность заряда 
области I без ТД, е"(Г) " Т / г 3 , Z^H IT) ­ поле поляризации. 
Из (3) видно, что область 2 в действительности "чувствует" 
не поле плотности ^ ( Л кластера, а отличие области I с ТД 
и без него, как и в прежней реализации модели ВМК [ 2 , 3 ] . 

Гамильтониан (2 ) легко диагонализируется с помощью ка­

нонического преобразования операторов b T»fc„, , Ь* с 
унитарной матрицей W = BW^II , диагонализирующей матрицу 
С =IIC J T,1 , с последующим переходом к операторам смещен­

ных гармонических осцилляторов: 

где энергия поляризации 

для основного состояния области 2 ( < ̂ I fcJ 1 J ^ > " 0 ) как 
раз совпадает с энергией E 2 + E t 2 » < Ф 2 1 ' Я 2 + л 1 2 1 , И

2 >. 
Для получе­оя окончательного результата выражение ( 5 ) 

необходимо еще усреднить по случайному полю: 

<ДЕ> r­^JdrdPA^inA^tPK^f^­rjelRJ­r '^. (б) 
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Для уяснения физического смысла полученного результата вы­

разим У— через £жн используем равномерное усреднение (мо­

дель континуума), когда <£рЫ(к1]) постоянна внутри ЭЯ: 

<ДЕ> = ­ ^ . 1 <Щ) 1"\8.)> = ­ ^ Г Р # * о к " , (7) 

где Р= $ р < я ­ вектор поляризации диэлектрика. Видно, 
что в континуальном пределе получается верный макроскопичес­

кий результат для энергии поляризации диэлектрика, ограни­

ченного областью 2, полем £ р Ы сторонних зарядов с плотностью 
Д?,!?) [ 8 ] . Выражение (7) может быть использовано в качест­

ве энергии поляризации при расчетах ТД в стеклах с сильной 
неупорядоченностью (|и,1 < 1 ) . В случае слабой неупо­

рядоченности (|и;[ «УЬ.о ) вместо равномерного усреднения 
используем некоррелированное гауссово случайное поле !Р[{ц^] . 
Для этого предварительно разложим подынтегральное выражение 
в (6 ) в ряд по Ц| вплоть до членов второго порядка и выне­

сем р2/Ед за знак среднего. Так как <и^> ­ 0, <и^и^, > » 
» 5^, о"2 , окончательно имеем: 

<ДЕ> = АЕо * М ­ £ ) £ * £ а ' Э Д Л ^ т Й ^ ф , (8) 

где ДЕр ­ энергия поляризации в области 2 идеального крис­

талла, созданная плотностью Д^ [ 2 , 3 ] , • второе слагаемое 
в (8 ) соответствует вкладу в <ДЕ> из­за слабой неупорядо­

ченности. Тензор П(к^) с компонентами ПЛв.,(н"|) • 
в £ £ ы ( й . ) определяет изменение поля на ] «ом узле. 

*'Таким образом, мы в модели ВМК получили выражения для 
полной энергии стекла с ТД [ )№, ]= Е, • <ДЕ> • виде функцио­

нала от волновой функции % кластера. Варьирование [ ) [%} по 
Ц>* позволяет получить аффективное уравнение Шредкнгера 
для области I , "внедренной" в остальную ране н у , состоящую 
из случайной сетки атомов: 



( Ш ^ ­ Ш ^ ^ ^ ^ . ^ ^ Л *»I!SJ, ( 9 ) •И 

где п­ число электронов в области I , a V p e l ­ потенциал по­

ляризации. В случае сильной неупорядоченности 

V­ i f f ) = / ê ( i r ­ R W ) d F 5 f ­ d J , v ? F ) df (io) 
J IR­r l 

и совпадает с потенциалом наведенных в диэлектрике зарядов 
[ 8 ] , а в случае слабой неупорядоченности в предположении не­

коррелированного гауссова случайного поля: 

V * f f j = ( 1 ­ X ­ ) £ a z {ê(г­ff ) б^(Г. ).бЧр[ т(г* И" )П(Г"­рГ ) ] ) , ( п ) 
£«о 41Г ,6? Je Ъ ' 0 *0 

где тензор Т имеет компоненты: T e. t t,(f") = Sw e t,/ Н ­ З ^ гв, / г 5 • 
В ( I I ) первое слагаемое совпадает с потенциалом поляризации 
идеального остатка кристалла [ 2 , 3 ] ; второе же слагаемое учи­

тывает случайные смещения атомов стекла из узлов решетки. 

Обсуждение результатов 

Полученные в настоящей работе формулы позволяет рассчи­

тать электронную структуру ТД в стекле со случайной сеткой 
атомов (континуальная неупорядоченность) в модели молекуляр­

ного кластера. Общая схема такого расчета ничем не отличает­

ся от расчета свойств ТД в кристаллах [ 2 , 3 ] : скачала рассмат­

ривается система без ТД (так называемое идеальное стекло [ 6 ] ) , 
вычисляется тензор диэлектрической проницаемости стекла, 
спектр поглощения, которые путей сравнения с соответствующи­

ми экспериментальными данными используются для нахождения 
параметров экситонного гамильтониана идеального стекла. За­

тем полученный полуэмпирический гамильтониан используется 
для описания поляризации остатка стекла вне кластера (облас­



ти 2 ) . Полученное уравнение (9) для волновой функции клас­

тера содержит поле поляризации (а также опушенное нами об­

менное взаимодействие, см. 11,2] ) • качветМ оператора взаи­

модействия кластера с окружением. Оператор V"* »ависит от 
Д^ , т . е . в конечном счете от . Следователь!», поля­

ризация должна учитываться самосогласованно, §а*ж5 отметить, 
что для ТД поляронного типа (особенно для эаряЯкмн&х ТД) 
учет поляризации необходим для расчета как основного; так 
и возбужденных состояний ТД и приводит ка.. к изменению фор-

мы термов ТД, так и к неодинаковым сдвигам их по энергети­

ческой оси 11­3] . Поэтому для таких ТД учет поляризации прин­

ципиально важен для корректного описания их оптических ха­

рактеристик. 

Рассмотренная простая модель стекла без труда может 
быть обобщена. В частности, если в ЭЯ имеется более одного 
атома, то наряду с V " 1 в поле области 2 в (9 ) имеется еще 
так называемое маделунговское поле остатка УИаЛ ( Г ) [ 1 ­3 ] . 
В случав сильной неупорядоченности <уМоЛ> « о, так как в 
целом ЭЯ всегда нейтральна, а атомы ЭЯ практически с одина­

ковой вероятностью могут занимать любое положение в ячейке. 
В случае слабой неупорядоченности в <уМ в | 1> наряду с полем 
Уд ( Ц < (^) остатка идеального кристалла содержится добавка на 
неупорядоченность порядка б*4. Кроме того, может быть исполь­

зована более общая модель экеитонного гамильтониана, учиты­

вающая взаимодействие большего числа зон. Это не приведет к 
каким­либо новым качественным результатам, однако число па­

раметров модели может значительно увеличиться. Наконец, по­

лученные в настоящей работе результаты могут быть обобщены 
и для стекол с нелокальным характером переноса возбуждений, 
когда, кроме рассмотренных выше локальных возбуждений на 
атомах, учитываются также возбуждения с переносом электрона 
с одного атома на соседний с ним. 
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УДК 537.635 

МЕТРИКА ПРОСТРАНСТВА СЛУЧАЙНОГО ВЕКТОРА В ТЕОРИИ 
СПЕКТРОВ ЭПР НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 

Я.Г.Клява 
Латвийский государственный университет им. Петра Стучки 

Парамагнитные центры ­ примеси и дефекты в твердом те­

ле, обладающие отличным от 0 электронным спином ­ принято 
описывать набором параметров спин­гамильтониана Н [ П . Соот­

ветствующим выбором системы координат число этих параметров 
может быть уменьшено; назовем локальной системой координат 
парамагнитного центра такую систему, в которой число парамет­

ров спин­гамильтониана минимально ( и равно N ) . В системе 
координат, жестко связанной с рассматриваемым образцом твер­

дого тела, т . е . в системе координат образца каждый такой центр 
характеризуется N+3­мя спектроскопическими параметрами 
{ H " , Ä ) s { H 1 , . . . , H H

) 4 \ t f , . f } . W i t s tV , ­ » , 4} ­совокуп­

ность эйлеровых углов, задающих ориентацию локальной системы 
координат относительно системы координат образца. (В случае 
кристалла систему координат образца естественно отождествить 
с системой главных кристаллографических осей; в случае макро­

скопически изотропного твердого тела, в частности, стекла, 
выбор этой системы произволен.) 

Неупорядоченность твердого тела с точки зрения ЭПР про­

является прежде всего в статистическом разбросе спектроско­

пических параметров, который может быть описан плотностью 
совместного распределения Р(Н, Л.) , где аргументы функции Р 
представляют собой случайные переменные ­ компоненты N­^­мер­

ного случайного вектора X s f t T , ß } l 2 ,3 , . Вместо ?н{Х , , . . . > Х н * 3 } 
удобно рассматривать стандартизованные случайные переменные 
Js^x 1 , . . . , х " * 3 } , определяемые соотношениями х'= (Х'­Х 1 ) /ДХ ! , 
где X1 ­ среднее значение переменной X1 , АХ1 ­ ее среднеквад­

ратичное отклонение. Наиболее простое выражение спектра ЭПР ­



поглощенной мощности как функции магнитной индукции В ­

при этом запишется в виде 

Я В) =/Р(х) 61В (ж) ­ В ] ах1... их"* 3 , ( I ) 

где В ­ резонансное значение магнитной индукции для центра 
с определенными значениями спектроскопических параметров. 
Более полное выражение <Р приводится в I 3 ] . 

Выражение ( I ) описывает "устранив" спектра ЭПР, вызван­

ное неупорядоченностью с груктури. для анализа возникающих при 
этом эффектов перойдем от случайного вектора х к новому 
случайному вектору У = { У \ ... , У н ' 3 } , выбрав в качество 
координаты У 1 переменную В. В новых координатах ( I ) запи­

шется как 

1Р{В)=;Р1х1?) ) ^ Б ^ ­ В ) аУ 1... йУн'\ (2) 

где ох"/6?= (й7/дх) " ' ­ якобиан преобразования переменных. 
(Предполагаотся, что имеет место взаимное однозначное соот­

ветствие между случайными векторами Г и У . &ли это пред­

положение не выполнено и'обратное преобразование х*= х ( У ) 
представляет собой многозначную функцией имеющую к ветвей, 
выражение в правой части (2) следует вычислите для каждой 
ветви по отдельности и затем провести суммирование по к. ) 

Упрощение выражения (2) требует явного вычисления ох/йУ . 
Формально можно записать 14, с.5061: 

ох /бвПд,. /оеИд'| ] \ и г " 

, о? 3 (аеТТд^Г) = ( Б Щ Ч ) | 

где д и § ­ метрический тензор пространства^ случайного 
вектора, выраженный в переменных ? и ? , соответственно; 
нижними индексами обозначены ксвиригштные компоненты, верх­

ними ­ коптгаваринитньи. Для компонент тензора д получим вы­

ражения 14, с.497] 



Поскольку переменные Y% ... , Y 5 пока никак не спе­

циализированы, в их выборе имеется достаточный произвол. В 
частности, их всегда можно определить таким образом, чтобы 
система координат Y 1 : В, Y 2 , Y N * 3 была полугеодезической 
относительно Y 1 [ 4 , ­ с.538], т . е . чтобы ось Y 1 была ортого­

нальна координатной N+2­мерной гиперповерхности £ , зада­

ваемой уравнением Y1= В в const : 

9 " 

IT И _ _ВБ_ „• 
»,n=i ах" б х п 

О, i = 2 , . . . , N.3 , 

(VB) J 1*1, 
(5) 

где ( УВ ) 2 ­ квадрат модуля градиента резонансной магнитной 
индукции, рассматриваемой ках функция стандартизованных 
спектроскопических параметров Т . При этом тензор д пред­

ставится матрицей вида 

( V S ) 2 ! [ О ] 1 " i.j =1, . . ­ , N . 3 , • 

[ 0 ] 
p.q = 2 , . , . , N . 3 , (6) 13" J 

где [ 0 ] ­ матрица­столбец, содержащая N+2 нулевых элемента, 
[ 0 ] т ­ соответствующая матрица­строка, 6 Р Ч ­ компоненты мат­

рицы ассоциированного (контравариантного) метрического тен­

зора гиперповерхности £ /совпадающие с компонентами тен­

зора д соответствующих индексов. 
Итак, мы ввели (формально) в пространстве5С риманову 

[4, с.505] метрику. При этом естественно несколько переопре­

делить плотности распределения компонент случайного вектора. 
В стандартной теории вероятностей нормировка плотности рас­

пределения случайного вектора х* производится соотношением 
( [ 4 , с.554]) 

;Р(ЗГ) А Х 1 . . . А Х " 0 в 1 , (7) 

в котором неявно предполагается евклидова метрика пространст­

;-.9С>. Для риманова пространства (7) следует переписать в виде 



/ Р ' ( х ) их =1 , (8) 

где 

^ = | " и \ ' г " ц ? т Э ' и = 1 > ­ ^ . 3 ­ (9) 

­ элемент объема 14, с.517] , Р Ч х ) * Р ^ И б е М д 1 ' ] ) 1 ' 2 . 
Подстановка выражения (6 ) в (3 ) дает 

оТ _ Ц е Н д " ] ) 1 / г д = 1 , . . . ,N.3. 
"бТ ~ ( У В И о е и б " ] ) 1 ' 2 ' р,ц =2,...,М*3. <и» 

Принимая во внимание, что в полугеодеэических перемен­

ных У элемент объема записывается как о У ^ б У ^ б , где 

м = Ш [ б " ] ) 1 ' 2 ' р ' ч ­ 2 ' ­ > н * 3 ­ ( П ) 

­ элемент площади гиперповерхности £ , окончательно получаем 

A B , , J 

в IVBI ' (12) 

где индекс В при символе гиперповерхности £ означает, что 
вычисление следует проводить при B = const=B . 

Из (12) явствует, что вид спектра ЭПР в неупорядочен­

ном твердом теле, в первую очередь, будет определяться свойс­

твами функции IVB (ff, *Т)1. В частности, можно ожидать появ­

ления "сингулярностей" ­ сравнительно узких (в рассматривае­

мом здесь приближении ­ бесконечно узких) "линий" в спектре 
при значениях В = В , для которых 17ВI обращается в нуль. 

До настоящего момента мы киках не специализировали ви­

да метрики пространства ЯР . Представляется естественным, что 
эта метрика должна учитывать свойства спектроскопических па­

раметров как случайных величин. Полное описании этих свойств 
содержится в плотности совместного распределения Р Ш . Л ) ­

­ Р(Х). В первом приближении, однако, достаточно ограничить­

ся описанием с помощью корреляционных моментов распределения 
(центральных моментов второго порядка) ( 4 , с.555): 



А„ = <(Х' ­ Х | ) ( Х ' ­ Х ) ) > = ДХ, АХ. о.. , (13) 

где р.. ­ коэффициент корреляции между 1-ы и )­м парамет­

рами. При произвольном линейном невырожденном преобразова­

нии переменных 

V -V = г ' а ! ( Х " ­ Х " ) (14) 

величины Л., прообразуются по закону [ 4 , с.562] 

\ * Й А ' О Р а Л . . (15) 

(где ­ корреляционные моменты величин 2' и 2>), совпа­

дающему с законом преобразования контравариантного тензора 
ранга 2 (ср.выражения (14,15) и (4) . Для стандартизованных 
случайных переменных Л я | ) = ' А*,, = Ах,, =1) ; для преобра­

зований вида (14) при дополнительном условии 

1*2 ' * * * ^ ^ £ > * , 1*1,. . . , N.3 ( 1 6 ) 

А^ • 9и I У * 1 » " ­ 1 , где ­ коэффициенты корреляции 

между 1* и 2 ' ; т . е . закон преобразования коэффициентов кор­

реляции также совпадает с ( 4 ) . Это обстоятельство дает нам 
право отождествить коэффициенты корреляции с компонентами 
контравариантного метрического тензора, д 1 ' , пространства 5£ 
случайного вектора, выраженными в системе координат 7 . В 
соответствии с этим индексы коэффициентов корреляции в даль­

нейшем мы будем записывать наверху. 
Приведенный выше анализ нуждается в некоторой модифи­

кации в части, относящейся к эйлеровым углам ­д , ц> (х^х*** 3 ) . 
Действительно, поскольку ­&;ц> суть сферические координаты, 
подпространство этих переменных обладает римановой метрикой 
уже изначально (без учета их случайного характера). Соответ­

ствующий контравариантный метрический тензор представляется 
матрицей [ 4 , с.186,505] 

1 0 1 (17) 



,N«2 N«2 

.N»2 N«3 

N»2 N.3 

N•3 N.3 
,N.2 Н.З 

s i n ­D 

1 
(18) 

Таким образом в качестве компонент д 1 ' контравариантного мет­

рического тензора пространства 9& , относящихся к переменной 
ф (¡=N+3 или \~ N+3) следует взять соответствующие элемен­

ты матрицы коэффициентов корреляции, деленные на шЪ, а при 
! = ] = N+3 ­ 1/5^­6­. 

Рассмотрим теперь частный (но наиболее часто встречаю­

щийся в практике) случай макроскопически изотропного неупо­

рядоченного твердого тела. Можно показать, что в этом слу­

чае коэффициенты корреляции между переменными 4','в, ф, а так­

че между любой из этих переменных и любым параметром спин­

гамильтониана равны 0. При этом матрица тензора д сводится к 

­ ­ ­ У = 1 н, 
1 0 0 ( И ) 

[ 0 ] , 0 1 0 
I 0 0 l / s i f l 1 ^ 

где ( о 1 ' ] * " ­ матрица кс>{)фмциентов~ корреляции между парамет­

рами спин­гамильтониана, [ 0 ] ­ нулевая матрица из 3­х строк 
к N столбцов, [0] т­соответствующая транспонированная мат­

рица. Кроме тоге, произвол в ьмборе системы координат образ­

ца позволяет в данном случае исключить зависимость Ъ от 
углаЧ/, я для ( V B ) 2 «согласно ( 5 ,19 ) , получаем 

{VB) 1 = (УдВ)1 • (Ч,ВЯ, (20) 
где 

Таким образом, необходим определенный "синтез" метрики, об­

условленной геометрическим смыслом углов Ф,1р с метрикой, от­

ражающей их свойства как случайных величин. Естественной 
представляется реализация этого "синтеза" в форме 

Лм.2 ИО 



и 

( ^ В ) 2 =ТТЩ АН' ДН' о1'. fPJM 

1 1 U*' ОН1 ОН' " ( 2 2 ) 

В (21) Д­ст и Alf соответствуют равномерному распределению ­О 
в интервале [0,тг] и ц> ­ в интервале [0, йг]; нетрудно пока­

зать, что AS = № ­ 8 /2, Дц> = *n­//3 . В формуле (12) Р'(х) 
при этом заменяется на 7L­Р*(К ) , где К= { х 1 , . . . , ^ } , и ин­

теграл берется по N+I­мерной гиперповерхнс jth Т'в , заданной 
уравнением В (Н,­Э­, if) = const = В . 

где IVBI дается формулами (20­22). 
В случае "идеального" поликристалла неупорядоченность 

обусловлена только хаотичностью ориентации парамагнитных 
центров; структура их окружения идентична (влиянием грани; 
зерен мы пренебрегаем). При этом разброс параметров Н' от­

сутствует: АН1 = 0 , i = 1 , . . . , N . Условие наблюдения сйнгу­

лярностей, IVUB~I = 0, в этом случае определяет координаты так 
называемых "поликристаллических" стационарных точек [ 3 , 5 ] . 
Ширины соответствующих сингулярностей ("линий") в рассмат­

риваемом приближении бесконечно малы. При наличии структур­

но Я неупорядоченности окружения парамагнитных центров вели­

чина IVHBI становится отличной от нуля и, очевидно, опреде­

ляет уширение сингулярностей. 

Связь ширины "линии" ЭПР с величиной IVH§I наиболее 
просто установить при нормальном (гауссовом) виде F ( K ) и ли­

нейном характере зависимости б от параметров спин­гамильто­

ниана в области Р(h)t 0 . По аналогии с общим преобразова­

нием Y = Y ( x ) перейдем от случайного вектора h к новому слу­

чайному вектору Х=\Х = B,XS ••• «л " Ь Ввиду произвола в 
выборе переменных Х7> ••••>~Хп потребуем, чтобы все они линейно 
зависели от f в области P ( h ) * 0. Тогда функция Р ( д ) также 
будет нормальной (гауссовой). Если потребовать, чтобы систе­

ма o c e f l j ^ 1 , % н была полугеодеэической о т н о с и т е л ь н о б , 
то ось ^ ' будет нормальной к координатной гиперповерхности 



­ 28 ­

т,1 =со(к* . В таком случав переменная д;1 окажется некоррели­

рованной с переменными Д^,...,Д^М ­ Но для гауссова распреде­

ления из отсутствия корреляции между случайными переменны­

ми вытекает их независимость [ 4, с.583] , т . е . мультиплика­

тивность плотности совместного распределения: 

Р'{Х) = Р , ( В ) Р , ( Х 2 , . . . , Х " ' . (24) 
причем Р'(§) ­ также гауссиан (одномерный), нормированный 
условней типа ( 8 ) : 

где В 0 ­ среднее значение переменной ^ 1 = В , б*в ­ ширина 
распределения, отождествляемая с шириной линии ЭПР: 

^2 Л дб дб ЛЦ 

* " 3 £ « ? " 5 Г 1 ' (26) 

Легко эндеть, что 6"| = ( ^ В ) 2 (ср.выражения (26,22) . 
Подставляя (24) в (23) и учитывая нормировку РЧ*2,—,х"' 

на гиперповерхности Г' в , получаем . 

Р (В ) = — Р * ( В ) 
Ч В 1 

• 4 . 4 ^ • ™ 

Это означает, что спектр ЭПР в данном случае представляет 
собой "обычную'' гауссову функцию, нормированную условием ти­

па ( 7 ) , причем ее ширина равна величине 1УнВ! • В общем слу­

чае можно ожидать, что 17нб1 будет пропорциональна ширине 
линии ЭПР с коэффициентом пропорциональности, близким к I 
(для разумной функциональной формы распределения Р(Н) ) . 

Соотношение (26) указывает на интересную возможность 
появления в едва трех ЭПР сильно раэутюрядоченных твердых тел 
нового типа сингулярное те й, соответствующих "аморфным" ста­

ционарным точкам [ 3 ] . Условие наблюдения последних имеет вид 
(УВЯ^ (Я,В)* * ( ^ В ) 1 > 0 . (2В) 



Частный случай подобной сингулярности может наблюдать­

ся для спин­гамильтониана эеемановского вида ( H' ­ g, , 
H 2 =g 2 , H 3 =g 3 ) , где g, ­ компоненты эффективного g­фак­

тора [ I ] ) при перекрывании распределений антикоррелирован­

ных компонент ( ç i J i * j ) [ 2 , 3 ] . 
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ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ЭМИССИЯ ТОНКИХ ПЛЕНОК ОД.ВОЗБУЖДЕННАЯ 
ФОТОНАМИ С ЭНЕРГИЕЙ В ОБЛАСТИ ПРОЗРАЧНОСТИ 

А.М.Праулинып, Я.А.Яипскис * 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

* Рижский НИИ микроприборов 

В в е д е н и е 

Фотоэлектронную эмиссию (ФЭЭ) из кристаллического и 
стеклообразного БЮ; и тонких пленок БЮг на Б! изучают уже 
на протяжении двадцати лет [ 1­4]. Определено, что порог 
эмиссии из кремния через пленку Бс02 толщиной 15 им находит­

ся при энергии около 5,6 эВ [ I ] , а эмиссия из пленки тол­

щиной 100 нм начинается при энергии. 6,6 эВ [ 4 ] . Установле­

но, что фундаментальная ФЭЭ из диоксида кремния начинается 
и при энергии, превышающей 10,2 эВ [ I ] , и при энергии, пре­

вышающей 13,2 эВ [ 3 , 4 ] . Механизмы ФЭЭ в области энергии воз­

буждающего излучения из области прозрачности диоксида крем­

ния от 6,0 до 9,6 эВ однако до сих пор не ясны. Нашей зада­

чей являлось исследование механизма ФЭЭ в интервале энергии 
возбуждающего излучения от 6,0 до 12,2 эВ. 

Методика и исследованные образцы 

Для исследования свойств пленок 510 г на 31 использо­

вался метод фотоэлектронной эмиссии. Спектры относительно­

го квантового выхода ФЭЭ мы измеряли на установке, собран­

ной на основе вакуумного монохроматора ВМР­2 (вакуум в ка­

мере измерения беэмасляннй, давление от Ю ­ 4 до 0 , 7 ­ Ю ­ 4 Па) 
при комнатной температуре. Источником вакуумного ультра­



зви 
М­ 6000 

Р и с . I . Схема измерения фотоэлектронной эмиссии. 
I ­ диоксид кремния; 2 ­ кремний; 3 ­ держатель об­

§азца; 4 ­ истопник напряжения смещения; 5 ­ электрометр; 
­ коллектор фотоэлектронов; п « ­ свет возбуждающего из­

лучения. 

фиолетового излучения служила лампа ЛД(Д) с окном из Мд Р 2 . 
Камера измерения эмиссии отделялась от монохроматора окном 
из 11 Р . Сигнал регистрировался с помощью электрометра 
А­1­52 с чувствительностью 10" А. Схема измерения приведе­

на на рис.1. 
Изучались тонкие пленки $10;, полученные термическим 

окислением кремния в атмосфере сухого и влажного кислорода, 
а также в парах воды при температуре окисления около 1100 °С; 
толщина пленок 0 * от 0,01 до 0,8 мкм. 
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Экспериментальные результаты и обсуждение 

Порог фотоэлектронной эмиссии Б102 на Б1 для плэнок 
различной толщины наблюдался при различных значениях энергии 
возбуждающего излучения (см.рис.2). Для проверки применимос­

ти метода ФЭЭ в исследовании пленок 5102 на Б1 на установке, 
где давление в камере образца находится в пределах от Ю ­ 4 

до 0,7'10~ 4 Па, были использованы те же образцы, что и в ра­

боте [ 4 ] . Ход кривой относительного квантового выхода эмиссии 
пленки 5102 толщиной 100 нм (см.рис.2, криваяДДД) совпа­

дает с ходом кривой аналогичного спектра, приведенного в ра­

боте [А], поэтому можно сделать вывод, что метод ФЭЭ при ис­

следовании пленок Б)О2 на £й применим также и на установке, 
где давление в камере образца находится в пределах от 10 
до 0 , 7 ­ Ю ­ 4 Па. 

Как видно из рис.2, местонахождение полос относитель­

ного квантового выхода ФЭЭ в интервале энергий от 6 до 10 эВ 
существенно зависит от толщины пленки Б( 0 2 . Обнаружилось 
также смещение полос относительного квантового выхода эмиссии 

У. 
о* кед. 

0,5 

о 

• 
* и 1II 

• • • • — и ии 
­ » « • « — 47 ни 

0 • а • — 18 нм 
• > « в ­ 1 00 ин ) 

1 
" /г 
' /1 К 

/ 

8 9 ПУ, зВ 

Р и с. 2. Спектры относительного квантового выхода 
фотоэлектронной эмиссии У из тонких пленок разной толщины. 
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Р и е. 3. Спектры относительного квантового выхода 
фотоэлектронной эмиссии V при падении возбуждающего излу­

чения под углом « 67,5° (кривая I ) , 22,5° (кривая 2) и 0° 
(кривая 3 ) . 

при изменении утла падения возбуждающего излучения (см.рис.З). 
Аналогичная картина наблюдалась в спектрах возбуждения лю­

минесценции и спектрах отражения [ 5 ] в интервале энергии 
возбуждающего излучения от 6,0 до 9,6 эВ при исследованиях 
фотолюминесценции и отражения пленок Б10г и объяснялась ин­

терференцией возбуждающего излучения. Это показывает, что 
спектры относительного квантового выхода ФЭЭ при энергии от 
6,0 до 9,6 эВ также модулированы интерференцией возбуждаю­

щего излучения. Таким образом точное определение порога фо­

тоэлектронной эмиссии и зависимости порога эмиссии от толщи­

ны пленки 5102 при использовании спектров относительного 
квантового выхода ФЭЭ затрудняется. 

Стравливанием пленок $Ю2 в НР сдвиг порога фотоэлек­

тронной эмюсии получается в сторону меньших энергий (добэВ). 



Однако этот порог по энергии вше порога в случае эмиссии 
из кремния (от 5,0 до 5,2 эВ для неггрямых переходов и от 
5.4 до 5,6 эВ для прямых переходов в зависимости от типа и 
концентрации легирующей примеси [ 6 1 ) , что подтверждает на­

личие переходного слоя состава SiO, (0­<х­£2) на границе 
раздела S¡ ­S i0 2 . Р спектрах относительного квантового вы­

хода фотоэлектронной эмиссии из системы Si­Si0 2 после страв­

ливания пленки S¡0 2 интерференционных явлений не наблюдает­

ся. По этому можно судить, что в случае ФЭЭ из системы Si­Si02 

в области прозрачности S¡0 2 квантовый выход зависит от мес­

та возбуждения по толщине пленки Si0 2 , т . е . поглощение воз­

буждающего излучения происходит в объеме пленки SiO г или 
даже на поверхности пленки S¡0 2 . 

При толщине пленок S¡02 200 ни установлено уменьшение 
значения относительного квантового выхода эмиссии во време­

ни (в течение нескольких минут) с выходом на стационарное 
значение. Относительный спад составлял примерно 20? от пер­

воначальной величины, что, очевидно, связано с процессами 
зарядки пленки S i0 2 . При толщине пленок примерно 800 км 
пленка заряжалась полностью, т . е . квантовый выход ФЭЭ умень­

шился до нуля. Процессы зарядки (нестационарная ФЭЭ) проис­

ходили при возбуждении как в районе 7,7 эВ, так и в районе 
10,2 эВ (наиболее интенсивные линии источника возбуждающего 
излучения, отвечающие областям прозрачности и фундаменталь­

ного поглощения S¡0 2 , соответственно), что указывает на су­

ществование нескольких отличающихся механизмов фотоэлектрон­

ной эмиссии. В случао стационарной ФЭЭ при возбуждении в об­

лачи прозрачности S¡0 2 фотоны частично поглощаются дефек­

та* и пленки Si0 2 , вызывая эмиссию электронов с дефектов. 
Часть фечнов, проходящих через пленку S¡0 2 , выбивают элек­

троны из Еялентной зоны объема кремния и из состояния пере­

ходного, слоя Si ­S i0 2 . Выбитые электроны доходят до ионизи­

рованных дефектов и захватываются на них. Подтверждается это 
также усилением ФЭЭ при подсветке излучением с энергией от 
5.5 до 8,8 эВ 14]. Однако при возбуждении анэргией около 
ГО,2 эВ стационарная ФЭЭ наблюдается, так как происходит 
„окизацил ­кситонов на границе раздела Si­SiOj. Освободив­

шиеся при этом электроны захватываются на ионизированных де­

фектах пязнки Si0 2 . 



В случае нестационарной ФЭЭ фотоны или экситоны (при 
возбуждении в районе экситонной полосы с энергией 10,2 эВ) 
не могут дойти до границы раздела Si­S¡0 2 из­за большой тол­

щины пленки S¡0 2 , так как эффекты нестационарной ФЭЭ наблю­

даются, когда толщина пленок превышает 200 нм. 
В тонких пленках Si02 толщиной порядка 15 им наблюда­

ется прямое возбуждение электронов валентной зоны кремния в 
состояния зоны проводимости, лежащие выше уровня вакуума, с 
последующим проходом через пленку Si0 2 в вакуум [ I ] , чем вы­

звано смещение порога ФЭЭ от 5,0 эВ для непрямых переходов 
кремния [ б ] до 5,6 эВ [ I ] . 

З а к л ю ч е н и е 

Механизм фотоэлектронной эмиссии тонких пленок Si0 2 

на Si в интервале энергии фотонов от 6,0 до 10 эВ имеет слож­

ный характер. При энергии от 6,0 до 9,6 эВ, т . е . в области 
прозрачности Si0 2 происходит прямое возбуждение фундаменталь­

ной ФЭЭ из кремния и переходного слоя S¡­S¡02 с последующим 
проходом фотовозбужденных электронов сквозь пленку S¡0 2 и с 
выходом в вакуум. Осуществляется также прямая ионизация де­

фектов в пленке S¡0 2 . Заряд, возникающий при ионизации де­

фектов, компенсируется электронами, фотоикжектированными из 
кремния и переходного слоя Si­Si 0 г . Полная компенсация про­

странственного заряда осуществляется при толщине пленок не 
более 200 нм. 

При энергии фотонов около 10 эВ основную роль играет 
фотовоэбуждение акситонов в пленке Si0 2c последующей иони­

зацией на дефектах в самой пленке или в переходном слое 
Si­Si Oj . 
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СТРУКТУРА НЬКтТАЛЛИЧаЖИХ МАТЕРИАЛОВ С ОКТАЭДРИЧЕСКЙИ 
БЛИННИК ПОРЯДКОМ ТИПА У/0, И МоОэ 

Г.М.Романе, Е.В.Габрусенок, Г.Я.Вилде 

НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Тонкие аморфные пленки Ы03 и Мо03 известны как мате­

риалы , которые обладает электрохромными свойствами [ 1 , 2 ] . Для 
более глубокого понимания происходящих в пленках превращений 
при электрохромном окрашивании требует­­я знания их атомарной 

структуры. 
Серьезной проблемой при исследовании структуры аморф­

ных материалов является несогласие результатов, полученных на 



образцах, приготовленных разными способами [ 1 , 2 ] . По дан­ . 
ным дифракции рентгеновских лучей для аморфных пленок М0 3 

предполагается модель непрерывной случайной сетки октаэдров, 
сочлененных по вершинам &!• Электронно­дифракционные и электрон­

но­микроскопические исследования дают основание говорить о микро­

кристаллическом строении аморфных пленок №0 3 [ 4 ­ 6 ] . 
Базой для молекулярной модели [ 7 ] служило строение №0з в 
газообразном состоянии, а способность пленок к адсорбции 
газов использована для создания ксерогельной модели их строе­

ния [ 8 ] . В молекулярной модели предполагается структура пле­

нок, образованная иэ тетраэдров, сцепившихся в трехчленные 
кольца, которые между собой соединяются молекулами воды, а 
ксерогельная модель ­ это кластеры с заполненными водой по­

рами (в пленках, полученных термическим испарением в вакууме, 
обнаружены молекулы воды ­ до 0,5 молекул на одну молекулу 
\ * 0 3 [ З П . . 

По данным комбинационного рассеяния света (КР) пленок М0 3» 
полученных термическим испарением, предложены модели, кото­

рые отражают структуру кристаллических гидратов триоксида 
вольфрама [ 9 ] и гексагональную модификацию М0 3 [ 10] . Осо­

бенности строения гексагональной модификации, образующей 
шестичленные кольца октаэдров >/06, обнаружены и в пленках, 
полученных анодным окислением [ I I ] . 

Структура аморфных пленок Мо0 3 исследована лишь мето­

дом электронной микроскопии высокого разрешения [ 4 ] и ме­

тодом электронной дифракции [ 5 ] . Сравнение же структур не­

кристаллических ;^0 3 и Мо0 3 представляет значительный инте­

рес в связи с тем, что кристаллические фазы имеют различное 
строение. Интерес также представляет изучение на основе этих 
соединений образования октаэдрического ближнего порядка. 

Данная работа посвящена изучению методом КР пленок 
№0 3 и М0О3 , полученных катодно­реахтиеным распылением. Ме­

тод изготовления пленок обусловлен возможностью получить образцы 
без молекул воды в их составе, что подтверждается данными 
термогравиметрического анализа [ 3 ] . 



Методика исследований 

Пленки W0 3 и МоОэ мы приготовили методом катодно­реак­

тивного распыления мишеней вольфрама и молибдена в атмосфе­

ре аргона и кислорода при отношении парциальных давлений 
70/30 и при разных температурах подложки. Температуру под­

ложки Tft измеряли термопарой со стороны, не подверженной 
воздействию потока ионов, тем самым истинные значения тем­

пературы на поверхности могли быть занижены. Напыление про­

водилось на подложках из кремния, оксида магния и стекла. 
Степень структурного упорядочения контролировали ме­

тодом дифракции рентгеновских лучей. Отметим, что увеличе­

ние (больше 50$) содержания кислорода в составе рабочего 
газа не позволило получить аморфные образцы даже при темпе­

ратуре подложки 250 К. Снижение (меньше 5 %) содержания кис­

лорода в составе рабочего газа приводило к образованию не­

стехиометрических пленок, на что указывало изменение «дх 
окраски. 

Комбинационное рассеяние света мы исследовали на уста­

новке 8РВХ RAMALOG , используя аргоновый лазер с длиной вол­

ны 514 км. Измерения проводили при отражающей конфигурации. 
Разрешающая способность для кристаллических образцов соста­

вила 1­2 см~*, а для аморфных образцов ­ 3­4 с м ­ * . 

На рис.1 продставлены спектры КР пленок WO,, получен­

ных при разных температурах подложки. При Т п <350 К спек­

тры КР пленок в области валонтных колебаний характеризуют­

ся широкой полосой от 600 до 900 см" 1 и острым максимумом 
при 950 см~1; такие спектры подобны спектрам КР пленок, по­

леченных другими методами [9 ,10,12] . Так как предполагается, 
что в данных образцах отсутствуют молекулы воды, то макси­

мум при 950 см"1,очевидно, может отражать и присутствие кон­

цевых атомов кислорода на поверхности микрокристаллитов [ 9 ] , 
и особенности плотности колебательных состоят­, i решетки W0,. 

Результаты и обсуждение 
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Р и с . I . Спектры комбинационного рассеяния света пле­

нок WOj, полученных катод но­реактивный распылением при раз­

ных температурах нелложки. 

При Тп~40О К спектр КР в области валентных колебаний 
имеет две полосы, характерные для кристаллического W03, но 
уширенные и сдвинутые к меньшим частотам. Фазу, в которой 
образуются эти пленки, мы называем микрокристаллической [ 13], 
потому что на рентгеновских дифрактограммах появляется ши­

рокие максимумы (полуширина составляет 2­3 градуса угла рас­

сеяния, для аморфной фазы­5­10 градусов [ 1 3 ] ) , образован­

ные слиянием острых максимумов, характерных для объемных 
кристаллических модификаций W0 3. Из численных расчетов ко­

лебательных спектров, проведенных для кристаллического WOj 
[ 1 4 ] , установлено, что валентные колебания вольфрамкислород­

ных цепочек, расположенных вдоль различных кристаллографи­
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Р и с. 2. Спектры комбинационного рассеяния света 
пленок МоОэ,­полученных катидно­реактивпым распылением при 
разных температурах подложки. 

ческ,х осей, обладают значительной независимостью (в струк­

туре, образованной прямыми цепями ­0­W­0­W­ с неравноценны­

ми длинами связей W­0, эти валентные колебания полностью 
независимы) и главным образом определяются силовыми посто­

янными взаимодействиями вольфрам­кислород. С увеличением 
неравноценности длины связей W­0, расположенных в транспо­

ложении в цепочке ­0­W­0­W­ , частоты валентных колебаний 
повышаются. Таким образом, появление двух полос в области 
валентных колебаний свидетельствует о тем, что микрокрис­

таллиты, образующие структуру пленок, сохраняют характер­

ные черт решетки кристаллического W O 3 . Использованием ме­

тода КГ удается получать больше информации неже.м примене­
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Р и с . 3. Спектры комбинационного рассеяния света крис­

таллических фая Мо03 и гидратов Мо0 3. 

нием метода дифракции рентгеновских лучей, так как на ди­

фрахтограммах невозможно различать максимумы, относящиеся 
к отдельным кристаллографическим осям [ 13] . 

Повышение Т„ приводит я образованию пленок, спектр 
КР которых становится характерным для моноклинной фазы W0 3 

(см.рис.1). , 
Данные КР тонких пленок МоО, показаны на рис.2. Об­

наруживается сходство спектра некристаллических образцов 
(Т„ ­¿325 К) со спектром аморфных пленок WO,. Повышение Тп 

до 345 К приводит к образованию колебательных полос при 774 
и 850 см"*. С повышением Т„ появляются еще три полосы в 
области валентных колебаний при ббб, 620 и 995 см ­ * , ко­

торые при дальнейшем росте температуры постепенно пре­

вращаются в спектр КР, характерный для объемной модифика­

ции МоО, ( Т„ >47о К ) . 
На рис.3 приводятся спектры КР кристаллического Мо0э 

и, учитывая возможность проникновения молекул Н г0 в струк­

туру ог^нок,.также спектры гидратов триоксида молибдена. 



Объемную фазу Мо03 и р­МоОз'Н20 образовывают слои октаэд­

ров Мо0 6 , которые соединены как по вершинам, так и по реб­

рам, притом каждый октаэдр имеет один концевой атом кисло­

рода [ 1 5 ] , который в области от 900 до 1000 см" 1 проявляет­

ся на спектрах КР в виде узкого максимума. Структуру дигид­

рата М0О3 образовывают слои сочлененных по вершинам октаэд­

ров с короткой связью концевого атома кислорода и молекулой 
воды, присоединенной перпендикулярно слою [ 1 6 ] . Как мы ви­

дим (см.рис.3) , ни одна из известных кристаллических фаз 
не соответствует спектру КР пленок Мо03 , полученному сра­

зу после кристаллизации. Такой спектр КР можно отнести к 
новой фазе П­Мо03, найденной в порошкообразном виде [ 17 ] и 
в виде тонких пленок [ 13]. На подложках из МуО при Т„»» 575 К 
и 80? кислорода в рабочем газе нам удалось получить хорошие 
пленки, выделяющие эту фазу (см.рис.2 и рис.3 ) . Как следу­

ет из данных дифракционных исследований [ 13,17]­ это также 
подтверждается исследованиями 10?, новая фаза Мо03 имеет то­

пологию решетки, подобную моноклинной фазе М0 3. 

Существование фазы В­МоО, объясняет образование одина­

ковой топологии атомарного строения некристаллических пле­

нок и \*/03, и НоО]. Отсутствие же для этой фазы максимума в 
области 900 ­ 100 см~* вызывает сомненио по поводу отнесе­

ния максимума в спектре КР при 950 см"* в аморфных пленках 
к колебаниям концевого атома кислорода. Для уточнения это­

го факта требуются дальнейшие исследования. 
При сравнении спектров КР образцов, полученных разны­

ми методами, существенных различий не наблюдается. Можем 
отметить, что пленки, полученные катодно­реактивным распы­

лением, более стабильны к воздействию лазерного излучения 
с длиной волны 514 ни нежели пленки, полученные методом 
термического испарения. Если для кристаллизации последних 
достаточно мощности 10 Вт/см^, то первые не кристаллизуют­

ся и при 400 Вт/с*г\ Это можно объяснить разным поглощени­

ем излучения ук"­виной длины волны. 
Что касается модельных представлений, то, очевидно, 

отсутствие выраженных колебательных мод, характерных для 

)• 



молекулярных соединений в аморфном состоянии, отвергает мо­

лекулярное строение тонких пленок некристаллических №0з и 
МоОз­ Модель непрерывной случайной сетки возможна лишь в 
случае, когда октаэдры шеют искаженную форму, что и на­

блвдастся на функциях радиального распределения [ 5] м не 
противоречит данным КР. Но, к сожалению, в моделях, постро­

енных для такой сетки, плотность аморфных пленок получает­

ся на I I" . выше, чем в кристалле [16], в то ремя как плот­

ность аморфных пленок на 10­30?. Ниже плотности кристаллов. 
Микрокристпллитная и кссрогельная модели друг друга не ис­

ключают, так как кластерами могут быть микрокристаллитн оп­

ределенных размеров со структурой известных кристаллических 
фаз и М0О3. По данным КР трудно судить о присутствии в 
структуре аморфного У^03 микрокристаллитов гексагональной 
фазы, йсли бы это имело место, то при кристаллизации долж­

ны были бы появляться характерные для этой фазы колебатель­

ные моды, так как переход из гексагональной фазы в ромбоэд­

рическую происходит при температуре, превышающей температу­

ру кристаллизации [ I I ] . 

В ы в о д ы 

Для аморфных плонок У/О, и Мо0 3 , приготовленных катод­

но­реактивным распылением, установлено, что при переходе 
из аморфного состояния в кристаллическое состояние образо­

вывается микрокристаллическая фаза. Для Мо03 это новая мо­

дификация, она имеет структуру решетки, подобную структуре 
решетки моноклинной фазы \пГОэ. Таким образом, данные КР под­

тверждают результаты дифракционных исследований, согласно 
которым топология атомарной структуры некристаллических 
пленок и для №0, , и для М0О3 одинакова. 

Авторы выражают благодарность Вейспалсу А.А. за по­

мощь в приготовлении образцов гидратов МоО». 
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УДК 6 3 9 . 2 : 5 3 5 . 3 

СПЕКТРОСКОПИЧЙСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ОСОБЕННОСТЕЙ СТРУКТУРЫ 
СТЕКЛООБРАЗНОГО ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 

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

В в е д е н и е 

Прямыми структурно­чувствительными методами (см.обзор 
[ I ] ) установлено, что основным структурным элементом стек­

лообразного диоксида кремния является кремний­кислородный 
тетраэдр. Общеизвестно [ 2 ] , что при образовании непрерывной 
сетки стекла ухе во взаимной ориентации двух соседних крем­

ний­кислородных тетраэдров, которые, связываются между собой 
Костиковыми атомами кислорода, проявляется беспорядок, в 
основном как разброс значений величины угла Б1 ­0­Б1 . Одна­

ко из анализа кривой радиального распределения электронной 
плотности в стекле и из структурных данных кристаллических 
модификаций диоксида кремния следует, что имеется также не­

которая определенность во взаимном расположении каждых двух 
тетраэдров в стекле и оно похоже на их расположение вое­квар­

це [ 3 ] . Можно полагать, что и кремний­кислородные тетраэдры 
в стекле слегка искажены (подобно тому, как его имеет место 
в ос­кварце [ 4 ] ) , хотя точность прямых структурно­чувстви­

тельных методов не позволяет об этом судить. Появляется 
возможность существования конфигурационных солитонов [ 5 ] . 

Таким образом, в структуре стеклообразного диоксида 
кремния отсутствует идеальный ближний порядок, но одновре­

менно присутствуют признаки промежуточного по ряд»* (опре­

деленные закономерности взаимного расположения тетраэдров). 
Это приводи* к большому разнообразию сроднего окружения 



каждого конкретного атома в идеальной непрерывной сетке 
стеклообразного диоксида кремния. Часть атомов может быть 
расположена в кристаллоподобных микрообластях, а некоторые 
атомы ­ в аморфных микрообластях. Следовательно , в струк­

туре стеклообразного диоксида кремния одновременно присут­

ствуют признаки непрерывной изотропной сетки и михрокристал­

личности. Все сказанное относится к основной структуре стек­

лообразного диоксида кремния; особенностч в ней появляются 
при достаточно больших отклонениях в окружении некоторых 
атомов. 

Определение особенностей структуры 

Особенности (собственные дефекты) в структуре стекла 
обычно появляются тогда, когда полностью нарушается ближний 
порядок у какого­нибудь из атомов основного вещества. Общие 
закономерности определения дефектов и необходимость их су­

ществования в стеклообразном состоянии вещества рассмотрены 
ь монографии С Р. Закис а [ б ] . Нарушение ближнего порядка у 
атома в стеклообразном диоксиде кремния может осуществлять­

ся при изменении координационного числа и при появлении не­

соответствующего основной структуре атома в ближнем окруже­

нии, если сохраняется правильное координационное число. 
Одновременное уменьшение координационного числа на 

единицу для атомов кремния и кислорода следует рассматри­

вать как разрыв кремний­кислородной связи с образованием 
комплементарной пары элементарных собственных дефектов ­ нв­

мостихового атома кислорода и трехкоординированного атома 
кремния. Увеличение координационного числа для атома крем­

ния маловероятно, но это возможно для атома кислорода, если 
существенно изменить его зарядовое состояние. 

Появление несоответствующего основной структуре атома 
в ближайшем окружении можно трактовать как образованна "не­

правильных" химических связей в сетке стеклообразного диок­

сида кремния. Конкретно это означает, что могут возникать 



кремний­кремниевые и кислород­кислородные химические связи, 
которые не должны существовать в идеальной структуре стек­

лообразного диоксида кремния. Эти дефекты представляют с о ­

бой простейшие агрегаты из элементарных дефектов: кремний­

кремниевая связь (кислородная вакансия) получается при с о ­

единении двух треххоординированных атомов кремния, а кисло­

род­кислородная связь (пероксидклй мостик) получается при 
соединении двух немостиховых атомов кислорода. Существование 
химических связей внутри агрегатных дефектов стабилизирует 
их по сравнению с элементарными собственными дефектами и 
делает более вероятным присутствие таких дефектов в реаль­

ной структуре стекла. 

Зарядовая и химическая нейтральность простейших агре­

гатных дефектов позволяет им присутствовать в стекле в лю­

бом взаимном концентрационном соотношении. В стехиометри­

ческих образцах их концентрация минимальна, поскольку про­

исходит взаимная компенсация кислородообогащенных (псрок­

сидных мостиков) и кремнийобогащенных (кислородных вакан­

сий) дефектов. Следует отметить, что в реальной структуре 
стеклообразного диоксида кремния по технологическим причи­

нам часто имеется дефицит кислорода. 

Обсуждение экспериментальных результатов позволяет 
заключить [ 7 ] , что дефицит кислорода в стеклообразном диок­

сиде кремния в основном проявляется в виде других кремний­

обогащенных дефектов ­ двуххоординированных атомов кремния. 
Эти дефекты относятся х нарушениям ближнего порядка, проис­

ходящим в силу изменения координационного числа атомов. Кон­

кретно: координационное число атома кремния уменьшается на 
два. Однако такая перестройка вокруг атома кремния не тре­

бует больших затрат анергии, так как меняется тип химичес­

ких связей [ 7],Этим, видимо, присутствие двуххоординирован­

ных атомов кремния в структуре образцов с дефицитом кислоро­

да делается более предпочтительным по сравнению с присут­

ствием кислородных вакансий. Для окончательного решения во­

проса о присутствии тех или иных особенностей в структуре 
конкретного образца стеклообразного диоксида кремния должны 
быть установлены их спектроскопические характеристики. 



Спектроскопически»; характеристики дефектов 

Прецизионными исследованиями ЭПР установлено [ 8 1 , что 
в стеклообразном диоксиде кремния одна из компонент пары разо­

рванной кремний­кислородной связи ­ трехкоординированкый атом 
кремния ­ имеет спектроскопические характеристики известных 
Е'­центров (оптическое поглощение при б,76 вВ и сигнал ЭПР 
со средним значением д­фактора д « 2,0013). Продолжается 
обсуждение причины отсутствия в атом материале люминесцен­

ции при возбуждении его в полосе поглощения Е'­центров при 
5,75 эВ. Анализ, проведенный в работе [ 9 ] , показывает, что 
к отсутствии люминесценции может привести электронная струк­

тура изолированных трехкоординированных атомов кремния. Спек­

троскопические характеристики двух ассоциированных трехкоор­

динированных атомов кремния (кислородная вакансия) с захва­

ченной дыркой очень близки к спектроскопическим ха­

рактеристикам изолированного трехкоординированного атома крем­

ния [9> Это подтверждается тем, что влияние изотопа 
в кислородной вакансии на вид сигнала ЭПР соседнего трех­

зсюрдинированного атома кремния с неспаренным электроном 
очень слабое [ 8 ] . Значит, спектроскопические характеристи­

ки кислородной вакансии с захваченной дыркой полностью об­

условлены элементарным собственным дефектом ­ трехкоорди­

ниро ванным атомом кремния. 

Другая компонента комплементарной пары дефектов, об­

разовавшихся при разрыве кремний­кислородной связи ­ немос­

тиховый атом кислорода ­ характеризуется красной люминес­

ценцией с максимумом при 1,9 вВ, возбуждаемой в полосах по­

глощения при 2,0 и 4,75 эВ ( 1 0 ] . Вероятно, что рассматривае­

мый дефект имеет такие же ЭПР­харахтеристики, какие имеет 
так называемый "дырочный центр немостикового атома кислоро­

да" [ I I ] , который "дырочным" назван условно: ведь установ­

ленная электронная структура центра I I I ] показывает, что 
весь ядерный заряд в центре компенсирован электронами, т . е . 
дефект по отношению к сетке стекла нейтрален. Из­за динамики 
немостикового атома кислорода [ 1С ] вид сигнала ЭПР сильно 



зависит от температуры, поэтому точное определение парамет­

ров спектра затруднительно. 
Кроме рассмотренных элементарных дефектов,спектроско­

пические характеристики установлены также для двухкоордини­

рованных атомов кремния. Фотолюминесцентным способом опре­

делено , что такие дефекты дают известную полосу поглощения 
при о,05 эВ (так называемую В 2­полосу), в которой возбуж­

даются полосы люминесценции при 4,3 и 2,65 эВ [ 1 2 ] . Все элек­

троны в этих дефектах спарены, и поэтому они в основном со­

стоянии не дают сигнала ЭПР. 

Простейшие агрегатные дефекты ­ кислородная вакансия 
и пероксидный мостик ­ также имеют спаренные электроны (не­

парамагнитны), ко они могут давать локальные энергетические 
уровни для электронов. Согласно обзору [13], кислородная ва­

кансия имеет пустой уровень, который расположен в запрещен­

ной щели близко к краю зоны проводимости (не далее 3 э В ) , а 
пероксидный мостик может давать заполненный уровень в запре­

щенной щели на расстоянии примерно 3 эВ выше потолка валент­

ной зоны. Из свойств электронной структуры диоксида кремния 
[14 ] следует, что электронные переходы из валентной зоны 
на пустой уровень кислородной вакансии и переходы с запол­

ненного уровня пероксидного мостика в зону проводимости бу­

дут трудно наблюдаемы вследствие высокой плотности экситон­

ных состояний при соответствующих энергиях возбуждения 
(з­ ч пВ). Возможности обнаружения этих дефектов спектроско­

ЛИЧРСКИМИ методами затруднительны. 

В облученных образцах стеклообразного диоксида крем­

ния обнаружен сложный агрегатный собственный дефект ­ пер­

оксидный радикал, на котором локализован неспаренный элек­

трон [ И ] . В процессе изучения спектров ЭПР установлено, что 
электрон с не спареиным спином чаще всего локализован на том 
атоме кислорода, который прямо не связан с атомом кремня*. 
Предполагается, что такие дефекты дают полосу поглощения в 
районе 7,6 эВ. 

В результате перераспределения заряда между эм'..<е>нтаркыми 
собствен»..­«и дефектами образуются так называемые "пары с 



переменной валентностью" ­ отрицательно заряженный немое­

тиковый атом кислорода и положительно заряженный треххоор­

диниро ванный атом кремния или трехкоординированный атом кис­

лорода. Эти дефекты непарамагнитны, а их оптические харак­

теристики еще уточняется. Гипотетически рассматриваются так­

же пары, в которых распределение заряда имеет противополож­

ный знак(положительно заряженный немостиковый атом кислоро­

да и отрицательно заряженные трехкоорди­тпрованные атомы 
кремния). Вопрос об их существовании и спектроскопическом 
проявлении остается открытым. 

На данном этапе исследований все основные характерис­

тики облученных чистых образцов стеклообразного диоксида 
кремния более или менее однозначно сопоставлены с обнару­

женными особенностями структуры (собственными дефектами). 
В целях уточнения результатов сопоставления м развития раз­

работки моделей собственных дефектов необходимо усовершенс­

твовать спектроскопические методы исследования. 

Возможности применения спектроскопических 
методов 

Как с научной, так и с практической точек зрения пер­

востепенное значение имеет чувствительность определенного 
спектроскопического метода. До недавнего времени самым чувст­

вительным был метод ЭПР, позволявший детектировать присут­

ствие особенностей структуры (дефектов) с неспаренкым элек­

троном до концентрации 1£г см . Однако а условиях расши­

ренного использования лазеров и применения образцов стекол 
с большой оптической длиной (километры) на первый план по 
чувствительности выходят оптические методы, которыми в насто­

ящее время можно обнаружить присутствие дефектов до концен­

трации Ю 9 ем* 3 . Кроме того, как мы видели, не все дефекты 
парамагнитны. В случае дефектов со спаренными электронами 
можно, конечно, применять оптическое детектирование сигнала 
ЭПР при возбуждении центра, однако это не простая экспери­

ментальная задача, потому что теория данного метода нуждает­

ся в усовершенствовании. 



В ы в о д ы 

1. Нарушения ближнего порядка в стеклообразном диок­

сиде кремния обусловлены особенностями его структуры. 
2. К настоящему времени проведенные исследования поз­

воляют систематизировать спектроскопические характеристики 
собственных дефектов.* 

3. Для исследования особенностей структуры стеклооб­

разного диоксида кремния преимущества имеют оптические методы. 
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ИССЛЕДОВАНИЙ ЛОКАЛИЗОВАННЫХ СОСТОЯНИЙ ДИОКСИДА 
КРЕМНИЯ, НАТРИЕВО­ И СВИНЦОВО­СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ 

А.Н.Трухин 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Локализованные состояния силикатных стекол впервые вы­

делены в стеклообразном трисиликате натрия (см.«напр., [ 1 , 2 ] ) . 
Они представляет собой центры .люминесценции, возбуждаемые в 
области фундаментального поглощения как во внутрицентровом 
[ 1 , 2 ] , так и туннельно­рекомбинационном процессе [ 3 ] . Их мо­

дель предложена [ 1 , 2 ] в виде кремний­кислородного тетраэдра, 
содержащего немостиковый атом кислорода, связаннь'й с ионом 
натрия. Модель можно проверить на кварцевом стекле, активи­

рованном натрием. 
Локализованные состояния трисиликата натрия были вы­

явлены при наблюдении ряда основных эффектов, таких как по­

ляризованная люминесценция, полоса возбуждения люминесцен­

ции, максимум которой не соответствует максимуму полосы по­

глощения, возрастание без насыщения интенсивности фотолюми­

несценции с понижением температуры. Для того, чтобы прове­

рять, как себя могут проявлять локализованные состояния в 
силикатных стеклах иного химического состава, были проведе­

ны поисковые исследования евинцово­силикатных стекол. 
В случае наипростейшего силикатного стекла ­ стекло­

гбразного диоксида кремния ­ пока не обнаружены состояния, 
вызванные неупорядоченностью структуры, как это бывает с 
натриево­склякатным стеклом. Существование автолокализован­

нмх вксятонов в кристаллическом кварце дает основание пред­



полагать существование таковых я в стеклообразном диоксиде 
кремния, лавным аргументом в пользу этого предположения 
можно считать эксперимент,проведенный по наблюдении ко­

ротхоживущего поглощения в стеклообразном диоксиде кремния. 
Полсса указанного поглощения соответствует Е'­цектрам. В не­

упорядоченной структуре вкситонм локализованы, и можно было 
бы ожидать больших величин эффективности создания автолоха­

лизованных экситонов в стекле, однако это по лшминесценция 
не наблюдается. Кроме того, в случае кристалла такжя сущест­

вует несоответствие между высоким значением энергетического 
выхода рентгено­ и катодолюминеспеицин (20?) и низким кван­

товым выходом фотолюминесценции автолокалиэованного вксято­

на (0 ,01 ) . 

В настоящей работе будут обсуждаться результаты по­

исковых исследований фотолюминесценция автолокалиэованного 
вксктона в стеклообразном диоксиде кремния и кристаллическом 
кварце и анализ ированы упомянутые выше противоречил. 

Автолокализованный эксятон 
в стеклообразном диоксиде кремния 

Существование автолокалиэованного вксктона в кристал­

лическом кварце доказано по люминесценция, возбуждаемой толь­

ко в области фундаментального поглощения ( 2,4 ] . В кристалле 
люминесценция разгорается при охлаждения образца до темпера­

туры жидкого азота, излучение имеет постоянную времени зату­

хания I мс оря возбуждения короткими (10 не) импульсами све­

та. При температуре; жидкого гелия (ниже 16 К) кинетика за­

тухало» усложняется: появляются две компоненты ­ одна при 
охлаждении образца ускоряется (Т ­ 0,6­0,1 мс), а другая за­

медляется (Г • 12 мс), что мы объясняем расщеплением триплет ­
но го уровня в нулевом магнитном поле. 

В стеклообразном диоксиде кремния наблюдали только 
рентгено­ я жатодоляинвецвкцжю [ 6 ] . Квантовый выход фото­

люминесценции при низких температурах, если возбуждение про­



исходит в области фундаментального поглощения,очень мал, 
так что имеется альтернативная возможность прямого возбужде­

ния примесных центров. Поэтому спектральное выделение люми­

несценции автолокализованного экситона возможно только путем 
сопоставления кинетики затухания люминесценции в наиболее 
чистых образцах, возбужденных как в области прозрачности, 
так и в области фундаментального поглощения. Из рис.1 видно, 
что в чистых образцах, при фотонах возбуждения около 9,0 аВ 
и при температуре жидкого гелия можно выделить люминесценции, 
длительность затухания которой около 0,2 мс (при этом люми­

несценция, возбуждаемая в области прозрачности, имеет иную 
длительность). Люминесценция стекла, возбуждаемая в области 
фундаментального поглощения, слаба на фоне люминесценции, 
возбуждаемой в области прозрачности (см.рис.1,а). На рис.1,6 
можно сопоставить площадь под кривыми затухания для кристал­

ла я стекла при возбуждения в области фундаментального по­

глощения. Собственная люминесценция стекла имеет квантовый 
выход более чем в 10 раз меньший выхода такого же излуче­

ния кристалла я аналогичных условиях. Если квантовый выход 
люминесценции автолокализованного экситона в кристалле оце­

нивается величиной 0,01, то в стекле квантовый выход этого 
же излучения будет 0,001, что соответствует потопу чувстви­

тельности установки. Люминесценция с длительностью затухания 
0,2 мо наблюдается до температуры менее 15 К. При более высо­

кой температуре длительность затухания люминесценции умень­

шается и ее кинетика становится неразличимой на фоне кинети­

ки люминесценции, возбуждаемой я 9 области прозрачности. Ве­

роятно,, что, как я в случае кристалла, резкую температурную 
зависимость длительности затухания при 15 К нежно связывать 
с расщеплением тряплетного уровня автолокалиэованного вкск­

тона а нулевом поле. 

Низкий уровень кваятошого выхода люминесценции авто­

локахюоваияого вксятона в случае кристаллического кварца 
связывается о "плохой" структурой поверхностного слоя поли 
рованного обрело». Веля.например, удается получить пластин­

ку кристалла расколом, то наблюдается резкое увеличение 



на комал 

Р и о. I . Кинетика затухания фотииим»аМ1аВ1И квар­

цевого стекла марки КУ­1, возбужденной фотонами вря •гаргяя 
9 аВ,т=4,5 К (кривые I , а я б ) , при анергия 8,2 «ВТ­4,6 К 
(кривая 2,а), при энергии 9,0 вВ,Т«80 К (кривая 2,6), а такие 
фотолюминесценции кристаллического кварца, возбужденной при 
9,0 вВ,Т=80 К. 

Источник возбуждения ­ искра в атмосфера гелия оря 
давления 10 атм. Окно ноточняха яа фтористого литкя, моно­
хроматор вакуумный. Дюминесценцию регистрировали через фильтр 
СЭС­21 «ЭУ­79 со счетом фотонов, ыивмияу ­ многоканальным 
анализатором. 

Затухание {птпижмм п|ми*ж« стекла мерив Стврвеял * , 
также как пленок 5 1 0 ; , при лиргяя возбуждения 9 ,0 вВ я 4,5 К 
аналогично кривым 1,1 I о . 
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Р и с . 2. Спектры рент ге но люминесценции и ее температур­

ная зависимость при пу « 2,5 эВ (на врезке) кварцевого отек­

ла марки КУ­1. 

(около 10­20 раз) выхода люминесценции автолокалиэованного 
вкситона, что позволяет оценить действительную величину кван­

тового выхода люминесценции автолокалиэоваяного вкситона око­

ло 0,3­0,2 и этим снимается проблема расхождения высокого 
энергетического выхода и низкого квантового выхода люминес­

ценции автолокализованного вкситона в кристалле. По­видимому, 
структура стеклообразного состояния, которую можно рассмат­

ривать как "нарушенную" кристаллическую структуру, порождает 
процессы тушения автолокалиэованного вкситона (от раскола 
втекла повышение выхода люминесценции не наблюдается). 

Вила оценена температурная зависимость фотолюминесцен­

ции и спектры фотолюминесценции стеклообразного диоксида крем­

ния при возбуждения • области фундаментального поглощения. 



Измерения проведены на пороге чувствительности, поэтому да­

ется лишь оценка. В результате получено, что температурные 
зависимости и спектры фото­ и рентгеколсминесценции качест­

венно схожи. На рис.2 приведены спектры рентгенелюминесцен­

ции и ее температурная зависимость, которая соответствует 
случаю, описанному в работе [ 6 ] относительно халькогенидных 
стекол, когда имеется распределение анергии активации тем­

пературного тушения с наибольшей плотностью около нулевого 
значения. Видно, что при дальнейшем понижении температуры 
мы можем ожидать повышения квантового выхода люминесценции. 
Кроме того, можно предполагать и то, что величина выхода, 
наблюдаемая в кристалле, не будет достигнута и при меньших 
температурах, так как существующие мягкие колебательные моды, 
обусловливающие превышение низкотемпературной теплоемкости 
стекла над теплоемкостью кристалла [ I I ] , могут являться при­

чиной, в силу которой у нулевого значения появляется наиболь­

шая плотность энергии активации тушения. 

Моделирование локализованных состояний стеклообразного 
трисиляхата натрия по центрах люминесценции, 

образованным натрием в стеклообразном диоксиде кремния 

Люминесценция центров з$1­0 " ­№* в кварцевом стекле 
уже изучена ( 7 ) . В настоящей работе проводятся сопоставление 
спектрально­кинетических люминесцентных свойств чистых об­

разцов натрнево­еилихатного стекла и кварцевого стекла, ак­

тивированного натрием. В 12] предложена модель энергетичес­

кой структуры возбужденного состояния центра в виде синглет­

ного связывающего и синг латного и даплетного разрыхляющих 
состояний атомов натрия и иемостякового атома кислорода пое­

ла возбуждения электрона на Зв­орбкталь натрия. Тряплетное 
состояние центра имеет наименьшую энергию я переходы яз него 
в синглетное основное состояние обусловливают длительное 
затухание люминесценция натряево­окляхегного отекла, акти­

вированного натрием. Известно, что тригиот­олкглетные пере­
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Р и о. 3. Кинетика затухания фотолюминесценции кварцевого 
стекла, активированного литией < ) , натрием ( ) и 
калием ( ) при 4,5 К (кривые I ) 80 К (кривые 2)и 250 К 
(кривые 3 ) . 

' Фильтр УФС­1, Возбуждение фотонами при энергии 6,2­6,4 еВ. 

ходи происходят только из­за примешивания некоторого гинглет­

ного состояния к триплетному. Степень примешивания определя­

ется эффективностью спин­орбитального взаимодействия я бли­

зостью энергетических уровней. Эффективность спин­орбиталь­

ного взаимодействия повышается о ростом значения заряда яд­

ра. Действительно, вря введении кона лития наблюдается уве­

личение длительности затухания и уменьшение ее поя введении 
иона калия (ряс .З ) . Спектры люминесценция я возбуждения лю­

минесценция образцов стекла трисяликате натрия я диоксида 

file:///jrnc


Р м о. 4, Оптические характерна тики натриеас­силикат­

ного стекла и кварцевого стекла, активированного натрием. 
Спектр люминесценции (кривая I ) и спектр возбуждения 

люминесценции (кривая I 1 ) натриево­силихатного стекла при 
4,5 К. Спектр люминесценции (кривая 2) и спектры возбуждения 
люминесценции (кривые 2' и 2 " ) кварцевого стекла, активиро­
ванного натрием. Кривые 2,2' при ВО К,2" при 4,5 К. Спектр 
поглощения (кривая 3) кварцевого стекла, активированного нат­
рием. Спектр поглощения (кривая 4) образца натриево­силикат­
ного стекла, после расплавления зажатого между двумя плас­
тинками из чистого кварцевого стекла. Толщина образца на оп­
ределена, спектр измерен относительно двух пластинок из квар­
цевого стекла. Температура 3,4­2У0 К. 

кремния представлены на рис.4. Поскольку люминесценция квар­

цевого стекла с ионами щелочных металлов имеет внутрицентро­

вой характер (при возбуждении стекла поляризованным 
светом люминесценция поляризована примерно на 10%), то полу­

ченная зависимость кинетики от заряда ядра иона является ар­

гументом в пользу того, что нижнее возбужденное состояние 
центра =Si­0"­Na* имеет трипдетную природу. 

Оба объекта, SiU2 ­ Na к Na20­3S¡Oj , испытывают темпера­

турное тушение в одном и том же интервале температур (рио.Б), 
что проявляется в уменьшении длительности затухания фотолю­

минесценции в диапазоне I­iüO мхе и снижении интенсивности ¡ 
фотолюминесценции при повышении температуры. 

Собственная дишнесцеьдил : натриеso­силикатного стекла 
имеет быструю I t í ] компоненту затухания с длительноеьью около 
в не при темна рагу ре жидкого гелия, которая была приписана 



Р и с. о . Температурная зависимость фотмаминесценции нат­

риево­склихатного стекла (кривые 2­5) и кварцевого стекла, 
активированного натрием (кривая 1 ) . 

)шмииесценцкя кварцевого стекла, активированного нат­
рием, измерена в стационарном режиме. Чильтр У4С­1. 

для натриево­силихатного стекла светосумма от 1­50 икс 
при возбуждении короткими (6 не на толувысоте) импульсами 
искры (см.кривую 2 ) , шминесцоНция камерона при стационарном 
еозСуждении и фильтре У'АС­1 (см.кривую 3 ) , светосумма от 1 

Г 100 с. посла возбуждения импульсами с^ьта длительностью 
С (см.кривую 4/, ультрафиолетовая часть полосы фотолюми­

несценции при 4,4 зВ, ьыда.лышой монохроматороы МДГ­2 (см. 
кривую в ) . Энергия возбуждения 6,4, зЬ. 

смнглет­синглетным переходам • центре ; Ь| ­0 ' ­Ми > . В квар­

цевом стекле, активированном натрием, такал компонента прак­

тически отсутствует или.очень слаба, Однако, синглет­триилет­

кые переходы проявляются в ноглоцинии этого стекла [ V ] , так 
как сил* осциллятора полосы поглощения при 6,0 зЬ около и,2. 
Вероятно, что В; натриево­силикатном стекле взаимодействии с 
окружением приводят к появлению' барьера между синглетным свя­

Эашасщми и триллетным разрылЛЯыцим соетаиниам. Ь кварцевом 
стекле с натрием такой барьер, по­видимому, мал. 

Интересно'отметить, что из изученного ряда, Е Ь| ­0 " ­Ь 
. N0*, К ' выпадает центр э гн ­0 ­ Н*. 1.он« но налдена. дыашшс­



цвнция последнего центра, которая аналогична люминесценции 
центров рассмотренного ряда, хотя поглощение центра •$1­*0~­Н* 
наблюдается в стеклах I I I типа в области прозрачности стек­

лообразного диоксида кремния, так как при температуре жид­

кого азота фотонами о энергией около 7,7 вВ возбуждается све­

чение намостикового атома кислорода (о центре немостнхового 
атома кислорода см. ( 91 ) , разгорающееся почти в два раза при 
охлаждении от 80 К до 4,о К. Поскольку в необлученных образ­

цах отекла I I I типа в области вкутрицеитроаого возбуждения 
немостикового атома кислорода его люминесценция не возбужда­

ется, то наблюдаемое нами свечение может быть вызвано погло­

щением =51­0"­Н + ­центра. Так как коэффициент добавочного 
поглощения в области 7,7 еВ мал (1­2 ХяГ )$ хотя и концентра­

ция = 51­0"­Н + ­центров в стекле I I I типа высокая, возможно, 
что природа поглощения этого центра, как к в случае ряда 
1 Я ­ р " г И 4 , N 0 / , К \ связана с триллетными разрыхляющими 
состояниями. По­видимому, имеет место также пересечение воз­

бужденных состояний в системе £ Б1 ­ 0° ­ Н°, и нижайшими воз­

бужденными состояниями являются иэлучательные состояния не­

мостикового атома кислорода. 

Локализованные состояния свикцово­силикатного стекла 

На рис.6 представлены спектрально­люминесцентные ха­

рактеристики силикатных стекол, содержащих свинец в различ­

ной концентрации (от малых добавок до составом, содержащих 
свинец как составляющую основного вещества). Примечательно; 
что такой основной параметр люминесценции как кинетика зату 
ханмл и ее зависимость от температуры не меняются яри столг 
широком диапазоне изменения концентрации свинца и сопугетру, 
нем его изменении спектральных характеристик. Ь первом при­

ближении кинетика затухания и ее зависимость от температуры 
лороаю соответствует .известному поведении центров хсминесцен 
ции, образованных свинцом в различных матрицах (см., напр., 
( 1 0 ) ) , и наблюдаемое увеличение длительности затухания ш ш ­
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Р и с . 6. Оптические характеристики натрнево­скликат­

него отеши о различным содержанием ОКИСИ свинца. 
' Цифра I ­ спектры поглощения, 2 ­ спектры фотолюминес­

ценции, 3 ­ спектры возбуждения фотолюминесценции, 4 ­ сте­
пень поляризации люминесценции при возбуждении поляризованным 
светом. 

Один штрих у цифры ­ стекло марки ТФ­1, два штриха ­
­текло Р HU, три штриха ­ втекло * П 9 . 

Измерения проведаны ори комнатной температуре, кроме 
отмеченных на рис. 

Спектры стекла » 1 1 9 мало отличается от спектров стен­
ка Ш I IB. Указанные втекла изготовлены при двухкратной "от­
мыв*, тигля варкой нетрнево­силикатного стекла после вар­
ки стекла марки ТФ­1. 

ж. и ценили в условиях понижения температуры связывается с про 
явлением метастабвдьноети триплетного уровня иона Р1/ * в 
ионном ирнблкк­'ии, обозначаемом *Р 0 . Резко зависит от кон­

центрации свинца температурное Тушение люминесценции в рас­

сматриваемом ряду. Так, при малых концентрациях свинца(стек­

ло плавки * Н У ) интенсивность люминесценции практически не 
зависит от температуры, начиная с комнатной и ниже (рис .7) . 
При больших концентрациях свинца люминесценции потушена при 



Р и с. 7. Температурная зависимость фотолюминесценции 
стекла марки IV ­ ! при анергии свечения 2,8 эВ и энергии воз 
Суждения 4,5 эВ (кривая I ) и при энергия свечения 2,3 эЬ и 
энергии возбуждения 4,5 эВ (кривая 2 ) , а также стекла * 118 
(то же для * 119) при энергии свечения 2,9 эВ и при энергии 
возбуждения 3,9 вВ (кривая 3 ) . 

комнатной температуре и сильно разгорается при охлаждении 
образца марки ЧФ­1, т . е . наблюдается характерное для неупо­

рядоченных систем температурное тушение. В свинцовс ­силикат­

ном стекле марки Т4­1, • котором свинец является атомом ос­

новного вещества, наблюдается полоса в спектре возбуждения, 
максимум которой но соответствует максимуму в спектре погло­

щения, т . е . наряду с возбуждением поляризованной люминесцен­

ции в области фундаментального поглощения неупорядоченного 
вещества при увеличении энергии фотонов мы имеет также не­

который тушащий процесс. 

> 



З а к л ю ч е н и е 

им рассмотрели три различные вида локализованных со­

стояния в неупорядоченных структурах ­ автолокалкзованный 
акситон в стеклообразном диоксиде кремния и локализованные 
состояния в натриеао­ и свинцово­силихатных стеклах. Эти ло­

кальные состояния имеет различную электронную м геометричес­

кую структуру, однако всем им присуще одно свойство ­ темпе­' 
ратурное тушение люминесценции с некоторым распределением 
энергии активации по ансамблю структурно­неэквивалентных цен­

тров, причем небольшая плотность ­ это распределение при ма­

лых значениях энергии. Причины такого температурного тушения 
коррелируют с особенностями поведения теплоемкости неупоря­

доченных систем при низких температурах; такое поведение мо­

делируется двухьямным потенциалом 111 ] . При туннелирова 
нии между эквивалентными состояниями двухъямного потенциала 
неупорядоченного твердого тела, по­ьидимому, имеет место про­

хождение адиабатического потенциала через точку пересечения 
основного и возбужденного состояния или близко к ней. Приме­

чательно, что такой механизм тушения "работает" тогда, когда 
радиус центра таков, что в центр включается несколько атомов. 
Ярким примером являются различия электронных состояний при 
одинаковой геометрической структуре в случае ионных центров 
щелочных металлов по сравнению с центрами ионов благородных 
металлов в стеклообразном диоксиде к решит. При наличии цен­

тров благородных ионов в стеклообразном диоксиде кремния лю­

кинесце (ция во многом определяется внутриионными переходами, 
и двугьямный потенциал, моделирующий неупорядоченное состоя­

ние, не влияет на тушение и вероятности переходов. Ьо всех 
других случаях локализованные состояния имеют внутрицентро­

вое тушение, по крайней мере при охлаждении до температуры 
жидкого гелия. 

По­видимому, для выяснения микроынхаиизыов тушения не­

обходимы подробные исследовании тушения люминесценции ни ­
ун­ рлдоченннх структур при сверхнизких температурах. 
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КВАпТОВО­ХШИЧЬСКОЕ иоДЕДИРОВАНИ£ СТРУКТУРЫ 

АВШОКАЛИЗОВА1ЫОГО ЗгЮИТОНА В $10 г 

А.Л.Шдюгер 
Химический факультет ЛГУ им. Петра С тучки 

В настоящее время мояно считать достоверно установлен­

ным образование автолокализовашшх экситонов в диоксиде крем­

ния ( 1 , 2 ) . Различие мегду стеклообразным и кристаллическим 
БЮг состоит в следующем: в первом распад автолокалиэоваи­

кых экситонов приводит к образование стабильных дефектов, \ 
В «­кварце образуются, видимо, только короткожисущие пары, 
аннигиляция которых приводит к эксигоиной люминесценции в 
области 2,8 эВ [1 ,21, имеющей характерное время с 1 мс и кор­

релирующей с оптическим поглощением в области 4,7­5,8 эВ[1] . 
В работах [ 1 , 2 ] предложена модель, согласно которой автодо­

калиэоваиный экситон в «­кварце представляет собой пару бли­

жайших дефектов Френкеля. Детализация моделей образования 
структуры и распада экситона возможна только с привлечением 
теоретических методов, что было блестяще продемонстрировано 
не примере щелочно­галоидных кристаллов 13 ] . Ьыло однако экс­

периментально доказано, что в щелочно­галоидных кристаллах, 
в отличие от БЮ^, возможно образование автолокализованмого 
экситома в результате захвата электрона автолокалиэованной 
дыркой 1Ук­центром), что значительно облегчило построение 
теоретических моделей [ 3 ] . В общем шь случае создание меда­

лей автодокализованного экситона и его распада на дефекты 
Френкеля трозует решения весьма сложной многоэлектронной за­

дачи с учетом экситон­фононного взаимодействия, <то в настоя 
цее время возможно лишь на весьма приближенном уровне. В этой 
связи возрастает роль пре> верительных теоретических моделей, 
допускающих дальнейшую п.о.'. | ку ВИСИ--.рнмеиталышми методами. 



Р и е. I . Пространственная структура пары дефектов 
Френкеля в Б) 0 г : кислородная вакансия ­ пероксидныя мостик. 

В работах [ 1 , 2 ] предполагается, что автолокализадил 
вксктона происходит в результате кратковременного (на время 
жизни зкситона) разрыва одной из связей Б|­0. Для проверки 
етого положения нами проведено исследование адиабатической 
поверхности кристалла 0;, соответствующей выходу одного из 
ионов кислорода из регулярного узла решетки в мехдоуэельное 
положение с разрывом одной из связей с ближайшим ионом крем­

ния на примере структуры идеального П­кристобалита. Расчеты 
выполнены в рамках модели внедренного молекулярного кластера 
[ 4 ] без учета поляризации остатка кристалла не содом частич­

ного пренебрежения дифференциальным перекрыванием [ о ] . Для 
моделирования рассмотрена дефектная область из I I структур­

ных элементов 0­51­0 [ 6 ] , фрагмент которой приведен на рис.1. 
В идеальном р­кристобалите все связи $¡­0 эквивалентны, од­ с 
нахо по аналогии с я­кварцем мы выделили пары "различных" • 
связей. Стрелками показано направление поворота струигуиного 
элемента 0 6 - 3 1 2 ­0,, "вокруг связи Б^­О*. Сечение адиабати­

ческой поверхности кристалла в синглетном состоянии, соответ­



ствующее этому повороту без изменения длин связей и углов в 
кристалле, рассчитанное методом ограниченного Хартри ­ Фока, 
имеет неглубокий (<* 0,2 эВ) минимум при R 0 _ 0 = 1,4 А. Даль­

нейший учет релаксации ионов ближайшего окружения показыва­

ет, что более энергетически выгодней является конфигурация, 
соответствующая образованию пероксидного мостика Si2 ­ 0 Ь ­ 0 7 ­Sl 3 

(см.рис.1). Выход иона кислорода в междоуэедьное положение 
сопровождается перераспределением электронной плотности в 
системе. Полученную конфигурации ионов, аналогично Н­цент­

ру в шелочно­галоидных кристаллах, можно рассматривать как 
междоузельный атом кислорода, образующий связь с другим ато­

мом кислорода типа 0'г в одном узле . Рассчитанная энергия 
образования конфигурации составляет а 10 эВ. Электронная плот­

ность, ранее локализованная на ионе кислорода в узле кристал­

ла, оказывается делокалиэованной по ионам Si, и Si; ближай­

шего окружения вакансии. Ион Si; незначительно ( » 5 b R s , . u ) 
релаксирует в плоскость ближайших к нему ионов кислорода. 
Расстояние Si 2­Sij составляет 3,3 А, а расстояние 0 ( , ­ 0 7 ­ I , 4 А. 
Однако проведенный анализ матрицы синглет­триплетных возбуж­

дений системы в различных точках адиабатической поверхности 
показывает, что ока содержит переходы с отрицательными значе­

ниями энергии, что соответствует триплетной неустойчивости 
основного состояния и свидетельствует о необходимости учета 
эффектов электронной корреляции ( 7 ) . Следует отметить, что 
полученная нами связь 0к- 0, по природе аналогична связи меж­

ду ионами кислорода в циклическом изомере Si 0 ? [ 8 , 9 ] . В по­

следнем случав учет мехэлектронной корреляции качественно не 
изменил результата, однако энергия связи 0­0 оказалась на ?4 эв 
меньше, чем энергия,полученная методом «ь i n i t i o [ 9 ] , Поэто­

му окончательный вывод о стабильности описанной выше конфи­

гурации комплементарных дефектов Френкеля можно сделать толь­

ко после проведения расчетов с многодетерминантными волноьы­

ми функциями. 

Триплетный харахтер неустойчивости свидетельевует так­

же о том, что триплетное состояние системы, возможно, являет­

ся основным состоянием эхеитона. На это же указывают резуль 



таты экспериментов по оптическому детектирование ЭПР авто­

лохалиэованного экситона в л­кварце [ 2 ] и большое время эк­

ситонной люминесценции, характерное для триплет­синглетних 
переходов. Отметим также, что триллетное состояние является 
основкьш для автолокализованных экситонов в иелочно­галомд­

ннх кристаллах [ 3 ] . Для проверки этого предположения нами 
проведены расчеты адиабатической поверхности системы в три­

плетном состоянии, соответствующей рассмотренному вше по­

вороту структурного элемента 0 6 ­Б|2­0^, и релаксации ионов 
ближайшего окружения. Расчеты выполнены методом неограничен­

ного Хартри ­ Фока без спинового проектирования. Данный ме­

тод позволяет частично учесть электронную корреляцию, поэто­

му тем же методом целесообразно рассчитать и синглетный терм 
системы. Сечения адиабатических поверхностей синглетного и 
триплетного состояний, соответствующие атому повороту без 
учета дополнительной релаксации окружения, приведены на рис.2. 
Энергия синглет­триплетного возбуждения кристалла, рассчи­

танная в молекулярном кластере, моделирующем совершенную ре­

ветку, составляет "­6,8 эЬ,и это несколько меньше эксперимен­

тальной ( ­ 9 эВ I I ] ) . Значение этой энергии, рассчитанное в 
модели КРЭЯ [ о ] методом конфигурационного взаимодействия [ 7 ] , 
составляет ~ Ь,Ь эВ, что свидетельствует, в частности, о су­

щественном искажении волновых функций кристалла в модели мо­

лекулярного кластера. Терм триплетного состояния имеет мини­

мум при смещении иона кислорода из узла на » 0 , 3 1. Спиновая 
плотность в этой конфигурации на ионах 51, и 0 к равна ­ 0,7е 
на каждом. Полная энергия системы несколько (на ч 0,2 еВ) по­

нижается при смещении 5|, на 0,02 й $ ( _ 0 в направлении вакан­

сии 0(,, спиновая плотность на нем при этом возрастает на 
0,06с ..Дальнейшее исследование деформации окружающей решет­

ки показывает, что описанная конфигурация в пределах точнос­

ти расчета является устойчивой. Энергия люминесценции, со­ е 

провождающей переход системы с триплетного терма на сингвст­

кый, равна ~ 2 , 6 эВ. Нес паренный электрон на 51 1 локализован 
главным образом на &­орбитали. В спектре одноэлехтронных со­

стояний молекулярного кластера с дефектом в области состоя­

ний, соответствующих зоне проводимости кристалла, при смеще­



Р и с. 2. Сечения адиабатической поверхности кристалла 
идеального р­кристобалита, соответствующее вращению струк­

турного элемента 0 6 ­ Б1 2­О ь вокруг овязи Б| 2­0 6 для основного 
синтлетиого и триплетного состояний сиг­темы. 

кии 0(.из узла появляется кваэилокальное состояние, локали­

зованное на Эр­орбитали Si, . Энергия оптического возбуждения 
на зто состояние, рассчитанная в приближении Лонга­Хиггинса 
и Попла [ 1 0 ] , составляет 5,6 вВ, т . е . близка к энергии опти­

ческого поглощения £'­центра [ I ¡ . 
Для проверки зависимости полученных, результатов от фор­

мы и размера дефектной области нами проведены аналогичные рас­

четы в молекулярном кластере, содержанием 5 структурных эле­

ментов O­Si­0 . При этой как поведение адиабатических поверх­

ностей, так и энергия люминесценции coi пали с приведенными 
выше. 

Полученные результаты согласуются ' экспериментальными 
данными [ 1 , 2 ] и качественной моделью автодокализованного эк­



ситона в Si Q г как пары ближайших центра немоотикового ато­

ма кислорода и Е'­центра [ 1J. Большая величина спин­спино­

вого взаимодействия в триплетном состоянии экситона (конс­

танта D спин­гамильтониана составляет 22,6 ГГц [ 2 ] ) ь нашей 
модели объясняется сильным взаимодействием спинов электро­

нов, локализованных на Si, и 0\ . В рассмотренной намм струк­

туре идеального ß­кристобалита все направления выхода кис­

лорода из регулярного узла решетки эквивалентны, что может 
приводить к вращению немостикового атома кислорода 0<, вокруг 
линии, соединяющей Si1 и S i 2 * Однако в ос­кварце, где сим­

метрия ниже, неэквивалентными могут быть даже экситоны, об­

разованные в результате разрыва различных связей Si­О. От­

метим, что терм синглетного состояния системы, рассчитанный в при­

ближении неограниченного метода Хартри ­ Фока, не содержит мини­

мума в области расстояний 0 t ­ 0 7 ­1,4 Ä, что также указыва­

ет на необходимость учета электронной корреляции для опреде­

ления стабильности этой конфигурации дефектов. 
Приведенные выше результаты позволяют сделать вывод, 

что автолокализация триплетного экситона в кристаллическом 
SiOj происходит в результате смещения иона кислорода из ре­

гулярного узла решетки в ыеждоуэелыюе положение на ­0 ,3 А 
и разрыва одной из связей Si­ 0 , причем спиновая плотность 
локализована на ионах кремния и кислорода разорванной связи. 
Излучательный переход системы на синглеткыД терм приводит 
к восстановлению регулярной решетки. 
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Д Е Ф Е К Т Ы 

УДК 539.213.1:543.422.27 

ЭЛР ИЗОТОПИЧаСКИ ОЮГАщШШ) МО5* В СТЕКЛАХ СИСТЕМЫ 
ВаО­Р,0, ­И0 3 

А.Н.Бальс 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Метод электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), по 
сравнению с другими методами структурного анализа твердых 
тел, обладает особой чувствительностью к ближнему порядку, 
т . е . к особенностям структурной организации вещества намик­

роуровне. По характеру изменения формы спектра ЭПР в зависи­

мости от химического состава образца можно сделать вывод о 
природе структурных изменений. £сли скачкообразные измене­

ния формы спектра могут свидетельствовать о перестройках в 
первой координационной сфере парамагнитного иона, то плав­

ные изменения, по­видимому, обусловливается структурными 
преобразованиями во второй и более далеких его сферах. 

Настоящая работа посвящена изучению по спектрам ЭПР 
б 1 ­иона Мо 5 ' структурных преобразований в фосфатных стек­

лах при изменении состава стекла. В оксидных стеклах ион Мо 
встраивается в позицию модификатора [ I ] , таким образом, ис­

следование спектров Мо 5 ' позволяет получить информацию об 
атомной структуре в этой позиции. Однако наличие в природе 
наряду с четными изотопами Мо (ядерный спин I * 0; 74,-У<Л) 
нечетны, изотопов ( I * 5/2; 25,38%) приводит к тому, что 
спектры Л1Р Ко''" представляют собой суперпозицию спектров, 
описываемых спин­гамильтонианами 



& = р Бдб 

# 3р£гТВ .§АГ 

( 5 ­ 1 / 2 , I ­ 0), ( I ) 

( 5 ­ 1 / 2 , I ­ 6/2), (2) 

где обозначения стандартные ( 2 ] . Спектры ЭПР четных изотопов 
обусловливаются взаимодействием электронного спина с внеш­

ним магнитный полем (зеемановское взаимодействие), т . е . опи­

сываются лишь д­фактором ( I ) , в то время как спектры не­

четных изотопов характеризуются взаимодействием магнитных 
моментов неспаренных электронов с магнитным моментом ядра, 
обусловливающим сверхтонкую структуру спектра, и описыва­

ются двумя тензорными параметрами д и А (2), в силу чего 
являются более информативными. Однако преобладающим в спек­

тре ЭПР Мо с природным изотопическим составом является спектр 
четных изотопов Мо, спектр хе нечетных изотопов мал. По этой 
причине при параметризации такого спектра, ьо­нервых, невоз­

можно извлечь значения параметров А , во­вторых, трудно точ­

но определить параметры спектра четных изотопов, так как его 
форма искажена наложением спектра нечетных изотопов. Поэтому 
нами использовалось изотопическое обогащение. Образцы стек­

ла легировались оксидом молибдена (Мо0 3 ; , в котором изото­

пическое содержание Мо было обогащено либо четным изотопом 
®^Мо, либо нечетным изотопом ^Мо . 

Результаты измерении спектров ЭПР показывают, что 
спектры нечетного изотопа ^Мо восьми чувствительны к соста­

ву стекла, однако структурную информацию можно извлечь лишь 
путем их точной параметризации, моделируя форму спектра на ЭВМ. 

Параметризация спектров ЭПР в стеклах представляет 
собой несравненно более сложную задачу, чем в кристаллах, 
так как требует определения не просто набора параметров спин­

гамильтониана, а как минимум набора средних значений параметров 
спин­гамильтониана, набора их ширин распределении и набора коэф­

фициентов корреляции между параметрами. Следовательно, если 
строго подходить к решению задачи моделирования спектра ЭПР 
Мо в стекле с учетом сверхтонкой структуры, то необходи­

мо задать 6­мерную функцию совместного распределения [ 3 ] , 
задать набор эйлеровых углов, позволяющих учесть взаимную 



ориентацию "д* и А относительно друг друга, что приводит к 
необходимости определения 54 величин. При таком подходе 
решение задачи принципиально невозможно, поэтому при созда­

нии программ моделирования использованы некоторые упрощения. 
Как показано в работах [2 ,4 ] , при условии линейности 

изменения магнитного поля в зависимости от параметров спин­

гаммльтониана и малости разброса этих параметров вклад в 
ширину ликин ЭПР из­за разброса параметров определяется вы­

ражением 

где 0., ч> ­ сферические углы вектора магнитной индукции В в 
системе осей спин­гамильтониана; В р(0.,ц>)­ резонансные зна­

чения магнитной индукции; Н{ Н­ ­ параметры спин­гамильто­

ниана; ДН,, АН; ­ их среднеквадратичные отклонения (ширины 
распределения); ^ ­ коэффициенты корреляции. 

Условие резонанса, рассчитанное во втором порядке тео­

рии возмущения, имеет вид [ 5 , 6 ] 

Вр = ~ К М 1 " ^ . { ( ^ ­ К 1 ) М ? . 3 [ Т г ( А М ­ 1 2 Н Ш . 1 ) ­ М П } , (4) 

где К­Мд, , А) , а, I » ) , 1»1Дд„ А „ Г1,«| >, Тг(А г ) ­ fз(A, ) , 

Расчет спектров ЭПР ведется в системе главных осей д , 
а система главных осей А не всегда с ней совпадает. Поэтому 
возникает необходимость задания эйлеровых углов взаимной 
ориентации одной системы относительно другой. В данной ра­

боте предполагаем, что д и А весьма близки к аксиальным (как 
показал результат дальнейшей параметризации спектров, ето 
предположение оправдано). На основании вышеизложенного мож­

но задать взаимную ориентацию систем осей д и А одним углом 
У между г­осями. Тогда в системе главных осей у" матрица А 
будет иметь вид 

1ДН, дн 

I - х,у ,г . 

А О 

А 

О 

А 

0 

А 

А = О 

А 
о 

2 Г 



а соответствующая матрица поворота [ 2 3 ­

cosf 0 sinf 
( б ) 0 1 0 

­sinY 0 cosy 
где f » const . 

После проведенных упрощений форма спектра имеет вид 

y(B) = ld i f JsinQdQ W(Q,i?) FUB­BJ/ДВ) , (7 ) 
0 0 p 

где W(Q,» f ) ­ вероятность перехода; F( (B­B p )/AB) ­ функция 
формы линии, которая выбирается в виде первой производной 
функции Гаусса. 

Тем не менее задача нахождения всех необходимых па­

раметров остается весьма сложной и требует разработки спе­

циального подхода. В данной работе предложен метод последо­

вательной полной параметризации. Сначала параметризуются 
спектры четных изотопов Мо ­ определяются средние значения, 
ширины распределения и коэффициенты корреляции для компо­

нент д~. Затем, задавая определенные параметры компонент I f , 
параметризуются соответствующие спектры нечетных изотопов 
Мо и определяются прочие параметры. 

Убедиться в правильности определенного набора парамет­

ров можно с помощью параллельной параметризации спектров, 
измеренных на другой частоте. 

В качеотве объекта исследования выбрана треххомпонент­

ная система BaO­P^O^­WOj. На диаграмме состояний (рис .1) 
точки определяют набор химических составов стекол, выбран­

ных для изготовления трех серий образцов. Образцы первой се­

рии легируются Мо03 с природным изотопическим содержанием 
Мо (0,005 иол.% сверх 100%). Второй ­МоОч , обогащенным 
w M o , H третьей ­ МоО* обогащенным Мо. 

Закономерности стеклообразования в такой трохкомпононт­

ной системе подробно изложены в [ У ) . На основании ниализп [V|мож­

но ожидать наличия нескольких ти.юв центров Мо*** с различной 
структурой ближнего окружения. Следовательно, соответствую­

щие им спектры аНР должны существенно отличаться пс форме. 
Из всех измеренных спектров выбрано несколько наиболее ти­



Р и с . I . Диаграмма состояний трехкомпонентной систе­

мы Во0­Р,О5 ­\л/0>16]. 

яичных для параметризации, исходя из предположения их эле­

ментарности. Результат параметризации спектров четных изо­

топов представлен на рис.2 и а табл.1. В процессе парамет­

ризации спектра нечетных изотопов (ем.рис.1, точку В1) тща­

тельно проверены характер и стелет влияния на форму спек­

тра всех без исключения параметров моделирования и опреде­

лен оптимальный их набор, соответствующий наилучшему согла­

сию с экспериментом. Результат параметризации, проверенный 
на двух частотах, представлен на рис.3 и а табл.2. 

Как видно из рис.3, существуют участки рассчитанного 
спектра, которые не согласуются с участками эксперименталь­

ного никаким подбором параметров. Естественно предположить, 
что этот спектр на самом деле неэлементарен, и невоспроизво­

димые особенности есть следствие суперпозиции его со спек­

трами других типов центров. Внимательное изучение формы 
спектров, соответствующих большим концентрациям л'Оз и кон­

КО, 





Результаты параметризации спектров ЭПР четных изотопов 
М о & + 

Об­
раз­
цы 

Параш >тры спин­гааилы гониана Об­
раз­
цы к. 5 » 
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Ы 
В4 
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0,0091 

0,0093 
0,0182 

0,5 
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0,5 
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0,5 
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V .41?« МГЧ 

Г\\\$\ я 
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Р и с . 3. Результат параметризации спектров иШ М о 5 + 

нечетных изотопов (образец В1). 
а ­ V ­ 9323 нТц; б ­ V ­ 4476 МТц. 
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Р и с. 4. Результат вычитания экспериментальных спек­

тров. 
• ­ образец Ы , б ­ образец Б4, в ­ разность. Получен­

ную разность надо сравнить с результатом параметризации на 
р&с.З.а (образец В1Л. 



Т а б л и ц а 2 

Результат параметризации спектра ЭПР нечетных изотопов 
Мо^+ (образец В1), проверенный на двух частотах 

(•И­ 0; о т £ - 0, у ­ х , у , 2 ) 

Параметры спин­гамильтониана (эеемановское взаимодействие) 

9, 
¿0,001 

9, 
20,001 

9 г 

¿0,001 
¿9 , 

^0,0005 
Д 9 > 

¿0,0005 
Д9, 

¿0,0005 
\*у с?" 

Туг 
«и 

1,939 1,920 1,88*7 0,0082 0,0078 0,0093 0,5 0,5 0,5 

Параметры спин­гамильтониана (сверхтонкое взаимодействие) 

А х (Тл) 
Ю ­ 4 

А (Тл) А, (Тл 
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ДА ¥ (Тл ) 
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йА,(Тл) 
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р АА АА 
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АА 
1 « 

55*1 45*1 103*1 8*1 6*1 3±1 0,5 0,5 0,5 

цент рациям Р 2 0 ь меньше 25% ( т . е . составы образцов лежат на 
диаграмме состояний выше ортофосфатной линии (см.рис, I ) , где 
свойства стекла сильно меняются [ 7 ] ) дало возможность пред­

положить, что спектры образцов В4 и С1 на рис.1 и есть спек­

тры второго типа на рис.4,б. Это предположение можно прове­

рить вычитанием из экспериментального спектра образца Вх на 
рис.4,а экспериментального спектра образца В4 на рис.4,б с 
различными весовыми множителями. Результат вычитания при­

водится на рис.4,в. Видно, что эта процедура действительно 
позволяет значительно лучше воспроизвести форму эксперимен­

тального спектра,что и подтверждает правильность изложенного 
выше предположения. Однако окончательно это можно будет ут­

верждать лишь после точной параметризации спектра образца 
В4 на рис.4,б. Следовательно, надо отметить, что результа­

ты, приведенные в табл.2, не окончательные, однако, исходя 
из данных, приведенных3в литературе, например, [ 8 ,9 ,10 ] , 
можно а-Аключить, что средние значения параметров спин­га­



михьтоннана ( д„,д , А х , А у , А г ) определены достаточно 
точно. 

Наиболее вероятное объяснение наличия двух видов спек­

тров ЭПРМо^* ­ это предположение о существовании двух типов 
окружения иона Мо^ +. Для составов, расположенных на диаграм­

ме состояния ниже ортефосфаткой линии (см. , напр., В1 на 
рис.1), наиболее допустимый тип окружения для Мо^+ ­ "ильный 
комплекс, что, по­видимому, и соответствует спектрам ЭПР Мок 

первого типа (см.рис.2,а, рис.3 и [ I I ] ) . Для составов, рас­

положенных на диаграмме состояний выше ортофосфатной линии 
(см., напр., В4 на рис.1), преобладающим будет окружение Мо'" 
октаэдрического вида, соответствующее спектрам второго типа 
(см. рис.2,б и рис.4,б) . 
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УДК 541.183 

OiroWKCKIrtE СВОЙСТВА И ФСТОПРШ»АЩЕНИЯ ПАРАМАГЬОТНЫХ 
ЦЕНТРОВ В SiOj 

А.А.Бобышев, В.А.Радциг 
Институт химической физики АН СССР 

Интерпретация полоо оптического поглощения дефектов 
и определение механизма их фотопревращений значительно об­

легчается в том случае, когда в твердом теле удается кон­

тролируемым способом получать дефекты только одного типа. 
Это стало возможным в связи с новым подходом к приготовле­

нию образцов диоксида кремния, содержащих на поверхности 
высокие концентрации дефектов [ 1 , 2 ] . Доступность дефектов 
для молекул из газовой фазы позволяет при новом подходе про­

водить направленную модификацию структуры дефектов и полу­

чать центры заданной структуры, ивпольауя, в частности, хи­

мические! методы. Таким образом удалось смоделировать раз­

личны^ центры в 5)0 2 ­ как собственные, обусловленные на­



рушением координации атомов кремния и кислорода, так и не­

собственные, связанные с присутствием примесных атомов (Н, 
? и др. ) и исследовать их свойства и реакционную способ­

ность. В качестве примера можно привести идентификацию пар­

оксидных радикалов =510042] , двухкоординироваяных атомов 
кремния =51:[3,4] и центров типа Н(1) и М(2) [ 4 ] . Аналогич­

ные центры были затем идентифицированы и в объеме аморфно­

го 5 Ю 2 [ 5 ] . Полученные экспериментальные данные свидетель­

ствуют о близости структуры и свойств дефектов, стабилизи­

рованных на поверхности и в объеме диоксида кремния. Насто­

ящая работа посвящена изучению оптических характеристик и 
путей фотопревращения основных типов парамагнитных центров 

На поверхности механически активированного диоксида 
кремния стабилизируются различные типы структурных дефек­

тов Ц,2,3] , в тоы числе и парамагнитные центры и »510* • 
При взаимодействии этих центров с молекулами СО, 0 2 , N 2 
зарегистрированы следующие процессы, сопровождающиеся изме­

нениями структуры поверхностных дефектов [ 2 , 3 , 4 , 7 ] : 

Все представленные на схеме промежуточные комплексы заре­

гистрированы экспериментально. Используя эту схему, можно 
получать на поверхности диоксида парамагнитные центры одно­

го определенного типа. Ьзаимопревращения радикалов можно 
проводить многократно без изменения их суммарного количест­

ва. При этом величина хемосорбции соответствующего газа рав­

на количеству прореагировавших парамагнитных центров (в пре­

делах точности использованных методов ­ ЭПР и волюмометрик, 

Методика приготовления механически активированных об­

разцов описана в [ 2 ] . Для регистрации спектров поглощения 
порошков диоксида кремния, содержащих на поверхности цент­

в БЮ; 

<й­0­т=:0 
О­О* 

НЯ>. 



ры одного типа, использовали спектрофотометр "П1ЛаеЫ­340" 
о интегрирующей сферой, с помощью которого измеряли интен­

сивность диффузно рассеянного света (диапазон 1,5­6,5 эВ) . 
Эталоном служил механически активированный порошок 510 2, 
прогретый в вакууме при 1100 К (при этом происходит полная 
гибель парамагнитных центров в образце). Фотооблучение по­

рошков производили светом лампы ДРШ­500 через водяной фильтр 
( № < 5 , 2 эВ) в инертной атмосфере. 

Трехкоординированный атом кремния. На поверхности 5102 

экспериментально зарегистрированы три типа Е'­центров, в 
которых неспаренный электрон локализован на гибридной (смесь 
Зз­ и Зр­состояний) орбитали центрального атома кремния. 
Эти центры отличаются строением координационной сферы 
И . 2 , 4 , 8 ] : • 

=$ ¡ ­0^ 551­0 Н 5 и 0 

еБнО­БГ Е'. ( I ) =­51­О­БГ Е' (2 ) ВД^О­вТ £' 13 
/ У • / -

5 51­0 Н­О Н 

или Н(1)­центр [ 4 ] . В спектральном диапазоне 1,5­6,5 эВ они 
имеют по одной полосе оптического поглощения. Различия в 
структуре координационной сферы Е'5­центров отражаются на 
внергиях оптических переходов и константах изотропного СТВ 
(сверхтонкого взаимодействия) неспареиного электрона с цен­

тральным ядром 51 (табл.1 ) . Последнее свидетельствует об 

Т а б л и ц а I 

Оптические и радиоспектроскопические характеристики 
Е^­центров в Б|02 

Характеристики И е н т V ы Характеристики 

Е',(1) Е',<2) ЕиЗ) 

Емакс' •* 6,3 

47,9 

6,0 

42,2 29,5 
вин! 



Центр Положение 
максимума, 

Е макс ' э В 

Ширина на 
полувысоте. 

Коэф.экстин­
ции. 
М^см ­ 1 

Сила ос­
цилляторе 

6,3*0,2 1.2 5000 2 ­ Ю ­ 1 

2 5 1 ­ 0 ' 2,00*0,02 0,2 350 1,6­Ю ­ 3 

4,7*0,2 1.2 1100 4 , 8 ­ Ю ­ 2 

гБнО­О* 5,4*0,2 1.3 1400 6 , 3 ­ Ю ­ 2 

гЯ­0­С=0 3,6*0,1 0,5 1000 2,0­Ю" 2 

5$ :­0­й=М 3,1*0,1 1Д 2770 1,1­Ю" 1 

5,0*0,2 0,7 1200 3 , 8 ­ Ю ­ 2 

6,5 ? >6600 > Ю ­ 1 

35|­0­С=0 1,9*0,1 0,7 1300 2 , 4 ­ Ю ­ 2 

0­0* 4,6*0,2 1.0 580 1,7­Ю ­ 2 

6,0*0,3 1.5 3000 4,6 Ю " 2 

изменении гибридизации центрального атома кремния и, соглас­

но представлениям Коулсона (см.,напр., в [ 9 ] ) , указывает на 
переход от пирамидальной структуры дефекта к более плоской. 

Для Е',(1)­центров (симметрия с 3 < ) оптический пере­

ход можно связать с возбуждением неспареиного электрона на 
разрыхляющую молекулярную орбиталь типа а,, построенную из 
Зр2 атомной орбитали атома кремния (ось г направлена вдоль 
оси симметрии центра) и орбиталей лигакдкых атомов кисло­

рода ( 9 ] . Такой, переход является разрешенным, что подтверж­

дается значением силы осциллятора ( табл .2 ) . 
Немостиковый атом кислорода (оксирадикал), Для пара­

магнитных центров ­0­31­0 на поверхности образца зарегистри­

­ 0 ' 
рованы две полосы оптического поглощения (см.табл.2). Близ­

Т а б л и ц а 2 

Спектроскопические параметры полос оптического 
поглощения парамагнитных центров 



кие по положению полосы для дефектов подобного типа наблю­

дали и в объеме [ 6 ] . В работах [2,3]отмечалось, что регис­

трация спектра ЭПР поверхностных окснрадикалов в диапазоне 
77­300 К затруднена. Спектр ЭПР этих центров ­д^« 2­,00±0,01, 
д ­ 2,16*0,01 удалось наблюдать при температурах ^ 77 К 
(низкая точность измерения обусловлена плохой разрешенностью 
спектра). Интенсивность сигнала не подчиняется закону Кюри, 
и при температурах выше 77 К регистрация сигнала затруднена. 

С учетом результатов радиоспектроскопических измере­

ний можно подробнее обсудить вопрос об электронном строении 
немостикового атома кислорода. Две верхние молекулярные ор­

бмтали (заполненная и полузаполненная) построены, в основ­

ном, из 2рх и 2р атомных орбиталей немостикового атома кис­

лорода. Величина расщепления между этими двумя молекулярны­

ми орбиталями определяет значение компоненты д|(­ие.«­ра [ 9 ] . 
Большая величина д п свидетельствует о том, что расщепление 
между соответствующими уровнями энергии не превышает деся­

тых долей электрон­ьольта. Таким образом, наблюдаемые поло­

сы оптического поглощения в оксирадикале, энергии которых 
значительно выше, не связаны переходом между этими уровня­

ми, энергии и характер электронных переходов теоретически 
пока недостаточно проанализированы. Однако в этом направ­

лении сделаны первые шаги [ 1 0 ] , Близости система уровней к 
орбиталыю­вырожденной позволяет связать отклонения от за­

кона Кюри, наблюдаемые на температурной зависимости интен­

сивности сигнала ЭПР со спецификой релаксационных процес­

сов в спиновой подсистеме оксирадикала I I I ] . 
Парамагнитный центр =$¡00' (пероксидный радикал) об­

разуется в результате взаимодействия молекулярного кислоро­

да с Е^­центрами Г 2 ] . В диапазоне 1,5­6,5 эВ зарегистриро­

вана одна полоса поглощения этих радикалов с максимумом при 
5,4 эВ (табл.2 и рис.1). По положению и величине коэффициен­

та экстинции эта полоса близка к полосам поглощения ради­

калов Н00" и пероксидных радикалов углеводородного типа[12]. 
Ее сьязывают с возбужденней электрона со связывающей на раз­

рыхляющую молекулярну • орбиталь, локализованную на атомах 
кислор. № —тг " переход) [ 13] . 



я 51* • О, ­ « 250±20 ) кДх/иол» 

г Я­0­0* 

з Я­О* • 0 ­ (230120) кДж/пол* 

3 4 5 6 Е, эВ 

Р и с. I . Спектр оптического поглощения и энергети­

ческая диаграмма возможных путей превращения парамагнитных 
центров =5100' . 

Парамагнитный центры ^ЮСО'. =51С0' , =51рМИ* являют­

ся промежуточными продуктами окислительно­восстановительных 
свободно радикальных процессов на поверхности диоксида крем­

ния (см. схему на с. 86 ) . Спектры оптического поглощения 
центров приведены на рис.2,3,4, а их параметры представле­

ны в табл.2. Оптические и радиоспектроскопические парамет­

ры радикалов =БЮС0' близки к соответствующим параметрам 
радикалов к Ж 0 ' , где к ­ углеводородный фрагмент [ 1 2 ] . Ве­

личина коэффициента экстинцми радикалов КОСО быль исполь­

зована нами для оценка спектроскопических параметров полос 
оптического поглощения парамагнитных центров в 5|0, (см. 
табл.2) . 

Для всех исследованных парамагнитных центров в спект­

ральном диапазоне П У « 5 , 2 эВ имеются полосы поглощения (см. 
рис.2,3,4,5) . Под действием света зарегистрированы превраще­

ния центров. Направление процесса фотопревращения контроли­

ровали радиоспектроскоцхческим методом, состав продуктов в 
газовой фаае анализировали масс­ спектроскопически. Регистра­



91 ­

яБи • Н ­ (170±20) кАх1номь(ЬП 

2 3 4 5 6 Е,эВ 

Р и с. 2. Спектры оптического поглощения Е^­центрев 
и энергетическая диаграмма для реакции распада Е^(3)­центров. 

ш5.­0* • СО ­ 145 кАж/иольиЧ 

Я * • С0 2 ­ 75 кДд/мол» (Т) 

5 Е.эВ 

Р и с . 3 . Спектр оптического шглсяиншя ы энергети­

ческая диаграмма возможных путей про вращения парамагнитных 
центров =Б|'0С0 . 



8 51­0* » С 0 2 + 0 ­ (200*15) КАж/мол><Р) 

2 3 4 5 Е, эВ 

Р и с . 4. Спектр оптического поглощения и энергетичес­

кая диаграмма возможных путей превращения парамагнитных цен­

тров вБ|СО**, . 

2 51' 0 ­ 140 кДж/моль 

Р и с 5. Спектр оптического поглощения и энергети­

ческая диаграмма возможных путей превращения парамагнитных 
центров = 5*0 N N . 



ция сигнала ЭПР парамагнитных центров аЯО' затруднена 
(см.выше). Однако поверхностные парамагнитные центры такого 
типа можно модифицировать (реакция с молекулами СО или 0 2 ) , 
количественно переводя их в другую форму ( = 5ЮС0 или =$¡000* 
[ 2 ] ) . Образование центров НБ'О' также контролировали фото­

люминесцентным методом [ 15 ] . Такими способами был доказан 
факт образования оксирадикадов (см.рис.1,2,3,4). 

На рис.1­5 также представлены энергетические диаграм­

мы возможных процессов превращения парамагнитных центров в 
БЮг . Диаграммы построены на основании прямых термохимичес­

ких (тепловые эффекты) и кинетических (энергии активации 
реакция) измерений с использованием справочных данных [ 14 ] . 
Направление фотопревращения указано знаком { ? ) . Для сравне­

ния показан также термический путь превращения радикалов ­ ( Т ) . 
Е', (3)­центры (радикалы =$1­Н ) образуются при присо­

единении атомов Н к диамагнитным силиленовым центрам [ 4 ] . 
Фото­ [16] и термопревращения этих комплексов сопровождают­

ся выбросом атома Н (обратная реакция). Отметим низкую проч­

ность 51­Н­связи в Е'4(3)­центре. 
Центры = 5ЮС0 и =51С0'. д, Для этих центров направле­

ния фото­ и термопревращений различаются (облучение прово­

дили при 77 К, так как при 300 К они неустойчивы [ 2 ] ) . С 
помощью фильтрованного света было установлено, что в длин­

новолновой полосе ( Е ы ш с ­ 2 эВ) выход фотораспада центров 
= Б|С04 резко уменьшается. 

Центры =Э|О N N (молекулы закиси азота) являются доно­

рами атомов кислорода. Это их свойство широко используют для 
получения центров типа (Г на поверхности различных оксидов. 
Однако стабилизация центров типа ^ Ю М , насколько нам из­

вестно, не характерна для других систем. Направления фото­ и 
термопревращения этого парамагнитного центра одинаковы. 

Центры 5 5100" (пероксидные радикалы) представляют со­

бой одни из "фундаментальных" собственных дефектов з БЮг 
[ 5 , 17 ] . Полученные данные свидетельствуют о том, что фото­

и термопревращения этих центров сопровождаются отщеплением 
атома кислорода и образованием радикала =510' . можно пред­

о 



положить, что аналогичные процессы протекает и в случае 
объемных пероксцных радикалов [ 1 7 ] . 

Фотораспад центров =БШ0' можно использовать для по­

лучения атомов кислорода в Б10 2 . Эти атомы могут реагиро­

вать с различными дефектами в твердом теле. Исследование 
процессов с участием атомов кислорода (мест и условий их 
стабилизации, механизма миграции и т . д . ) ваяно для выясне­

ния путей фото­, радиационных и термических превращений. 
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ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ДтКШРДИНИРОВАННОГО АТОМА 
КРЕМНИЯ В КВАРЦЕВОМ СТЕКЛЕ 

Е.И.Дианов, В.О.Соколов, В.Б.Сулимов 
Институт общей физики АН СССР 

В работе [ I ] для объяснения происхождения в кварце­

вом стекле полосы поглощения с максимумом при 5,03 эВ 
(247 км) к возбуждаемой в этой полосе фотолюминесценции с 
максимумами при 4,3 эВ (288 км) и 2,65 эВ (468 км) была пред 
дожена модель собственного дефекта стеклообразного диокси­

да кремния ( У - Б Ю ; ) ­ двухкоординированного атома кремния 
( 5 1 2 ) . Такой дефект, предположительно, создается также на 
поверхности кварцевого стекла при механическом разрушении 
[ 2 ] . В настоящее время известна лишь одна работа [ 3 ] , в ко­

торой выполнено численное моделирование дефекта &' г . Одна­

ко использование в ней несамосогласованного метода сильной 
связи вызывает сомнение в достоверности полученных количест­

венных результатов. Таким образом, дальнейшее исследование 
дефекта 5 1 2 представляется весьма актуальным. 

Расчет дефекта был выполнен с использованием мо­

дели молекулярного кластера квантово­химическим полуэмпи­

рическим методом МЧЦЦД/З (модифицированный метод частичного 
пренебрежения дифференциальным перекрыванием) [ 4 ] . Вычисле­

ния проведены для трех зарядовых состояний дефекта ( 5^ , 
51 2 ' , 3 1 2 * ) с помощью молекулярного кластера вида 0 3 Б1­0­

­Бй­О­ЗЮз. Оборванные связи атомов кислорода на поверхнос­

ти молекулярного кластера насыщались группами Б И­Ц, где Н­

водородоподобные псевдоатомы. Ранее с помощью этого подхода 
были выполнены расчеты характеристик бездефектного V ­ Б|0г 
и вакансии кислорода [ 5­7 ] , примесных дефектов фтора [ 8 ­ 1 0 ] , 



различных дефектов, образованных при взаимодействии водоро­

да о у­БЮг [11­12], а также дефектов типа оборванных связей 
(трехкоордикированный атом кремния и немостиковый атом кис­

лорода) [ 13 ] . Существенной особенностью выполненных расче­

тов является учет конфигурационной релаксации атомов дефек­

та и его окружения. Поиск равновесной конфигурации осущест­

влялся путем минимизации энергии образования молекулярного 
кластера по отношению к определенным геометрическим пара­

метрам с помощью процедуры Девидона ­ Флетчера ­ ПауэлдаД4]. 
Расчеты были выполнены на ЭВМ ВС­1045 с использовани­

ем программы гЕкосэ , представляющей собой существенно пе­

реработанную версию программы, которая была составлена ав­

торами метода ЫЧ11ДП/3 в 1978 году * . В результате программа 
позволяет работать с молекулярными системами, содержащими 
до 50 атомов, 135 валентных атомных орбиталей, 74 двукратно 
заполненных молекулярных орбиталей (МО). Можно рассчитывать 
системы, имеющие как замкнутые, так и открытые электронные 
оболочки, причем в последнем случае используется известный 
метод "половинок электрона" [ 1 5 ] . Вычисляются эффективные 
заряды атомов, дипольные моменты системы, плотность состоя­

ний, энергии взаимодействия атомов и различные вклады в них, 
значения волновых функций, матрицы д­фактора для дублетных 
(спин 1/2) состояний, силы осцилляторов одноэлектронкых пе­

реходов по теории возмущений в дипольном приближении. 

В исходной конфигурации дефекта 512 атомы кремния Б 1 а 

и Б1Ь , входящие в БЮ4­тетраэдры, окружающие центральный 
атом кремния Б1С , находились с ним на одной прямой, так что 
расстояния и 51,­51, составляли 3,СС А. Атомы кис­

лорода 0С и 0 ( 1 , связывающие эти атомы кремния, располага­

лись в одной плоскости (плоскость х­у на рис.1) с ними, при­

чем углы |'в*в^'*!51, и Б 1 Ь ­ 0 1 ­ 5 . 1 были равны 144°. Микими­

* Авторы искренне благодарны А.Н.Трухину за предостав 
ление исходного текста программы мпгсю/э . 
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Р и с . I . Равновесная конфигурация молекулярного клас­

тера для различных зарядовых состояний двухкоординированного атома 
кремния (расстояния в ангстремах). 

зация полной энергии молекулярного кластера осущест­

влялась по отношению к трем координатам каждого из атомов 
51^', 0 ( и 0 (| , расстояниям атомов Ь1а и Ь1Ь от центров со­

ответствующих БЮ4­тетраэдров, а также расстоянию между 
этими центрами. Таким образом, в процессе минимизации ато­

мы $ 1 с , 0 ( , 0 ( | перемещались свободно, атомы и 5 1 ь -

вдоль соответствующих тетраэдрических осей, БЮЧ­тетраэдры 
поступательно вдоль оси х , (направление Ы ­$Т ) . 

Оказалось, что конфигурация дефекта Б12 лишь незначи­

тельно изменяется с изменением зарядового состояния (см. 
рис.1): атомы » 51ь , 0 ( и 0 (, располагаются практи­

чески в одной плоскости, параллельной оси х (направление 
5| ь­51 а), немного поворачивающейся с изменением зарядового 
состояния, составлял угол 17° с плоскостью ху в зарядовом 



состоянии Si$ и совпадая с ной в зарядовом состоянии Sij* • 
Кроме того, происходит некоторое увеличение расстояния меж­

ду центрами Si04­тетраэдров, сопровождавшееся выпрямлением 
цепочки Si a ­O t , ­ S i c ­ 0 c ­S i b . А именно, расстояния между цент­

рами Si 0^,­тетраэдров равны 6,67; 6,04; 7,01 X в зарядовых 
состояниях Si" , Si ' , Sij* соответственно; атомы Si a и Si b 

смещаются к атомам кислорода 0С, и 0 с на 0,23; 0,15 и 0,08я, 
так что расстояние Si 0­Si b равно 6,24; 6,56 и 6,86 Ä в тех 
же зарядовых состояниях (ср. с удвоенны" расстоянием Si ­ Si 
в регулярной сетке v­SiO , равным 6,16 А ) . Углы Si o ­0 t , ­Si ( 

я S i h ­ 0 t ­ S i £ составляют 136°4Г и 139°49', 146°Ю' и150°33', 
166°12' и 170°2', а угол 0 t ­ S i { ­ 0 £ l ­ II2°52' , I 4 I °59 ' . 
I80°0' в зарядовых состояниях Sij , Si * к Sti* , соответ­

ственно. 
Во всех зарядовых состояниях сохраняется цепочечная 

структура ковалентныхсвязей между атомами дефекта (табл.1) : 
имеются связи S i n ­ 0 £ , , 5i ­ 0 t , , S i t ­ 0 { и 0 ( ­ S i b , причем 
в зарядовом состоянии Sij энергия взаимодействия атомов 
Si 0 ­ 0С. я S i b ­ 0 ( всего на 3% меньше соответствующего зна­

чения в регулярной сетке, а взаимодействие Si ­ 0 :, ослаб­

лено уже на 14$. С переходом к зарядовым состояниям Sij я 
Si|* происходит ослабление связей St ­ 0 . я S i b ­ 0 e я одно­

временное существенное усиление взаимодействия Sic ­ 0 С с , , 
причем эффективные заряды атонои Si a я Si b остаются практи­

чески постоянными, а заряды атомов Si { , 0 ( я 0С, становятся 
более положительными (табл.2). Таким образом, с переходом 
от зарядового оостояиия Sif к зарядовому состоянию Si |* 
происходит некоторое обособление квазимолекул Si 0 2 в про­

странстве между двумя SiOt­тетраедоамм (однако даже в за­

рядовом состоянии Sij* связи S i a ­0 c , я Si b­0 ( остаются ко­

валентными я достаточно сильными). 
анергия образования молекулярного кластера для заря­

дового состояния Sij несколько ниже (на 0,79 аВ) энергии 
образования бездефектного молекулярного кластера. Поэтому 
с энергетической точки зрения образование диупооряяняро­

ванных атомов кремния достаточно выгодно, я их концентрация 



Результаты расчета анергии взаимодействия атомов, аВ 

З а р я д о вы е с о е Т о я н и я 

S ' 7 

Связи Б к л а д ы Полная В к л а д ы Полная В к л а д ы Полная 
анергия энергия энергия 

ионные ковалент­

анергия 
ионные ковалент­

энергия 
ионные к о в а л е н т ­

энергия 

ные ные ные 

S ' o ­ Ч 3,56 0,00 3,56 3,48 0,00 3.48 3,36 0,00 3,36 

S i o - S i c 
3,77 ­0,42 3,35 5,72 ­0,32 5,40 6,98 ­0,03 6,95 

h2,20 ­0,02 ­2,22 ­1,94 ­0,01 ­1,95 ­1,66 ­0,01 ­1,67 
1,03 ­18,89 ­17,86 0,66 ­15,07 ­14,41 0,06 ­10,67 ­10,61 

S i „ - S i t 3,71 ­0,38 3,33 5,59 ­0,26 5,33 6,92 ­0,02 6,90 

I . M ­19,06 ­17,92 0,61 ­15,05 ­14,44 0,01 ­10,54 ­10,53 
­2,19 ­0,02 ­2,21 ­1,90 ­0,01 ­1,91 ­1,64 ­0,01 ­1,65 

S i c ­ ° c 
3,71 ­19,73 ­16,02 3,67 ­23,44 ­19,77 4,31 ­28,98 ­24,67 

S i . ­ 0 t . 3,67 ­19,63 ­15,96 3,89 ­23,75 ­19,86 4,26 ­28,84 ­24,5В 

o . ­ o t , 1,73 ­0,12 I .6I 1,31 ­0,15 1,16 1,01 ­0,30 0,7? 

П р и м е ч а н и е . Энергии образования молекулярного кластера для зарядовых 
состоянии Щ , Sij , Sff* равны соответственно т18,02; ­12,58; ­4,02 эВ. 
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Р и с. 2. Схема одноэлектрокных уровней для различных 
зарядовых состояний двухкоординированного атома кремния (энергия 
в электронгвольтах). 

Т а б л и ц а 

Эффективные заряды атомов (единицы ­ l e ! ) 

Атомы ктивные заряды Атомы 
Si? S¡ . Si?' 

«« 
Ос­

•1,2? 
•1,27 
+0,65 
­0.58 
­0.58 

+1,28 
+1,28 
+1,06 
­0.52 
­0,52 

+1,29 
+1,23 
+1,40 
­0,47 
­0,46 

может быть педика. lio существу, она ограничена не энергети­

ческими, а комбинаторными соображениями, поскольку дефект е 
Si; может рассматриваться как дивахш.сия кислорода. Образо­

вание же Si2 и S i ] * в равновесных процессах маловероятно 
уже по энергетическим* соображениям. 

дефект Si 2 образует четыре уровня в запрещенной зоне 
V ­ Si0 г (рис.2) , причем в зарядовых состояниях SI? я Si * 



алактрокк имеются только на нижнем уровне. Верхних три уров­

ня не заполнены и лежат вблизи края зоны проводимости. Вол­

новые функции всех состояний локализованы в основном на ато­

мах Si a , Si o , Si c , 0 С и 0 £ | и лишь незначительно изменяют­

ся с изменением зарядового состояния в связи с переходом к 
выпрямленной цепочке в зарядовом состоянии Sij* • Следует 
отметить перемещение уровней в запрещенной зоне, вследствие 
чего они меняются местами; води обозначить уровни как 1,2, 
3,4 в порядке возрастании внвргий в зарядовом состоянии Sij . 
то порядок уровней будет иметь вид 1,2,4,3 и 1,4,2,3 в за­

рядовых воотолкнях Si] и Si/', соответственно. Волновые 
функции уровней суть: 

f , » 0 ( 10^ (S i e ) ­ 0 ( 10 i f P t ( S i e ) .O l 10^ (S i B ) . 0 , 10 4 p p (S i b ) • 

*456if t (S l ( ) ­ 0,39|Ц ISi,} ­0,12 4» P x (S i t ) ­

­0,16 ift { 0 k ) ­ 0,24ipp>(0 t) ­ 0/Юvf p > ( 0 C ) ­ 0,11 V p z ( 0 1 ) ­

­0.1Stt?elO«r» *0.244?p"(O c,)­OAl4'p, ,(0 [,)­0,12lfpJO c l) j 

4 ' 2 =0^ 4 ? l (S i a ) ­0 ,13 i f p x (S i a ) .O.Bif.C.Si,,) *0 , Щ ^ (S i b ) ­

­0,65^ ( S i c ) ­

­0.17ipe{0­K) ­0.»ip^C0 t) •0.13 4. ( N (O c ) ­

­0.17ipt(0t,) ­0.W4»^O,J .0,12ц?р
У

у(Ос,) ; 

4>з =0.35 i f , ( S i a ) ­ 036 j p . i s g .O^O io^S iJ * 

.0.15if t(O c)­0,T7ip P i i(O [)­O.15^ slO [ l) ­0,17if p j (0 t , ) j 

^ ­ 0­15 l f pJSi a I .0,14 i f p r ( S i b ) . 0,22to^tS^) ­0,85ippJSi£) . 

.0,30ц?„2(0J .0,31 Ц> Р 2(0 с,). 



Волновая функция У, представляет собой несвязывающую 
МО по отношению к парам атомов Б1а ­ 0С, . ­ 0 с , Б1£ ­ 0 £ и 
^'с " 0 с1 и * с л е А о в а т в л ь н о ­ н е отвечает за ковалентное взаимо­

действие внутри цепочки = 5 1 ­ 0 ­ 5 1 ­ 0 ­ 5 1 = . Однако эта волно­

вая функция носит связывающий характер по отношению к ато­

мам кислорода 0С и 0С, , благодаря чему в зарядовом состоя­

нии 51? угол 0 ( ­Б1 с ­0 ( | всего на 3,5° больше тетраэдричес­

кого; по мере удаления электронов с уровня I происходит пе­

реход от С 2 У к й^,ь­конфигурации тройки атомов 0.­51 С ­0 С , . 
Кроме того, волновая функция % является связывающей трехцект­

ровой (10 и по отношению к атомам Б10 , и $|с^ обеспечи­

вая слабое ковалентное притяжение атомов Б1и ­Б1с и 51 ь­51 с , 
которое также уменьшается с удалением электронов, что при­ ' 
водит к увеличению расстояния 31а — Б1 ь и расстояния между цент­

трами Б10^­тетраэдров и, в свою очередь, способствует вы­

прямлению цепочки = Б|­0­51­0­Б| н . 
Связи атомов кремния через мостиковые атомы кислоро­

да 0 ( и 0с,,ка.ч и в регулярной сетке ¥ ­ Б Ю 2 , осуществляют­

ся через двух­ и трехцентровые МО, содержащие вклады пар 
Б1­0 и троек Б|­0­Б1 , соответствующие энергетические уров­

ни лежат в средней части валентной зоны. Кроме того, сущест­

вуют четырех­ и пятицентровые МО, охватывающие всю цепочку 
= 51­0­51­0­51= (за исключением одного из атомов Б10 ь в 
случае четырехцентровых МО). Например, МО с энергией 
­20,61 эВ имеот вид 0,12ц? ( Б Н ­ 0,21ц> (Б1 )+0,104? (Б^ ) * ­

• О ' 1 0 ^ ^ ' " ) * 0 , 1 1 Ч>. ^'ь ' *0.17и^(51ь)+
Р"0,32О1р, ¿ 5 0 * 

­0,16 ц (Б^) • 0Л1ч?,,(0 {) +0,5б1Р 4(0 1,). ' 

Вообще же уровни этих МО лежат в области ­22. . . ­10 зВ. 
В дипольном приближении разрешен переход электрона 

между уровнями 1 и 3 (рис.2) , который возможен, очевидно, 
только в зарядовых состояниях Б)? и 5* * . Энергия перехо­
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Для 5|,' энергия перехода равна 5,82 эВ (213 нм). 
При переходе одного электрона с двукратно заполненного уров­
ня на незаполненный энергия возбуждения отличается от разнос­
ти одноэлектронных энергий на поппчвку, равнуи разности куло­
нэвекогр и обменного интегралов д>н этих состояний [16, см. 
формулу;8.3.14) нас»223'. Энергии Л ' [ « хода для вычисле­
на с учетом этой поправки. 

да для Si° равна 5,27 эВ (236 нм) * , а сила осциллятора 0,51, 
что удовлетворительно согласуется с экспериментальными дан­

ными, приписываемыми этому дефекту [ I ] . 
Зарядовое состояние дефекта Si* является парамагнит­

ным и монет наблюдаться в сПетрах ЭПР (однако вероятность 
образования мала). Главные значения g­фактора равны 1,9998; 
2,0015; 2,0019. Неспаренный электрон испытывает сверхтонкое 
взаимодействие с ядрами трех атомов кремния S i u , Si ь и Si с 

(в отношении 1:1:12) и с ядрами двух атомов кислорода 0 ( и 
О , ( в отношении 1:1). 

Таким образом, из результатов расчетов следует, что 
дефект Sî  действительно дает поглощение, энергия которого 
близка к экспериментальной а соответствии с моделью из ра­

боты [ I ] . Однако близкую энергию перехода дает и наш расчет 
нейтральной вакансии кислорода (5,2 эВ или 240 нм, сила ос­

циллятора = 0,2) . По­видимому, существенное различие между 
этими дефектами должно проявиться в их взаимодействии с при­

месями (напр., водородом и хлором). 
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УДК 537.635 

ТОНКАЯ СТРУКТУРА СПЕКТРОВ ЭПР В ОКСИДНЫХ СТШОАХ 

А.О.Меднис, Я.С.Трокш, Л.А.Чугунов 
Физико­математический факультет ЛГУ им.Петра Стучки 

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) ионов переход­

ных и редкоземельных элементов в неупорядоченных твердых те­

лах, в том числе и в стеклах, на протяжении длительного вре­

мени является предметом исследований, цель которых состоит 
в получении данных о симметрии поля лигандов, действующего 
на парамагнитные ионы­зонды, и в определении численных зна­

чений параметров спинового гамильтониана, описывающего спек­

тры ЭПР (параметризация спектров). 
Информация, заключенная в спектрах ЭПР, связана со струк­

турой нижних энергетических уровней иона. Для ионов со спином 
$^1/2 имеет место начальное (в нулевом магнитном поле) рас­

щепление уровней, обусловленное электростатическим полем ли­

гандов ( I ] . Этот.эффект приводит к появлению тонкой струк­

туры энергетических уровней, проявляющейся и спектрах ЭПР. 
В наиболее "чистом" виде тонкая структура проявляется 

в спектрах ЭПР ионов с конфигурацией Зо.^ (Мп , Ре^ + ) и 4Г^ 
(Еи^ + , С б ^ + ) , так как их результирующий орбитальный момент I 
в первом приближении равен нулю и действие поля лигандов сво­

дится к косвенному расщеплению электронных состояний в нуле­

вом поле I I ] . Полный гамильтониан таю.х ионов записывается 
в виде А 

* # = # ° • • . ( I ) 

где Ж - основная часть гамильтониана, описывающая взаимо­

действия, не зависящие от спиновых переменных, а й К р и ~Кг -

члены, описывающие взаимодействие с полем ли1алдов и внеш­

ним магнитным полем (эееиановский член) соответственно. Га­



мильтониан ионов с отличным от нудя ядерным спином, кроме то­

го, должен содержать член сверхтонкого взаимодействия, что 
однако для дальнейшего рассмотрения не имеет принципиального 
значения. 

Таким образом, собственно спин­гамильтониан ионов с 
1 * 0 (ионов Б) имеет вид 

где д 0 ­ изотропный д­фактор, близкий к д­фактору свобод­

ного электрона, 0" ­ спиновые операторы­эквиваленты, Ь™­

параметры тонкой структуры спин­гамильтониана, подлежащие 
экспериментальному определении. Наиболее общее требование к 
числу параметров спин­гамильтониана, связанное с величиной 
спина иона, состоит в необходимости учета членов спин­гамиль­

тониана вплоть до четвертой степени по спиновым операторам 
для Б = 5/2 и до шестой степени для Б ­ 7/2 Г I ] . Однако 
даже для параметризации спектров ионов Б в монокристаллах 
обычно используют не более девяти параметров [ 2 ] . Вопрос о 
необходимости учета тех или иных параметров в каждом отдель­

ном случае решается в зависимости от степени согласия между 
теорией и экспериментом. Для стекол задача параметризации 
спектров ионов Б в первом приближении сводится к определению 
параметров Ь° и Ь\ , которые, по­видимому, оказывают наиболь­

шее влияние на форму спектра [ 3 ] . При этом надо иметь в виду 
вероятностный характер описания вышеуказанных параметров. Каж­

дый парамагнитный центр из статистического ансамбля описыва­

ется гамильтонианом вида 

где 0 и Е ­ параметры тонкой структуры ( 0 т ЗЬ° , Е = Ь| ) , 
имеющие определенную функцию распределения. Основным методом 
параметризации спектров ЭПР в стеклах является метод модели­ с 

рованля на ЭВМ. Поскольку величины параметров й и Е , кото­

рые могут быть использованы в качестве пробных при модели­

рование спектров, заранее неизвестны, весьма желательно иметь 

(2 ) 

# = ^ 1 5 • (0/3)6? .Е6| , ( 3 ) 



дополнительные данные, ограничивающие область возможных зна­

чений величин 0 и Е . Одним из источников таких данных может 
быть интегральный спектр ЭПР. Вопросам получения и интерпре­

тации интегральных спектров ЭПР для ионов Мп*^+, Ре^ + , Еи*^+ и 
бо1^+ и посвящена настоящая работа. 

В принципе интегральный спектр может быть получен пу­

тем интегрирования получаемого экспериментально спектра пер­

вой производной. Однако даже в случае одиночных линий ин­

тегрирование связано с известными трудностями [ 4 ] . Поэтому 
более подробно остановимся на проблемах интегрирования спек­

тров сложной формы и на достоверности получаемых при этом ре­

зультатов. 
Для интегрирования можно использовать либо метод ана­

логового интегрирования, либо метод численного интегрирова­

ния на ЭВМ. Нами был использован второй метод. Первая произ­

водная спектра Поглощения в ходе эксперимента записывалась 
непосредственно в память ЭВМ. Весь спектр для магнитных по­

лей В= 0­0,7 Тл в памяти ЭВМ был представлен 400 точками. 
Восстановление спектра поглощения по измеренной первой про­

изводной проводилось путем численного интегрирования по ме­

тоду Эйлера 15] . 
Достоверность результатов, получаемых при интегрирова­

нии первой призводной, существенно зависит от правильного 
выбора нулевой линии [ 4 ] . Неправильный выбор нулевой линии 
проявляется в виде линейно меняющейся составляющей, которая 
искажает спектр поглощения и может привести к появлению лож­

ного "поглощения в нулевом поле". В случае одиночных симмет­

ричных линий критерием правильности выбора нулевой линии счита­

ют совпадение начала и конца кривой поглощения [ 4 ] . Поименно 
несовпадение начала (нулевое магнитное поле) и конца кривой 
(сильные магнитные поля) несет информацию о поглощении в ну­

левом поле. Поэтому вышеуказанный критерий в рассматриваемом 
нами случае не применим. В настоящей работе за нулевое при­

нято экспериментально измеренное значение первой производчой 
поглощения в точке при В = 0. В этой точке первая производ­

ная должна равняться нулю, так как спектр поглощения симмет­



- * > . * 2 - - £ d . . г , « р - е = о (4) 

1! 
г. • ­З.ЬЗО , г 2 ­ 0, г , ­ 3,530 при Е »-^-0. 

А для опина Б - 7/2 имеем четыре дважды вцрождениых уровня: 

г, ­ ­50 , г, * ­30 , Ю, г.» 70 при Е = о, 
2 3 * ' ( а ) 

г,­ ­7,240, е 2 ­ ­Х,8М), г3= 1,6*0, / ч=7,240 приЕ = ­£л. 
Вероятность пер* .одов ^жду этими ~ьнями под действием пе­

риодического возмущения (линейно поляризованное магнитное 
СВЧ­иоле В, ) с усреднением по ориентациям рассчитывалась на­

ми псо формуле 

ричен относительно направления магнитного ..оля. Поскольку 
значение первой производной определяется экспериментально, 
то имеет место некоторая погрешность выбора нулевой линии. 
Степень влияния этой погрешности на результат интегрирования 
з !сит от конкретного вида кривой первой производной. Оце­

ненная нами погрешность выбора нулевой линии не превышает 
..­.,4 от максимального абсолютного значения первой производной 
по: лощения. Численные эксперименты показали, что при указанной 
вариации положения нулевой линии для рассматриваемых спектров 
ошибка в результате интегрирования не превышает порядка 10%. 

Результаты интегрирования спектров Mn.**+, Fe в фос­

фатных стеках , Еи^ + в алюмосиликатном и Gd^*" в германатных 
стеклах представлены на рис.1,2. Все интегральные спектры, . 
кроме спектра Ftr* с да^ф^4,3 (см.рис .Т, кривая 3), свиде­

тельствуют о наличии поглощения в нулевом поле. Поглощение 
при В » 0 в спектрах ионов М п 2 + и Fe"** в стеклах было обна­

ружено сравнительно давно [ 6 ,7 ,8 ] . Однако объяснения его про­

исхождения весьма противоречивы. 
Анализ возможных причин появления такого поглощения 

проведем для предельных случаев Е « 0 и Е • D/3, между ко­

торыми заключены все физически возможные случаи [9 ,10] . Для 
спина S • 5/2 основной уровень иона расщепляется на три дваж­

ды вырожденных уровня с энергиями 



­ п о ­
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Р й с. I . Интегральные спехтрыМп в системе 
СоО­Рг^У/Оз ( I ) и ге 3 * в системе СсЮР205 (2 ) и РЬТлеОз­РЬРг ( 3 ) . 

Р и с. 2. Интегральные спектры йа* в системе 
беО^ОуВ^Оз­и!^ О при различных концентрациях Ск1203 (кри­

вые:! ­ 1,5; 2 ­ 1,0; 3 ­ 0,25 мас.З) и Е и 2 + в системе 
510 2 ­А1 г 0 э ( 4 ) , 



­ I l l ­

P„ = l l f / l < 4 ' 1 * l 5 1 S l | 4 ' f > l 2 s i n ^ i W d i p , ( б ) 

где o t . p - 1,2 (нумеруют волновые функции i ­го ( j ­ r o ) спи­

нового уровня после снятия крамерсова вырождения), i, j = 
• 1,2. . . . S+I/2 ( S ­ полуцелый спин), N­ нормировочный ко­

эффициент, 6*1­ вектор СВЧ­поля. Расчет показывает, что наи­

большую вероятность имеют переходы между уровнями 

1 ­ 2 ; 2 ­ 3 для S * 5/2 и 
(7) 

I ­ 2; 2 ­ 3 ; 3 ­ 4 для S ­ 7/2. 

Вероятности остальных переходов на один­два порядка меньше 
при Е / 0 и равны нулю при Е « 0. Следовательно, поглощение 
СВЧ­кванта hv может иметь место в случае вьшолнени!: хотя бы 
одного из следующих условий (в скобках даны относительные ве­

роятности переходов): 

hV ­ 20 (0,615); hv ­ 40 ( 0,385) при Е ­ Q, 
(8) 

hv ­ 3,53D (1 ) при Е ­ D/3 

для S ­ 5/2 и 

hv ­ 20 ( 0,441); hv ­ 4D (0,353); hv­ 60 (0,206) при Е ­ 0, 

h v ­ 3,780 (0,442); hv ­ 5,350 (0,524) при Е­ D/3 

для S ­ 7/2.соответственно. 
Принимал во внимание величину кванта 3­сантиметрового диа­

пазона, в котором проводились измерения ( hv = 0,3 см"* ) , мож­

но получить следующие оценочные значения: 
D*0,075­0,15 см" 1 для S ­ 5/2 и D*0,05­0,I5 см" 1 

(9) 
для S ­ 7/2 . 

Рассмотрим, как согласуются эти значения с полученны­

ми при моделировании спектров. ДляМп^* и f e 3 * принято счи­ с 

тать, что сигналы с ­ 4,3 и 2,0 обусловлены различными 
типами центров [ 9 ] . первом случае ионы 3d 5 находятся в силь­

ном nrgie лигандов, характеризующемся средними значениями 



00 *0,24 см~А Мп**) и 0 0 *0 ,5 см""1 (Ре"**), л во втором ­

в слабом поле :0 0 с 0,02 см" 1 (Мп 2 + ) и 0 0 =0,1 см" 1 ( Р е 3 * ) 
[ 10 ] . Следовательно, поглощение в нулевом поле может быть 
обусловлено ионами 3с)^.находящимися в слабом поле лигандов. 
Это предположение подтверждается отсутствием поглощения при 
В » 0 в спектре Ре 3 * с единственным сигналом 9 3 * * ^ = 4,3. 
В отличие от ионов За1'5 установлено, что спектры (Гиг* и бб" 1* 
связаны с одним типом изолированных центров [11,12] . Сохра­

нение формы кривых поглощения при изменении концентрации ак­

тиватора указывает, что поглощение в нулевом поле обусловле­

но изолированными центрами, а не кластерами. Тогда, согласно 
[ 9 ] , эти центры могут характеризоваться параметром 0,05 см"**» 
< 0 0 < 0 , 1 5 с м ­ 1 . Величина параметра 0 , полученная нами для 
ионов 4 ^ , согласуется с величиной 0й ='0,051­0,056 см" 1 , при­

веденной в [12 ] для 0 б 3 * в натриево­силикатном стекле. Вместе 
с тем, поглощение в нулевом поле, наблюдаемое в трехсанти­

метровом диапазоне, не исключает возможности описания спек­

тров ионов 4! ь других стеклах, например, германатных или 
фосфатных, большими средними значениями, чем приведенные в 
работе 112]. На это указывают частотные зависимости спектров 
в диапазоне 4,5­18 ГГц [ 13] . 

Л И Т а Р А Т У Р А 

1. Абрагам А., Блини Б. Электронный парамагнитный ре­
зонанс переходных ионов. ­ и., 1972. ­ Т . 1. ­ 651 с. 

2. Ыейльман М.Л., Самойлович Ы.И. Введение в спектро­
скопию ЭПР активированных монокристаллов. ­ U., 1977. ­ 266с. 

3. Gri весна D.L. Elec t ron .Spin heaonance in Glaesee // 
J . N o n ­ C r y e t . S o l i d » . ­ l ySO. ­ T o i . 4 0 , К 1­3. ­ Р.Й11­Г72. 

4. Пул Ч. Техника ЭПР­спектроскопии. ­ М . , 1970. ­557 с. 

5. Корн Г., Корн Т. Справочник по математике для науч­
ных работников и инженеров. ­ Ц . , 1973. ­831 с. 



- и з -

6. Carnevele Д. . Peteraon O.K., Kurkjian C.R.,Soœe 
Bxamplea of H to g ïranaformationa aa Applied to Pe RPR 
ln Qlaaa // J .Hon­Crvet .Solide . ­ 1976. ­ Vol .22. ­ P.268­275. 

7. Rlokl in R.C. et « 1 . RPR of Hn 2 + l n Aa­S ­ I and A a ­ t e ­
Aa­Te­I Glaaeea ff Î.Chem.Phya. ­ 1973. ­ Vol .58 , H 6. ­
P.2579­2584. 

8. Rlokl in R.C. et a l . Rleotron Spln Reaonance of Od'* 
ln Olaaeea of the Soda ­S l l i ca ­Y t t r l e Syeteœ // ? .Cheœ.Fhye. ­
1973. ­ Vol .59, 1 4 . ­ P.1652­1668. 

9. XIleva J . RPR of I apur l ty Iona l n Dieordered Sol ide// 
Phya.atatua e o l l d l . b . ­ 1986. ­ Vol.134. ­ P.411­455. 

ТО. Вайда.ва M .A. , Клява Я.Г. , Тромп Я.С. Структурное по­
ложение и неупорядоченность ближнего окружения Т е * в оксидных 
стеклах // Т е з .докл. У Ш Всесоюзн. совещания по стеклообразно­
му состояние. ­ Л. , 1986. ­ С.128­129. 

11. Cugunov Ii . , Kliava J. "Simulation" of Randonneaa^ln 
the Environment of Rare­Earth S­lone ln Olaaaee> RPR of Gi1* 
ln YALOiSc // J .Phye. С iSol ld State Phye. ­ 19 'M. ­ Vol .17. ­
P.5795­5797. 

­ 12. Brcdoeck C M . , I ton L . R . The RPR Spectra of 0 d 5 + a n c 
Bu** ln Olaaey Syeteme // J.Chem.Phye. ­ 1985 . ­ Vol .33, 1 9 . . 
P.4285­4299. 

13. Чугунов Л.A. ЭПР ионов R U 2 * H Od'* в неупорядоченных 
кислородосодержащих твердых телах: Автореф.дис. . . . канд. 
фиагмат. наук. ­ Тарту, 1984. ­ 16 с. 

Статья поступила 12 июня 1987 года. 



УДК 535.376:539.21 

СШХТРОСКОПЮШОЮ ХАРАКТЕРИСТИКИ НИТРИДА КРЕМНИЯ 

П.А.Дундур 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучхи 

Нитрид кремнии известен давно. В последние десятиле­

тия, помимо как материал для огнеупорных изделий, он стал 
широко использоваться в электронике в качестве диэлектри­

ка оо специфическими функциями. Наряду о диоксидом кремния 
нитрид кремния в настоящее время входит в конструкции зна­

чительной части интегральных микросхем и других электрон­

ных изделий. Почти все новейшие базовые технологические 
процессы изготовления интегральных микросхем основываются 
на использовании специфических свойств нитрида кремния. 
Этим дополняются возможности локальной маскировки диоксида 
кремния. Благодаря эффекту памяти нитрид кремния также ис­

пользуется для создания памяти современных ЭВМ [ I ] . 
Пленки нитрида и оксинитрида кремния обычно аморфны. 

Идеальная структура аморфного нитрида кремния a­Si 3N t обра­

зована из непрерывной сетки неупорядоченно расположенных 
кремний­азотных тетраэдров, соединенных между собой вершина­

ми. В центре тетраэдра находится кремний. В кристаллическом 
состоянии стабильны две модификации ( а и р ) нитрида крем­

ния. Они отличаются расстояниями Si ­ N между центрами сосед­

них тетраэдров, а также величиной углов N­Si­N. Для обеих 
кристаллических модификаций S1 3N t характерны неодинаковые 
расстояния Si­N в тетраэдре. В аморфной форме размер облас­

тей с сохранением ближнего порядка зависит от условий син­

теза пле;,ок. Для образцов, синтезированных при температурах 
700­800 °С, это около I нм, при 1000 °С ­ 1­1,5 нм [ I ] . Рас­

стояния S I ­ N B тетраэдрах 1,7­1,8 1, N ­ N ­ 2,6­3,0 А; угол 
St­N­Si около 120° [ I ] . 



Кремний имеет Зз 2 3р 2 валентных электрона, которые 
дают 5Р ­гибридизацию и соответственно тетраадрическую коор­

динацию. Азот имеет 2$22р валентных электрона, образующих 
ГР^­гибридизацию. Это приводит к тройной координации азота. 
В Э Ц г ^ химическая связь в первом приближении образуется 
путем перекрывания БР^­орбиталей кремния и $Р 2­орбиталеЙ 
азота, что дает б~­связь. В нитриде кремния преобладает 
главным образом ковалентная связь и небольшое количестве 
ионной связи 11,2 ] . 

Реальная структура аморфного нитрида кремния не бы­

вает идеальной, она всегда имеет нарушения структуры из­за 
собственных и примесных дефектов. Концентрация этих дефек­

тов зависит не только от чистоты исходных материалов, но 
м очень существенно от условий синтеза пленок. В качестве 
неконтролируемой примеси обычно присутствуем* кислород, ко­

торый в тетраэдре замещает азот. В большом количестве при 
сутствует водород. Присутствие водорода улучшает "память" 
пленок N1. . Особенно много его, когда в качестве исход­

ных материалов синтеза используют моносилан и аммиак [ I ] . 
Из собственных дефектов характерны трехкоординированный атом 
кремния В58в и мостиковый атом кремний ­ кремний =Б| —Б» = , 
неиостиковый атом азота .­№ и =N" [ 1 ­3 ] . 

Целью нашей работы было исследование спектроскопичес­

ких характеристик пленок аморфного нитрида кремния. 

Образцы и методики исследований 

Пленки нитрида кремния из смеси моносилана с аммиаком 
наносились на кремний в реакторе пониженного давления при 
температуре 870 °С. Обогащение 5|3 М*. кремнием проводилось 
путем изменения соотношения БI Н ̂ :NН, . 

Для катодолюминесцентных исследований использовалась 
установка, состоящая из вакуумного криостата с безмасляны­

ми насосами, электронной пушки и дифракционную монохрома­

тора ндР­23. Регистрация люминесцентного излучения проводи • 



Люминесценция пленок 

Интенсивность люминесценции пленок нитрида кремния 
невысокая, квантовый выход мал. Наибольшей в спектрах ка­

тододюминесценции нитрида кремния (рис.1) обычно обладает 

I, I з п П в 

Р и с . I . Зависимость интенсивности I катодолюминес­

ценции Si 3 Nt от длины водны. Энергия возбуждения 3 каВ, 
ток 20 мхА, ФЭУ­106. 

лаоь фотоэлектронным умножителем (ФЭУ­106, ЗЭА, 79) в ре­

жиме счета фотонов. 
При измерении спектров фотолюминесценции излучение 

лампы ДДС­400 после прохода через световой фильтр разлага­

лось дифракционным мокохроматором МДР­2. Для регистрации 
фотолюминесценции использовался призменный монохроматор 
8РИ­1 и фотоэлектронный умножитель в режиме счета фотонов. 
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полоса излучения с максимумом при 3,3 эВ. В зависимости от 
условий получения пленок максимум перемешается в пределах 
­0,1 эВ. В ряде партий пленок на фоне вышеупомянутой поло­

сы появляется узкий пик при 3,16 эВ, интенсивность которо­

го растет о обогащением пленок кремнием [ 4 ] . В интервале 
длин волн от 200 до 800 им в спектрах выделяется также по­

лосы при 4,6; 2,0 и 1,75 аВ, в отдельных образцах появля­

ются слабо выделяющиеся на общем фоне полосы при 2,9 и 
2,3 аВ. Постоянные времени затухания в полосах при 4,6; 3,3 ; 
3,16 и 2,3 аВ отличаются мало (рис.2) и составляют 
(4*2)• 10"^ с. После быстрой стадии люминесценции наблюдает­

ся медленная стадия, которая, вероятно, обусловлена раком­

бинационными процессами. Кинетические исследования катодо— 
люминесценции проводились по методике, описанной в 16). 

При возбуждении фотолюминесценции нитрида кремния кван­

тами света с анергией fiu^* 4,6 еВ и выше в спектрах излуче­

ния при комнатной температуре наблюдаются полосы с максимума­

ми при 1,75 и 3,3 эВ (рис.3) . С понижением температуры, на­

Р я с. 3. Интенсивность I фотолюминесценции Si,N t в 
зависимости от длины волны. Возбуждение fi ю Е ^ 4,6 эВ, ФЭУ­8Э. 



Р и с. 4. Зависимость интенсивности фотолюминесценции 
5'13М; от температуры. Возбуждение ­пш Е« 4,6 эВ. 

чмнея о 200 К, появляется новая полоса с максимумом при 
2,3 аВ, интенсивность которой растет о охлаждением пленки. 
С ростом интенсивности полосы при 2,3 еВ падает интенсив­

ность полосы при 1,76 эВ. С понижением температуры меняет­

ся также интенсивность излучения при 3,3 эВ. Температурные 
зависимости излучения при 1,76 • 3,3 аВ немонотонны (рис .4). 
Полоса при 2,3 еВ в зависимости от технологии синтеза пле­

нок и термообработки может появиться в спектрах фотолюми­

несценции Б|3N4. я при комнатной температуре, как это пока­

зано в I 71. 
Полосы люминесценции при 3,3; 2,3 и 1,75 вВ возбужда­

ются светом с пь) ( >3,3 вВ, особенно аффективно при 3,8­4,8 эВ. 
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Зарядовое состояние пленок 

Тонкие швэнки нитриде кремния являются хорошей маской 
от шдвжного ионного заряда [ I ] , Однако они имеют значи­

тельное количество ловувюх ы способны хранить инъецирован­

ный s ник заряд продолжительное время. 
Исследованные наш пленки были нанесены на монокрио­

таллический кремний марки КДБ­10 (использовался напыленный 
термическим испарением з вакууме через маску алюминиевый 
электрод), В целом апенк» Si3N^ имели отрицательный заряд 
о поверхностной плоскостью (2­6)* 10 Кл/Ъг. По толщине 
пленки заряд распределен неравномерно. Объемная плотность 
заряда у поверхности Si 3 N 4 с воздухом составляет8'Ю"3Кл/оиг. 
Внутри пленки она падает,, и даже меняет знак на положитель­

ный, а у границы с кремнием в Si 3N 4 опять преобладает отри­

цательный заряди его плотность достигает 8­10" 3 Кл/см3. 

Модели дефектов 

Нами в [ 8 ] была выдвинута гипотеза, которая далее раз­

вита s [ 4 ,б ] , о том, что а нитриде кремния на точечном нейт­

ральном дефекте «Si­StS по поляризационному механизму проис­

ходит захват электронов и дырок. Эти же самые центры (элек­

троны и дырки) ответственны за эффект памяти в пленках а 
участвуют в люминесценции. Однако в ранее рассмотренной мо­

дели не наша отражения полоса люминесценции при 2,3 эЬ и 
нами не обсуждались причины существования в тонких пленках 
нитрида кремния объемного заряда. 

Приведенные нами характеристики по фото­ и катодолю­

минесценцми, а также существующие в литературе данные по оп­

тическим и другим исследованиям можно объяснить, если при­

нять энергетическую схему дефектов структуры нитрида крем­

ния, приведенную на рис.5. 
Согласно теоретическим р а с ч е т а м [3], в нитриде крем­

ния присутствует большая концентрация дефектов fbi­Sif 
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Р № о. О. Энаргетичвокая схема дефектов ж жптте\цтп 
них переводов 9 нитриде кремния. 

(Ю^О­ю 2 1 с м ­ 3 ) . Расчет» энергетической структуры дефекта 
в $13МЧ пакизнвао», что связывавшие 6*­орбнтели дав? уровень 
у крал валентной зоны, а лнтмсвазываюдие 6"*­орбмтали нахо­

дятся у дна зоны проводимоетм. Наблюдаемая а люминесценция 
полоса оря 4,6 аВ нам представляется внутрицентрозым пере­

ходом а дефекте •$1­5(1 электрона с актнсмэывапией 0*­ор­

битади на свяэывавщув б­орбитадь. Это подтверждается ма­

лым временем затухания люминесценции. 
Локализация электрона м дырки осуществляется благодаря 

выигрышу в энергии, получаемому при поляризации решетки. Со­

гласно I V ) , при захвате носителя на нейтральный центр обра­

зуется потенциальная яма глубиной У 0 • ­ д Ы , где Кд -

радиус дефекта, х р ' • дг̂ ) ­ х 1 ­ поляронная диэлектрическая 
проницаемость в х^» 4, х • 6,5 , соответственно,жр­ 10. 
Характерная анергия локализации £ * I .5 эВ. Это дает ра­

диус дефекта к :%10~^ см I 4 ] . Коми предполагается, что за­

хват алектронов осуществляется на антисвязывавцей б*­орби­

тали, а захват дырок на связывающей о* ­орбмтали дефекта 
!Б| ­ ̂  • Такая модель центров захвата электронов я дырок 



объясняет большее ©•чемил ш м т электронов к дырок о*? • 
« б1) в 5­Ю* 3 сьГ и божьим сечения рекомбинации б£ • 
­ 3­Ю 1 3 ­5­Ю" 1 4 ом2 14]. 

Ивбхпдаемая 1 катоде­ и фотолюминесценции полос* о 
максимумом при 3,3 вВ вызвана рекомбинацией захваченного 
по поляризационному механизму носителя (электрон, дырка) о 
носителем противоположного знака из валентной зоны или зоны 
проводимости. Короткое время затухания катсдолюминесценция 
подтверждает это предположение. 

Люминесцентное излучение в полосе при 2,3 эВ можно 
объяснить рекомбинацией электрона с *$§" дефекта с дыркой, 
захваченной на К$МвН дефекте, расположенном рядом. Боль­

ная чувствительность этой полосы к температуре и условиям 
синтеза пленок объясняется влиянием водорода на концентра­

цию центров гБГ . В сильно легированных водородом пленках 
интенсивность полосы при 2,3 еВ низкая 17]. Ход температур­

ной зависимости этой полосы дает основание предположить, 
что конфигурационные координаты участвующих в люминесцен­

ции центров частично перекрываются и тушение люминесценции 
происходит по закону мотта. Излучение в полосе при 1,75 эВ, 
на наш.взгляд, вызвано рекомбинацией локализованных в решет­

ке по поляризационному механизму электрона и дырки, распо­

ложенных рядом. Судя по температурной зависимости катодолю­

минесценции, полосы при 1,75 и 3,3 эВ являются конкурирующими 
В Б1зN1. большая концентрация связей 5( ­ Н и N ­Н. Они 

не дают уровней в запрещенной зоне [ 3 ] . 
Наличие большой концентрации отрицательно заряженных 

центров немостихового атома азота = Ы~ в нитриде кремния[3], 
по нашему мнению, является основной причиной существования 
отрицательного объемного заряда в пленках Б^М,,. Полученные 
нами концентрации заряда 5 ­Ю" 1 6 см' 3 по порядку величины 
совпадают с теоретически рассчитанной концентрацией *М~ 
дефектов I 3 ] . 
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Тешка* аморф1ма пленки нитрида кремния характеризуются 
волосами излучения при катодном возбуждения в максимумами 
ори 1,75; 2,0; 3,3 • 4,6 «В. При фотовозбуждения а анергией, 
равной ширине запрещенной зоны или большей,характерными яв­

ляются подоен при 1,76; 2,3 к 3,3 *В. Наиболее вероятны* 
механизмы люминесценции следующие. 

Излучение при 4,6 аВ является внутркцвнтровым пере­

ходом электрона о антмсвязываюшвй б*­орбитади на связываю­

щую б ­орбитадь связи дефекта sSi­Si » . 
Полосу излучения при 3,3 вВ дав* рекомбинация свобод­

ной дырки идя вмктрона о локализованным в решетка во поля­

ризационному механизму электроном идя дыркой. 
Рекомбинация электрона с дефекта =Si~ с локализован­

ной дыркой, расположенной рядом, сопровождается излучением 
при 2,3 аВ, а с локализованными в решетке по поляризацион­

ному механизму электронами и дырками полосу при 1,76 аВ. 
В тонких пленках нитрида кремния имеется встроенный 

отрицательный объемный заряд, причиной существования кото­

рого является большая концентрация немоетикового атома азо­

та « N \ 

Автор благодарит С.Г.Еавадгнна, В.Я.Баркана км.Е.Сприн­

гиса за оказание помощи при измерениях я А.Р.Снлння за 
полезную дискуссию при обсуждении результатов. 
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тшатщ КВАРЦЕВОГО СТША, ДАТИРОВАННОГО СЛОВОМ 

Л.Н.Скуя 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра С тучки 

В работах [ 1 , 2 ] были исследованы оптические характе­

ристики двуххоординированных по кислороду атомов и бе 
(так называемых 5^ ­ и ­центров * ) в кварцевом стекле. 
Длинноволновые полосы фотолюминесценции (ФА) этих центров 
при 2,66 и 3,05 зВ соответственно были отнесены к тркллет­
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Методика эксперимента 

Изучались образцы кварцевого стекла, наплавленные 
по технологии стекла "КИ" и легированные оловом в концен­

трациях 0,1 и 0,005 ыас.% (по синтезу). Установка для из­

мерения спектров и кинетики шД описана в [ I ] . В качестве 
импульсных источников света использовался азотный лазер и 
ксеноновая лампа с шириной импульса на полувысоте 80 не. 
Управление экспериментом, сбор и обработка данных велись с 
помощью микроЭВМ ZX SPECTRUM . Спектры М регистрировались 
фотоэлектронным умножителем ФЭУ­100 (фотокатод типа Б­20) 
и не корректировались на спектральную чувствительность из­

мерительного тракта. 

Результаты 

В спектрах «Л легированных оловом стекол появляются 
полосы с максимумами около 4,1 к 3,1 эВ (рис.1). Они при­

мерно в 4 раза интенсивнее в образце с более высоким содер­

жанием олова. Интенсивность полосы при 4,0 зВ растет пример­

но в I I раз при понижении Т от 293 до 80 К. Полоса Ш при с 
3,1 аВ имеет полосы возбуждения при 3,75 и 4,7 эВ * , а поло­

са шД при 4,0 эВ ­ полосу возбуждения при 4,66 эВ 1 1 (рис.2 ) . 

0 * Измеренные полосы возбуждения при 4,7 эВ могут быть 
несколько искажены из­за значительной оптической плотности 
образца в районе максимума полосы. 

синглетнш переходам, целью нашей работы было научение во­

проса о существовании изоэлехтроиного с 51* ­ я бе° ­цен­

трами дефекта на олова ­ 5г>5 ­центра. Совместное исследо­

вание параметров длинноволновых полос 4Д Б^ бе"­ и 
Бп° ­центров может окончательно подтвердить интеркомбина­

ционный характер этих полос. Вопрос является принципиальным, 
так как, согласно альтернативной модели [ 3 ] , указанные по­

лосы относятся к переходам с переносом заряда в околопри­

месных вакансиях кислорода. 



600 1 1 1 — Г 1 

•*Л|\ 

• 7 А 

т — 1 1 г 
т . и к 

г 1 \ 
•' / П 

300 

' / \ 

0 
а ­ 1 1 1 1 . . ^ • 

•V 1 
"* / 1 

_ / / 1 

• / 

1 1 1 ­ , 
Т » 29 } К 

•' / \ 
400 

/V 
0 1 „ 1-^*^1 1 | | 1 1 1 

\ 3 4 
пу, эВ — 

Р • о. I . Спектры фотолюминесценции кварцевого стекла, 
легированного 0,1 мас.^Бп , измеренные при Т » 60 К и Т­293К. 
Энергия возбуждения 2,7 вВ (пунктир) и 4,8 эВ. Разрешение 
лучше 65 маВ. 

В спектрах оптического поглощения наблюдаются соответствен­

но интенсивная полоса при 4,8 еВ ( « • 22 с м ­ 1 для образца 
о 0,1 иас.^Бп ) к слабое "плечо" в районе 3,7 аВ. Кинетика 
затухания полосы Ы при 3,1 эВ хорошо описывается экспонен­

тов с т = 10,0 мхе (рис.3) . Она практически не зависит от 
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Р к с. 2. Спектры возбуждения кварцевого стекла, леги­

рованного 0,1 мас.ЯБп .измеренные при анергиях излучаемых 
фотонов 3,0 эВ (точки) и 4,0 зВ (квадратики). Разрешение 
лучше 60 мэВ. 

температуры с радоне 80­300 К и одинакова при возбуждении в 
любой из обеих полос возбуждения. Затухание полосы ФЛ при 
4,1 аВ короче возбуждающего импульса света, т.е. т < 20 не 
( Т ­ 80 К). с 

Обсуждение 
. . . о т 

о Рассматриваемые полосы Ал, очевидно, связаны с Бп , 
так как таких полос нет в не легированных образцах и их ин­

тенсивность коррелирует с содержанием Б п. Хотя полоса $1 



Р и с . 3. Кинетика затухания люминесценции, измерен­

ная upa htf ­ 3,0 эВ и температура 293 К (1,3) и 80 К ( 2 ) . 
Энергия возбуждения 3,68 аВ (1,2) и 6,17 аВ ( 3 ) . 

оря 3,1 эВ близка по спектру к полосе ФЛ примесного центра 
на германии ( 2 ) , резко отличающиеся кинетики затухания 
(т » 10,0 и 109 икс) показывают, что в нашем случае эта по­

лоса имеет иную природу. Измеренное значение т » 10,0 икс 
является иэлучательным временем жизни и не искажено терми­

ческим тушением, так как т не зависит от температуры. 
Почти полнее совпадение коротковолновых полос возбуж­

дения для полос «Л при 3,1 и 4,1 эВ (см.рис.2) дает осно­

вание предполагать, что между этими полосами ФЛ существует 
связь или, даже, что они обусловлены одним центром. Отно­

сительное спектральное расположение этих полос ФЛ, соотноое­

1г 



нив между временами жизни, наличие второй, более слабой по­

лосы возбуждения для длинноволновой полосы ФЛ ­ все это 
является типичными признаками синглет­синглетньА (усл.обозн. 
Б 0 =*Б,) и трилдет­синглетных ( Б 0 •==•!, ) переходов в одном 
м том же сильно локализованном центре излучения 1 4 ] . Поэтому 
рассматриваемые подоен ФЛ можно отнести к одному центру: 

полосу М при 3,1 эВ и полосу возбуждения при 3,7 эВ ­ к 
частично запрещенным Т,—Б 0 ­ и Бо—Т,­переходам, а полосу 
Ш при 4,0 эВ и полосу возбуждения при 4,7 вВ ­ к разрешен­

ным Б , ­ Б 0 ­ я Б 0 ­ Б , ­переходам. 
При возбуждения длинноволновой полосы ФЛ в полосе воз­

буждения при 3,7 эВ спектр люминесценции несколько (на 
0,05­0,10 эВ) уширен в сторону низких анергий по сравнению, 
со спектром при возбуждении в полосе 4,7 вВ (см.рис.1). Это, 
очевидно, и послужило в работе ( 3 ] основанием для отнесения 
этих двух полос возбуждения к различным центрам. Однако точ­

ное совпадение кинетик затухания ФЛ при возбуждении в обеих 
полосах (рис.3) доказывает, что имеется всего только один . 
тип центров свечения. Имеющее место расширение полосы све­

чения можно объяснить статистическим распределением парамет­

ров центров в стекле. Ожидается, что статистическое распре­

деление параметров центров будет заметно влиять на скорость 
спиновой Бч конверсии, т . е . на эффективность засе­

ления иэлучательного Т,­уровня при возбуждении и Б 0 » Б , ­ п о ­

лосе при 4,7 эВ. Действительно, скорость Б 1ЛЛ^*Т1 ­конверсии 
зависит от интеграла перекрывания вибронных функций состоя­

ний Б, и Т, [ 4 ] , и таким образом даже небольшие возмущения, 
изменяющие энергию терма на величину, соответствующую не­

скольким колебательным квантам, могут ощутимо повлиять на 
скорость Б , Т , конверсии. Ушкрение полоса ФЛ при 3,1 эВ 
1см.рис.1) показывает, что существует корреляция между энер­

гией терма Т, и скоростью 5 1^л»Т,­конверсии. 

По своим спектрально­кинетическим характерногикак об­ с 
суждаемыи центр является полным аналогом изученных в [ 1 , 2 ] 
Б 1 2 ° ­ и Ое^ ­центров. Поэтому мы по аналогии предполагаем, 
что он обусловлен двух координированным по кислороду атомом 



олова с симметрией локального окружения ' ­ г денным 
состояниям Б, и Т, тогда будут соответс?;.' жь *врыы ­В., 
к В эти состояния заселяется пуста» арОнталь 5р ( а , ) 
олова, направленная перпендикулярно плоскости О­Бп­О. 

Проведем анализ изменения кинетики затухания длинно­

волновых полос ФЛ в ряду 51 г ­ I б е ° ­ и Зп^­центров. Ве­

роятность оптического перехода 1/4 в диполь ном приближении 
равна Г.4 ] 

1/Т = ^ 1 < т > ^ > ' г . ( I ) 

где т ­ излучательйое зрамя жизни возбужденного состояния, 
Е ­ внергмл перехода, * , я Ч,

! ­ волновые функции хонечного 
м исходного состояний, е Г ­ оператор диполь но го момента. 
Для триплвт­сикглвтной люминесценции У, = Т, н % ­­ $ 0 . 

В отсутствие спин­орбитального взаимодействия матрич­

ный элемент <5 01еП Т, > равен нулю и Т, ­ Б0­переход стро­

го запрещен, так как оператор ег* действует только на орби­

тальную часть Т­, , а спиновые части Б0 и Т, ортогональны. 
Спин­орбитальное взаимодействие можно рассматривать как воз­

мущение, которое примешивает к состоянию Т, некоторое близ­

лежащее скнглетное состояние (тал называемый возмущающий 
синглет) $ р : 

П « . I » . 1 5 » ' Н ' | Т 1 > 5 , ( 2 ) 

Е(Т, ) - Е ( Б Р ) 

где И 1 - оператор спин­орбитальной связи, Е ( Т , ) , Е ( 5 р ) — 
энергии состояний Т,, Б р • 

Подстановка 12) в ( I ) дает 

4Е э 1М 0 О 1 2 

1 4 « Л — К 3„ 1Н' I Т,> I 2 , (3) 

где М о р = < Б р 1еГ1 Б0 > . 
Для оценки матричного элемента в правой части уравне­

ния (3 ) можно использовать равенство [ 4 ] 

<5„1Н"1Т, > = <Ч7«1Н'1^й> , ( 4 ) 



где ч?«. и ifp — неодинаково заселенные молекулярные орбиталм 
(НО) в двух конфигурационных (двухэдектронных) волновых функциях, 
представляющих состояния Sp и Т,. 

Далее, НО мокко представить как линейную комбинацию 
атомных орбиталей (АО): 

=1 Кун > <б> 

где N нумерует атомные ядра, на которых локализована МО, 
р ­ тип АО, > c p N ­ АО типа и , центрированная на ядре N, 
C e N ­ коэффициенты разлохения. 

Подставляя (5) в (4) и отбрасывая двухцеигровые ин­

тегралы, получаем 

< * J H ' I V = * J ^ V P l " < V H ' , ? t " l ­ > ­ ( б ) 

Интегралы по АО в правой частя уравнения отличны от нуля 
только для пар АО с такими индексами и , у , которым соот­

ветствуют одинаковые квантовые числа п я I , но различные 
т 1 . Известно [4 J , что для таких АО 

где | , j „ ­ фактор спин­орбитальной связи для АО т а м р 
или у на ядре N. 

Подставляя (7), (6) и (4) в (3), получаем 

1 ' т = ' f f ° p ' : r f t * * C«uH C BIN JAB) 

Бели только две АО x N ( l я худают основной вклад в 
сумму уравнения (8), т . е . если спин­орбитальная связь опре­

деляется в основном только АО типа и я f на N­и ядра, то 
из (8) следует, что 

1 к - SStl! S с i iJ т * 
[Е (Т ,1 ­ E ( S P ) ] J 1 S h L P | M S i . 7 ) n 1 • 

Если имеется изоэлактронный ряд центров люминесценции 

с близкими спектральными параметрами, как ото имеет место в 
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Р и е. 4. Корреляция между экспериментально измеренны­

ми вероятностью излучатель но го перехода 1/г. энергией манск­

Мума полосы люминесценции Е и константами спин­орбитального 
взаимодействия t в ряду SiJ ­ , Ge°2 ­ и Sn| ­центров ( см. 
формулу 10). 

случае Si° ­г Ge° ­ и Sn® ­центров, то млшо пред ПОЛОЖУ "ь, 
что коэффициенты разложения C e j l N и матричный элемент синг­

летного перехода гТор в этом ряду остаются приблизительно по­

стоянными. Возмущающим синглетом S p в нашем случае, вероят­

но, является S 2 , так как смешивание S, и Т, в группе симмет­

рии С 2» запрещено. Разницу энергий ЕI S p ) ­ Е{Т,) можно оценить 
по разнице анергий максимумов полос поглощения % ~ S 2 и S0 —Т,. 
для Si° и Ge° она равна ­3,6 и ­3,2 эВ. Будем полагать, что 
E lSp i ­EJT , ) °const . 'Тогда 

В качестве £ можно брать £ р­электрона в пр2 конфигура­

ции атомов Si, Ge и Sn (17,6; 109,1; и 260 мзВ соответствен­

но [ 4 ] ) , а в качестве £ jHepruc максимума пол' |i Т­ ­ S 0 . 

1/t ~ Е Ч 2 • (10) 



Т для S>° , Ge° и Sn° ­центров равно 10,2 не, 109 мхе и 
10 мке соответственно. Зависимость ln(1/<r ) от 1п(Е 3£ 2 ) при­

ведена на рис.4. Коэффициент наклона прямой равен 1,14, 
т . е . экспериментально наблюдаемая зависимость близка к ли­, 
нейной в хорошем соответствии с уравнением ( 10 ) . 

Подученный результат позволяет сделать несколько твер­

дых заключений. Во­первых, подтверждается, что длинноволно­

вые полосы ФЛ Si° ­ t Ge°2 и Sn° ­центров обусловлены триолет 
синглетными переходами. Во­вторых, подтверждается, что все 
три упомянутых центра имеют аналогичную структуру и образуют 
иэоэдектронный ряд. 

Изложенное заставляет пересмотреть известную модель 
"кислородных вакансий", предложенную ранее [ 3 ] для объясне­

ния рассмотренных примесных и собственных полос ФЛ. Наличие 
двух типов полос ФЛ для каждой примеси по этой модели обус­

ловлено существованием вакансий различного типа и локализа­

цией возбуждения в одной или другой половине околопримесной 
вакансии. Для объяснения наличия двух полос возбуждения для 
длинноволновой полосы ФЛ в работе 13 ] постулируется некото­

рый переход электрона с одной стороны вакансии на другую. 
Однако из изложенного ясно, что присутствие двух полос ФЛ 
для каждой примеси объясняется просто обменным расщеплением. 
В частном случае примеси Sn в модели "кислородных вакансий" 
полоса возбуждения при 3,75 вВ приписывается вакансии*кисло­

рода между двумя атомами Sn (обознач. =Sn So l ) , а полоса 
при 4,8 эВ ­ вакансии типа sSri Si=. Если бы это имело мес­

то, то ввиду больного различия в константах спин­орбиталь­

ной связи Si и So кинетика затухания для центра = Sn Si = 
должна была бы быть примерно в 4 раза более медленной, чем 
дня центра =Sn Sn= (см.формулу ( 8 ) , суммирование по двум 
ядрам). Однако кинетика затухания при возбуждении в обеих 
полосах практически идентична (см.рис.3). Аналогичное про­
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тиворечив между моделью "вакансий кислорода" [ 3 ] и экспе­

риментом наблюдается и в случае примеси германия. 
В реакции Sn° ­центра с атомарным водородом образуется 

парамагнитный так называемый Н (Ш ) ­центр , дающий дублет в 
спектре ЭПР со сверхтонким расщеплением 15 мТл [ 3 , 6 ] . Н ( Ш ) 
центр является иэоэлектронным аналогом известных Н(1 ) ­ и 
Н(П)­центров, имеющих структуру ­o­si* и ­ о ­ е » 1 [ 7 ) . По 
аналогии о Н Ш ­ и Н(II)­центрами можно предположить, что 
Н(III)­центр образуется в реакции 

­ 0 ­ Sn • Н* — ­ 0 ­ S n ' , 
Н < 

т . е . Н(Ш)­центр соответствует £'­центру на олове, у ко­

торого один лигандный атом кислорода заменен на атом водо­

рода. Увеличение константы расщепления в ряду H ( I ) , H i l l ) , 
Н( I I I ) (7,4; 11,9 и 15 мТл) указывает на ослабление связи 
с водородом в рассматриваемом ряду. Эта закономерность со­

ответствует наблюдаемому в эксперименте уменьшению терми­

ческой стабильности ( 6 , 7 ] в ряду Н­центров. 
Таким образом, данные ЭПР также согласуются с данны­

ми а предложенной здесь модели Sn̂  ­центра. 

Автор благодарит А.В.Шендрика за предоставление образ­

цов. 
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Радиационные дефекты (РД) и продукты радиолиза (ПР) в 
неорганических керамических материалах исследованы меньше, 
чем в кристаллическом и стеклообразном состояниях тех же со­

единений. Причиной этого является как меняющиеся состав и 
структура спеченной керамики, представляющей смесь микрокрис­
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градициокных методов исследования РД (напр., абсорбционной 
спектроскопии). С другой стороны, вопросы радиационной стой­

кости керамики приобретают все большее значение ( 1 ) . Прогно­

зирование эксплуатационных свойств таких материалов требует 
знания механизмов протекающих в них сложных радиационно­хи­

мических процессов, что, в свою очередь, связано с примене­

нием комплекса методов качественного и количественного опре 
деления всего спектра РД и ПР в таких материалах. 

В данной работе на примере керамики из ортосиликата 
лития сделана попытка связать результаты исследования РД и 
ПР, полученные различными методами ­ оптическими (термости 
аудированная люминесценция (ТСЛ), радиолюминесценция (РЛ) , 
фотолюминесценция (ФЛ), методом электронного парамагнитног 
резонанса (ЭПР) и химическими методами. При этом необходи­

мо отметить, что оптические методы и ЭПР позволяют одиозна 
но определить ряд РД в неизмененной матрице, а химические 
методы основаны на разрушении матрицы (растворении) и пере 
воде РД и ПР в химически активные частицы, отличающиеся по 
своим окислительно­восстановительным свойствам. Следует от­

метить, что при использовании химического метода некоторые 
различающиеся по структуре и составу РД и ПР при растворе­

нии образуют одинаковые химически активные частицы, что вы 
эывает необходимость объединения этих РД и ПР в группы с 
одинакоьыми окислительно­восстачовительными свойствами. Но 
даже такой групповой анализ позволяет следить за кинетикой 
и механизмом образования РД и ПР. 

методика работы 

Для приготовления керамики использовались исходные 
поликристаллические порошки Ы^'О; и 1л ; зШ, марки х .ч . , 
из которых спрессовывались таблетки (ЮхЪ мм) и спекались 
при 1223 К в течение 1­2 часов. Стеклообразные материалы 
готовились путем расплавления шихты из $Ю ; и и гС0 3 со­

ответствующих составов при 1673 К, варки массы в течение 
часа и быстрого охлаждения разлитой массы. Химический со­

став (содержание лития, кремнии^ контролировался по методи 



кем, описанным в работе [ 2 ] ; фазовый состав определялсярент­

геноструктурным анализом. Примеси в готовых материалах не 
превышали 1СГ4 ыас.% (напр., железо ­ 3*10 , алюминий ­

1*10 мас.% и т . д ) ) , РД и ПР создавались облучением образ­

цов быстрыми электронами и гамма­излучением (температура об­

лучения не выше 310 К, доза поглощения до 20 МГр). 
Оптические исследования облученных и необлученных об­

разцов (в основном стеклообразных) включали измерение и ана­

лиз спектров УФ­поглошеккя, ТСЛ, РЛиФЛ стандартными мето­

дами. Спектры люминесценции измерялись при помощи монохро­

мат ора ИДР­2 и ФЗУ­106. Возбуждение РЛ осуществлялось из­

лучением рентгеновской лампы с вольфрамовым анодом (ток 
10 мА, напряжение 60 кВ). Селективное возбуждение ФЛ про­ ­

водилось лампой ДДС­400. Спектры ЭПР порошкообразных образ­

цов регистрировались на установке РЭ­1306 трехсантиметрово­

вого диапазона. В качестве эталона для определения концен­

трации парамагнитных РД использовался образец МдО с извест­

ной концентрацией примесных ионов МгГ2. Для расчета д­фак­

те ров пользовались известными значениями д для третьей и 
четвертой линий Мп 2 ' в МдО (д * 2,0301 и 1,9В! соответствен­

но) и расщеплением между ними ( Н = 8,68 мТд). 
Определение РД и ПР химическими методами проводилось 

по конечным продуктам реакций химически активных частиц ­

гидратированных РД и ПР ­ с соответствующими акцепторами 
после растворения образцов 1 3 ] . Продукты реакций в основном 
измерялись газохроматографическн ­ Н2 (электронные РД и ПР) 
И 0 (дырочные РД и ПР) и спектрофотометрически ­ Ре 3 * и 1т 
(дырочные РД и ПР). В качестве селективных растворителей 
использовались: 

1) 0,4 и * Н 2 50 ь +2Г»С2Н.;0Н; 
2) 0,4 II H2SO1.il и МаЫ0,­ для разделения одно­ я 

многоэлектронных РД и коллоидального лития; 
3) 0,1 и №0Н+1 и КСЫЭ ­ для определения элементар­

ного кремния; 

4) 0,4 II Н^О^О.б и К4,1Ре(СЫ)6 1 ­

* и ­ молярная концентрация растворов, моль/л. 

http://H2SO1.il


б ) 0,4 Ы Н ^ + О . Б Ы Си^0 4 ; 
6) 0,4 М Н250,+0,5 и К г С г 2 0 7 ; 
7) 0,4 Ы Нг50|,+0,1 4 КМпО,, ­ для разделения отдельных 

видов дырочных РД и ПР; 
8) 0,2 н г^ЗОц­Ю ­ 2 И РеБО,, ; 
9) 0,2 11 Н 250 ;+0,б М К1 ­ для определения общего ко­

личества дырочных РД и ПР. 
Чувствительность химических методик равнялась Ю* 7 от­

дельных РД или ПР на I г образца (при максимальной навеске 
50 мг и минимальной растворимости вещества 1СГ2 Ы), точность 
* 10%. 

Результаты и их обсуждение 

Основной задачей оптических исследований стеклообраз­

ного (2Ь; 20­3Б! 'О) в кристаллического {1! г0­510 2 ] силика­

та лития было выяснение элементарных процессов образования 
и свойств локализованных электронных возбуждений и РД с 
последующим переносом этих процессов на промежуточное со­

стояние ­ керамику. Согласно [ 4 ] , в стеклообразных силика­

тах щелочных металлов воздействие квантов с энергией вбли­

зи края фундаментального поглощения приводит к созданию ло­

кализованных электронных возбуждений ( I ­центров), которые 
могут релаксировать путем высвечивания или распада на де­

фекты ( Е,­ и Н^­центры). Б стеклообразном силикате лития 
полоса фундаментального поглощения перекрывается с дополни­

тельной полосой при 5,3 эВ, связанной с неравномерным рас­

пределением лития (рис.1, врезка) [ 4 ] . Возбуждение такого 
силиката энергией 6,0 и 5,3 эВ приводит к возникновению 
двух полос фотолюминесценции, отвечающих, возможно, двум 
центрам различной природы с Е • 2,9 эВ и Е и и к [ « 3 , 7 эВ 
(см.рис.1,а). Люминесценцию с Е и а к ( = 2,9 эВ, по аналогии 
с натриево­силикатными стеклами, можно отнести к свечению 
|_­центров [ 4 ] . Возбуждение люминесценции с Е м ц | | • 3,7 эВ 
происходит в основном светом 5,3 ьЬ и может быть связано с 
неравномерным распределением ионов лития ( т . е . создание цен­



Р и с. I . Оптические исследования силикатов лития: 
а ­ спектр лшинесценции при 77 К ( I ­ РЛ кристаллического 
и 2 0­БЮ 2 ; 2 ­ РЛ стеклообразного 21! 70• ЗБЮ, ; 3 - Нстек­

лообразного 2 и 2 0 'БЮ 2 при возбуждении 5,3 эВ; 4 ­ М стек­

лообразного 2и 2 0­35Ю 2 при возбуждении 6,1 вВ; врезка ­

спектр поглощения стеклообразного 2 и 2 0­ЗБЮ 2 при 77 К; 
б ­ спектры ТСЛ Ц , 2 ­ стеклообразный 21| 20'35Ю 2 ; 

3,4 ­ кристаллический и 2 0 ­ 5 | 0 2 ) , 

тров типа°Е2 , Н]Н3* [ 4 ] ) . РЛ исследовалась и на стеклооб­

разном, и на кристаллическом силикате лития. Поскольку спек­

тры свечения обоих видов силикатов были одинаковы (рисЛ.а ) 
и идентичны спектрам ФЛ, можно полагать, что радиационное 
создание дефектов как в стеклообразных, так и в кристалли­

ческих силикатах осуществляется через электронные возбужде­

ния. Совпадение положения основных полос в спектрах ТСЛ стек с 
лообразного и кристаллического силикатов лития (см.рис.I,в) 
свидетельствует о наличии в них одинаковых типоь дефектов. 
Спектральный состав люминесценции при этом такой * е , как и 

о 



в случая Ы и РЛ. В высокотемпературной области ТСЛ преоб­

ладает люминесценция с Е п а к с • 3,7 эВ, что свидетельствует 
о более эффективном образовании Е~", Н £ , Н * ­центров. 

С целью получения первичной информации о природе РД 
в керамике ортоенликата лития было проведено исследование 
спектров ЭПР гамма­облученных образцов в интервале доз 
0,002­17 МГр. Измерение суммарной концентрации парамагнит­

ных РД (ПМРД) по спектрам ЭПР и сравнение с данными хими­

ческого анализа показало, что лишь часть общего количества 
РД в керамике и 4 $ {0 4 проявляется в спектрах ЭПР ­ от 1055 
при больших дозах к 50} при малых. Остальные РД либо не 
парамагнитны, либо в силу каких­то причин, например, силь­

ного уширения линий за счет диполь­дипольного взаимодейст­

вия ШРД в агрегатных дефектах при высоких дозах, либо из­за 
образования слабой химической связи между ПМРД, локализо­

ванными в соседних узлах кристаллической решетки (напр., 
эЧ'.уРз! [ 7 ] ) , не дают спектров ЭПР. Спектры ЭПР гамма­

об лученного 1~4$10< показаны на рис.2, а,б . При дозах об­

лучения 0,002­0,01 МГр это изотропный синглет с д • 
• 2,0008*0,0004 к шириной между точками максимального на­

клона 1,1*0,05 нТл. С ростом дозы спектр уширяется к д­фак­

тор несколько смещается в сторону больших значений (см.рис. 
2,а,2,3) . При высоких дозах облучения появляется также до­

полнительная низкополевая линия с д» 2,043. Полная концен­

трация ШРД, рассчитанная по суммарным спектрам, достигает 
предельного значения уже при дозе облучения 0,5 МГр и со ­

ставляет ( 5 ­7М.0­ 7 ;,еф./г. Интервал термической стабильнос­

ти ПМРД простираются до 623 К, однако уже при комнатной тем­

пературь1 в процесс хранения образцов наблюдалась медленная 
гибель ПМРД, ответственных за изотропный синглет 

Б результате изучения термического отжига ПМРД и эф­

фактов насыщения с ростом СВЧ­мощности в наблюдаемом при 
больших поглощенных дозах суммарном спектре ЭПР удалось вы­

делить индивидуальные составляющие. 
На рис.2 показано изменение спектра ЭПР образца, об­

лученного дозой 1,5 МГр (см.рис.2,а,3) , в процессе терми­

ческого отжига. По мере повьшеиих температуры образца кон­





центрация ПМРД уменьшается. При этом линия с g = 2,043 (С) 
полностью исчезает уже при 473 К, а линия с g » 2,002 рас­

щепляется на две ­ А и В , интенсивность одной из них, а 
именно А,падает существенно быстрее, нем другой. Кроме того, 
линия А заметно насыщается с ростом СВЧ­мощности, а гибель со­

ответствующего ей центра сопровождается интенсивной ТСЛ ( Т м о к с ­

= 383 К ) . При температуре 573 К линия А полностью исчезает. 
Оставшийся индивидуальный спектр (рис.2,а»3) можно интерпре­

тировать как анизотропный синглет, относящийся к ПМРД с трех­

осной анизотропией g­фактора ( д , « 2,0154; д 2 » 2,0094; 
д з * 2,0013). Линия А по параметрам скорости насыщения сов­

падает с изотропным сииглетоы, наблюдаемым при малых дозах 
(см.рис.2,а, I ) и не меняющим своих характеристик при отжиге 
соответствующих образцов вплоть до полного исчезновения линии. 

Таким образом, синглет с g ­ 2,001­2,002, наблюдемый 
при средних и больших дозах поглощения (рис.2 ,а,2,3 ) , не 
является элементарным, а состоит, по крайней мере, из двух 
перекрывающихся спектров ­ элементарного синглета с g ­ 2,006 
(рис .2 ,а , I ) и анизотропного синглета (рис.2,6,3) (центры А 
и В, соответственно). 

В литературе имеется обширный материал по спектрам 
ЭПР облученных кристаллического и стеклообразного диоксида 
кремния (см.,напр., в [ 5 ] ) и щелочно­силикатных стекол [ 6 ] . 
Полученные нами результаты в сравнении с литературными дан­

ными по Si 02 и шелочно­силикатным стеклам позволяют провес­

ти предположительное отнесение выделенных индивидуальных 
составляющих суммарного вмсокодозного спектра к определен­

ным ПМРД. Наиболее вероятным дефектом, ответственным за изо­

тропный синглет А (см.рис.2,б), является треххоординирован­

ный атом кремния, т.е. центр типа 9 Si , аналогичный Е ­цен­

тру в диоксиде кремния [ 7 ] . Спектр В по форме и параметрам 
совпадает со спектром, отнесенным в облученном Si0 2 и в не­

лочно­силикатных стеклах к дырочному центру, связанному о 
немоетиховыи атомом кислорода (напр., [ 6 ­ 8 ] ) . Это РД типа 
KS i ­O 0 , образующийся в результате ионизации силикат­иона. 
Линия С (см.рис.2,6), вероятно,является частью хорошо изучен­

ного спектра частицы 0* (анизотропный синглет с аксиально­сим­

метричным g­фахтором: д , ­ 2,03­2,05, д г « 2,01­2,001 [9] ) . 



В количественном отношении наиболее представительной 
компонентой в составе ПМРД являются центры треххоординиро­

вакного атома кремния: от 100­90} при малых дезах до 50* при 
средних (до 1,5 МГр) и больших дозах. 

Образование РД и ПР при облучения твердых диэлектри­

ков является результатом локального перераспределения элек­

тронной плотности на отдельных структурных и составных час­

тицах твердого тела, что приводит к изменению их окислитель­

но­восстановительных свойств. Химический подход к определе­

нию РД заключается в сравнения окислительно­восстановитель­

ных свойств этих элементов до * после облучения. Ори раство­

рении облученного твердого вала окислительно­восстановитель­

ные свойства РД и ПР проявляется в их взаимодействия о рас­

творителем или селективным деиедтором, в результате чего, 
исходя из анализа возможных моделей РД и ПР в силикатах ли­

тия, можно ожидать появления таких химически активных частиц, 
как р , Н ° , ОН, 0; , 0~, Н0 2 , 02~ и стабильных продуктов 
трансформации Н ? , Н 2 0 2 , 0 г . Было последовательно использова­

но 9 специально разработанных для силиката лития систем 
растворитель ­ акцептор с различными редокс­свойствами [10.1 
Постоянство и селективность реакций РД я ПР в этих системах 
подтверждались независимостью выхода продукта реакций ох 
концентрации акцептора, превышающей пороговую (напр., для 
системы Н гБ0(. «геБО^ на рис .3,а) . Результаты такого разде­

ления РД и ПР на группы в керамике ортосиликата лития пока­

заны на рис.3,6. Видно, что в качестве ПР при облучении об­

разуются 0 2 , элементарный кремний, коллоидальный литий, а из 
РД ­ междоузельный атомарный кислород, дефекты с "перекис­

кым мостиком'*, ион­радикалы = БЮ 0 ,=5|° , = Б| ­ 0 ­ 0 ° я др. 
На основе таких исследований составлен перечень возможных 
РД и ПР в силикатах лития, подлежащих анализу химическими 
методами и методом ЫР (табл. ) 



Т а б л и ц а 

Модели возможных РД и ПР в облученной керамике И^БЮЧ 

» п.п. Структурная формула Обозначение Химический Окисл.­ Промеж. Метод оггоед. 
I*.'.*'­ 1 1 'а\. 1 : . 1 1 " й. " * .V;*­** '™ 

\ РД состав восст.вк­
вивалент 

прод.при 
растворе­
нии 

хим. ЭПР 

1 г 3 5 6 7 в 
1.Электронные РД 

I . [=51°] Элемент, 
кремний 

+1 Н° + . И Н Д . + . И Н Д . 

2. [551­515 ] Кислородная 
вакансия 

Элемент, 
кремний 

+г н2 +,гр. — 

3. Е7 Молекула 
лития 

+2 н2 +,гр. -
4. [и*1 

I I . Электронные 07 

Междоуз.атом 
лития 

Атомарный 
литий 

• I + . И Н Д . 

5. Коллоид альн. 
литий 

Металлич. 
литий 

• I н2 
+.гр. -

6. ] 

I I I . дырочные РД 

Коллоидальн. 
кремний 

Свободный 
кремний 

+4 н 2 + . И Н Д . 

7. нГ Ион­радикал ­ I он0 +,гр. -
8. [=51­0° ] н С 1 (н ; ) Ион­радикал ­ I он" +,гр. + . И Н Д . 

9. [ 0 , ] Междоуз.атом 
кислорода 

Атомарный 
кислород 

­2 Нг0 2 . • , гр . 

10. ю ° - щ \ ­с­ •­»> И о н - п а и я к а л ­ I + . Г Т / . ­



1 2 3 4 5 6 7 1 

61. [551­0­0° ] Ее рокс. ­3 0~7 • . гр . _ 
радикал 

• . гр . 

12. [0°­0­1.1 ) Пороке. ­3 07 • , гр . 
радикал 

1У. Дырочные ПР • 

13. [ 0 г ] Ыаддоуз. газ Молекул. ­4 о 2 +.ИНД. _ 
в кислород • 

14. [£51­0­0­Б1н] Порок сиди. Порекисн. ­2 01 • , гр . — 

мостик анион 
• , гр . 

15. [ « 5 1 ­ 0 ­ 0 ­ Ш Пероксидн. Перекиси. ­2 01 +,гр. * 
мостик анион 

16. и 2 о г 
­ Перекись ­2 о ? +,гр. ­

лития 



Р и с . 3. Химический анализ гамма­об лученного ЩБЮь : 
а ­ зависимость выхода Ре 3* при определении дырочных 

РД и ПР от концентрации акцептора ­ Ре 2 • (1­я доза 5 нТр; 
2­я ­ I игр ) ; б ­ количество различных групп РД и ПР от до­
зы облучения ( I ­ 0 р ° 9 , 2 ­ 0 , 3 ­ общее количество элек­
тронных РД и ПР; 4 ­ 0 " " , б ­ О,* и 0­, ; 6 ­ Б"0 ) • 

В ы в о д ы 

1. Идентичность спектрального состава фото­, рентгено­

и теркостимулированной люминесценции стеклообразных кристал­

лических и керамических силикатов лития свидетельствует об 
одинаковой природе радиационных дефектов, образование кото­

рых возможно в результате распада высокоэнергетических элек­

тронных возбуждений с последующими ионными перемещениями. 
2. Наиболее вероятным механизмом образования продук­

тов радиолиза в силикатах лития является агрегатизация пер­

вичных радиационных дефектов. 
3. Применение в комплексе химических методов и мето­

дов ЭПР позволяет идентифицировать в силикатах лития 2 вида 
электронных РД (11° , 551° ) , 2 вида дырочных РД ( г^ ­О 0 , 



= S i ­ 0 ­ 0 ° ) , 2 вида электронных ПР (коллоидальный литий, эле­

ментарный крайний), 2 вида дырочных ПР (кислород, перекис­

ные соединения). 
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исхэдоБАниг мщщшшисищт ТОНКИХ СЛОЕВ 
ОКСИНИТРИДА КРЕМНИЯ 

Ю.Г.Шавалгин, Ю.И.Чихал 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

, Возросший интерес к тонким слоям оксинитрида кремния 
обусловлен их все более широким применением в микроэлектро­

нике и интегральной оптике [ 1 , 2 ] . 
Оксиннтрид кремния a­SiN xO y имеет промежуточный состав 

между диоксидом кремния Si 0 2 и нитридом кремния S ¡ 3 N 4 . В нас­

тоящее время принято считать, что охсинитрид кремния состоит 
из тетраэдров SiN z O u , где z + u * 4, а не является смесью клас­

теров Si 0 з и Si з N i. [ 2 , 3 ] . Из этого следует, что, изменяя со­

держание кислорода в пленках, можно в широких пределах менять 
оптические, электрические и другие свойства a­S¡N x0 . 

Однако модельные представления о локальных состояниях 
в запрещенной зоне аморфного нитрида кремния a­Si,N 4 , обус­

ловленных дефектами в этом материале, часто носят противоре­

чивый характер [4 , 5 ] , а для оксинитрида кремния, практически, 
не развиты. 

Целью нашей работы являлось исследование катодолюминес­

ценции (КЛ) оксинитрида кремния и механизмов, обусловливающих 
ее особенности. 

Образцы и методика исследований 

Исследуемые слои оксинитрида кремния были получены ме­

тодом пдаэмохимического осаждения, описанным в [ I ] . 



Для осаждения слоев а­Б13Ы4 использовалась смесь Б'Н ; 

я ЫН, , для а­$'п) хО у ­51Н4:МН3^0. Характеристики исследуемых 
образцов приведены в таблице. С использованием измеренного 
вллипсометрически коэффициента преломления п и данных, при­

веденных в [ I ] , определен состав слоев. 

Т а б л и ц а 

Состав слоев оксинитрида кремния 

Образец Структурная 
формула 

Коэффициент 
преломл., 

Содержание,ат. % Образец Структурная 
формула 

Коэффициент 
преломл., 

Ъ\ N п Ъ\ 0 N 

I 
2 
3 
4 

5|Ы„ 0 у 

"и1Я«0» 

1,98 
1,88 
1,79 
1,66 

43 
41 
39 
37 

0 
8 

17 
32 

•57 
51 
44 
31 

Толщина исследуемых образцов составляла 2600­2900 км. 
Спектры НЛ измеряли с помощью монохроматора МДР­23. Ис­

точником возбуждения служила электронная пушка. Регистрацию 
люминесценции производили фотоэлектронным умножителем ФЗУ­39А. 
Кинетику затухания КД измеряли аналогично методике, описанной 
в [ 6 ] . Режим измерения спектров КД: энергия возбуждающего пуч­

ка электронов 2,5 кэВ, ток на образец 30 рА. 

Результаты и их обсуждение 

Спектр КД а­Б1^ 0 у (содержание кислорода 8 а т . } ) в об­

ласти 190­430 км имеет сложный вид и состоит из полос с мак­

симумами при 230 км (5,4 эВ), 270 нм (4,6 эВ) , 365 км (3 ,\эв) . 
390 нм (3,2 эВ) (см.рис.1,а). 

Для а ­ 51 з N (. , как видно из рис.1,6, наблюдаются полосы 
КД с максимумами^ари 270 нм (4,6 эВ) и при 390 нм (3,2 еВ) . 

о 
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200 250 300 350 400 
Л , нм *г 

Р и с . I . Спектры КЛ. 
а ­ а ^ . О , , б ­ а­ЯэЫ* . 

Полосу К1 при 4,6 эВ ­Б о ­ЭМ^и а­51 3М ; , используя 
ранее предложенную модель глубоких центров в а ­ З э ^ [ 7 ] , 
сопоставим с внутрицентровыми переходами в дефекте »51­31« 
между б*­антясвязывахцими и б ­связывающими орбиталями это­

го дефекта, которые, возможно, отвечают за наличие хвостов 
зон проводимости и валентной зоны в а­З^К^ . Нами проведены 
кинетические исследования этой полосы. Кинетика полосы КЛ 
при 4,6 эВ в а­5|М*0у при возбуждении короткими ( Ю ­ 7 с ) им­

пульсами пучка электронов с энергией 2,5 кэВ носит экспонен­

циальный характер с постоянной времени затухания Т • 2,6­10"' 
Силу осциллятора этого перехода оценивали, комбинируя выра­

жения [ В ) : 

_ З Я ^ п с » . 

« « с о ' Ю ! » ' 

Г = ( 2 т ц > / 3 т 1 ) 1 0 1 2 , 



где 1- сила осциллятора, 0­ матричный элемент электричес­

кого перехода с частотой со , т и е ­ масса и заряд электро­

на, £ 0 ­ диэлектрическая постоянная вакуума, с ­ скорость 
света, ­п ­ постоянная Планка. 

Сила осциллятора этого перехода приблизительно равна 
4,5'10~^, что указывает на частично запрещенный его характер. 

Подтверждением соответствия полосы КД при 4,6 эВ внут­

рицентровым переходам в дефекте = 5« — 51= служат экспонен­

циальный характер затухания этой полосы и независимость 
положения максимума от ширины запрещенной зоны 
а ­ 5 Ж х 0 у , которая,как будет показано ниже, увеличивается 
о увеличением содержания кислорода в слоях. 

Помимо наблюдаемой в а­БПМ, 0 у и а ­ Б Ц ^ полосы КД при 
4,6 эВ, в обоих материалах наблюдается полоса при 3,2 эВ, 
которая, согласно работе [ 7 ] , в а­$1эМ4 также связана с де­

фектом 9$»­5'*~ . Таким образом, все вышеизложенное доказы­

вает существование в тонких слоях а­$1И х 0 у характерного 
для а­5|3N4 [ 4 , 5 , 7 ] и, возможно, отвечающего в этом мате­

риале за эффект памяти дефекта К$|­$|В . 
При переходе от а­Б^Ы,, к а­БП^Оу и по мере увели­

чения содержания кислорода в слоях заметно повышается ин­

тенсивность КД этих слоев в области 200­250 нм. Как извест­

но [ 9 ] , по мерс обогащения а­'лМ, 0 кислородом наблюдается 
увеличение оптической ширины запрещенной зоны о­^М/"^ , 
объясняемой тем, что состояния, генетически связанные, с 2р­

орбиталями N , формирующими края зон в а­З^Ы^ , отодвига­

ются от краев зон в направлении разрешенных зон. Таким об­

разом, можно было предположить, что увеличение интенсивнос­

ти КД а ­ Ь ^ , 0 у в этом районе связано с "краевой1* люминесцен­

цией, максимум которой должен сдвигаться в сторону больших 
энергий, но при обработке наблюдаемых спектроь НЛ а­БП^Оу 
мы получаем полосу с максимумом при 230 нм (5,4 эВ), поло­

жение которого не зависит от содержания кислорода з ело­ ' 
ях, а интенсивность растет с ростом содержания кислорода 
(см.рис.2). Окончательный вывод о природе этой полосы КД в 
слоя а­51Ых0у сделать затруднительно, однако она, возмож­

но, генетически связана с кислородом. 
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Р и с. 2. Полоса КЛ a­SiN xO ynpH 5,4 эВ. Содержание 
кислорода, чг %• 

2 ­ 8; 3 ­ 17; 4 ­ 32. (Образец I кислорода на имеет.) 

В спектре КЛ, показанном на рис.1. кривая а, наблюдается 
полоса с максимумом при 365 км (3,4 эВ) . При обогащении сло­

ев кислородом максимум этой полосы сдвигается в коротко­

волновую сторону: для образца 3 максимум имеет место при 
355 км (3,5 эВ), а для образца 4 ­ при 340 км (3,65 эВ). 
Сдвиг этой полосы коррелирует с увеличением ширины запрещен­

ной зоны a­SiN„0 y . По мере обогащения слоев кислородом 
ширина запрещенной зоны составляет для образцов 2 ­ 5,0; 
3 ­ 5,4; 4 ­ 5,9 эВ (определена с использованием измеренно­

го коэффициента преломления и данных [1]). Возможно, эта по­

лоса обусловлена рекомбинацией локализованных электронов на 
дефекте = S¡* , который, согласно расчетам [101, лежит на 
1,7 эВ ниже дна зоны проводимости в а­SiiNi. , со свободны­

ми дырками. Наблюдаемый сдвиг полосы подтверждает участие 
свободных носителей в этом перелоде. 



З а к л ю ч е н и е 

1. Исследована катодолюминестденция а­БМО в области 
190­430 им. 

2. Предполагается, что о^­антисвизывлющая и б­связы­

ващая орбитали дефекта £$¡­51 г лежат в запрещенной зоне 
а­5|Н х0 у. Расстояния между б"*­орбиталью и дном зоны прово­

димости, а также между б­орбитальюи потолком валентной зо ­

ны растут по мере увеличения содержания кислорода. Предпо­

лагается, что плотность состояний в а­5№ х 0 у , обусловлен­

ных б*­ и б­орбиталями дефекта 5 51­51= , мало отличает­

ся от плотности соответствующих состояний в хвостах зон 
а ­ 5 ц М ь . 

3. Предложены модели, объясняющие наличие ряда полос 
в спектрах КЛ а­51М х0 у . 
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УДК 643.53 

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ПАРАМАГНИТНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ 
КВАРЩВЫХ СТЕКОЛ 

А.В.Шендрих 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Тепловая история кварцевых стекол, наплавленных элек­

тротермическим способом, в значительной степени определяет 
многие их важнейшие эксплуатационные характеристики, в том 
числе вязкость I I I » потемнение в процессе термической обра­

ботки [ 2 ] . В работе { 3] установлено, что после наплавлвкил 
особо чистого диоксида кремния в графитовом тигле в стекле 
наряду с окрашиванием наблюдается парамагнитное поглощение. 
Спектр ЭПР представляет широкую линию, появление которой об­

условлено образованием кислородных парамагнитных центров ти­

па 0 ; . Образование кислородных центров отражает тот факт, 
что при наплавлении кварцевого стекла происходит термическая 
диссоциация диоксида кремния и общее содержание кислорода, 
увязанного в сетке кварцевого стекла, становится меньше ста­
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хиометрического. Чтобы подчеркнуть это, формулу для кварце­

вых стекол, синтезированных в сильно восстановительных ус­

ловиях, записывают в виде 510 г., , где х порядка Ю ­ 3 мол.% [4 ] . 
В настоящей работе предлагаются результаты исследова­

ния влияния предварительной термической обработки на спект­

ры ЭПР кварцевых стекол, наплавленных электротермическим спо­

собом в вакууме и в атмосфере водорода. Изотермический отжиг 
образцов кварцевых стекол размером 2x2x20 мм проводился в 
силитовой печи при температуре 1200 °С в течение 8 часов. 
Для исключения поверхностных эффектов образцы стекол после 
термообработки промывались в плавиковой кислоте. 

Измерение спектров ЭПР проводилось радиоспектрометром 
трехсантиметрового диапазона типа РЭ­1307 при комнатной тем­

пературе и при температуре жидкого азота, магнитное поле ка­

либровалось с помощью измерителя магнитной индукции типа 
Ш 1­9, частота генератора СВЧ измерялась частотомером 43­54 
с преобразователем частоты ЯЗЧ­43. 

Кварцевые стекла, наплавленные электротермическим спо­

собом в атмосфере водорода, представляют собой особую группу 
стекол. По своим спектральным характеристикам они во многом 
сходны и со стеклами, наплавленными в вакууме в электрических 
печах, и с гаэоплавленными кварцевыми стеклами. Так же, как 
у газоплавленных стекол, у них в инфракрасном спектре погло­

щения наблюдается интенсивная полоса в районе 2,73 мкм. Од­

нако характерной особенностью этих стекол является то, что 
в процессе термообработки на воздухе при температурах выше 
1100 °С указанная полоса поглощения может быть удалена пол­

ностью [ 5 ] . 
Проведенные исследования показали, что наиболее интен­

сивное разрушение полосы в районе 2,73 мкм происходит при 
температурах отжига 1100­1200 °С. Изотермический отжиг ис­

следованных образцов проводился при этих температурах в те ­

чение шеоти часов. 
Исходные образцы исследованных кварцевых стекол пара­

магнитных центров цэ си^вркат. В спектрах ЭПР термообрабэ­

тан'̂ чх образцов регистрируются сигналы парамагнитного погло­

щения. На рисунке представлены спектра ЭШ термообработан­
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Р и с . Спектры ЗПР образцов кварцевого стекла, наплав­

ленных электротермическим способом при различных давлениях 
водорода. 

а ­ 400­700 Па; б ­ 5,0 кПа; в ­ в вакуумо. Спектры а 
и б подучены после термообработки на воздухе при 1200 С в 
течение 8 часов. Спектр в получен после термообработки на 
всю духе при 1200 С в течение 24 часов. 



ных образцов, наплавленных в вакууме и при различных давле­

ниях водорода. Интенсивность сигналов ЭПР в процессе термо­

обработки растет, достигая максимума при полном разрушении 
полосы поглощения в районе 2,73 мкм, которая связана с на­

личием в кварцевых стеклах гидрокоильных групп. На некото­

рых образцах исследованных кварцевых стекол концентрация 
термически индуцированных парамагнитных центров достигает 
Ю 1 8 ­ Ю 1 9 см" 3 . 

В образцах кварцевых стекол, наплавленных при невысо­

ких давлениях водорода (400­700 Па),после термообработки 
в спектрах ЭПР наблюдается сигнал парамагнитного поглощения 
со слабо выраженной аксиальной анизотропией и д с р » 2,067 
(см.рис., спектр а ) , а в образцах, наплавленных при давлении 
водорода 5,0 кПа и выше, после термообработки в спектрах ЭПР 
регистрируется сигнал с хорошо выраженной аксиальной ани­

зотропией и с д„ • 2,31 и д 1 > 1,95 (см.рис., спектр б ) . 
Близкий по форме спектр ЭПР можно получить после термообра­

ботки кварцевых стекол, наплавленных электротермическим спо­

собом в вакууме. После изотермической выдержки при темпера­

туре 1200 °С в течение 20­30 часов у таких стекол наблюдается 
слабое желто­коричневое окрашивание и в спектре ЭПР регист­

рируется аксиально­симметричный сигнал с д, ч 2,24 и д х ­

» 1 , 9 7 (см.рис., спектр в ) . 
При облучении термообработанкых образцов гамма­источни­

ком Со при комнатной температуре сигналы в спектрах СПР, 
приведенных на рисунке, ведут себя совершенно по­разному. 
После интегральной дозы 10 Р сигнал в спектре ЭПР, приве­

денном на рисунке (спектр а ) , исчезает полностью, интенсив­

ность сигнала в спектре б практически не меняется, а интен­

сивность сигнала в спектра а падает примерно на порядок. 
После гамма­облучения термообработанных стекол наряду с сиг­

налами в спектрах, приведенных на рисунке, в спектрах ЭПР 
регистрируются обычные для кварцевых стекол радиационные 
парамагнитные центры [ 5 ) . 



Все сигналы в спектрах ЭПР, приведенных на рисунке, 
исчезает из спектрор после термической обработки образцов 
в водороде. При этой наолвдается частичное восстановление 
интенсивности полосы поглощения в районе 2,73 мкм. При по­

следующей термообработке эту полосу можно вновь убрать. 
Полученные нами экспериментальные данные показывают, 

что в результате термообработки кварцевых стекол, наплав­

денных электротермическим методом в вакууме и в атмосфере 
водорода, в них образуются парамагнитные центры. Концентра­

ция центров и форма спектров ЭПР зависят как от температуры, 
при которой производится изотермическая выдержка, так и от 
давления водорода при синтезе стекол. Анализ эксперименталь 
ных данных по исследованию кислородных парамагнитных цент­

ров в различных матрицах [ 61 показывает, что наблюдаемые в 
термообработакных кварцевых стеклах парамагнитные центры 
обусловлены кислородом. В стеклах, наплавленных при различ­

ны/: давлениях водорода, в процессе термообработки образуют­

ся ионы 07 . Аналогичные сигналы ионов 07 нвоблученных 
образцов кварцевых стекол были зарегистрированы в спектрах 
ЭПР авторами работы [ 3 ] . 

Для парамагнитных центров кислорода, регистрируемых 
методом ЭПР, в различных неорганических матрицах компонен­

ты д х, и д у > обычно мало отличаются. Небольшое отклонение 
д х от чисто спинового значения обусловлено неполным пога­

шением орбитального момента. Положительное отклонение д„ 
от чисто спинового значения определяется степенью локали­

зации неспаренного электрона на разрыхляющем 7Г* ­уровне 
атома кислорода [ б ) . 

Образование в процессе термообработки кислородных па­

рамагнитных центров можно представить как результат разру­

шения гидроксильных групп. Действительно, большая энергия 
активации диффузии атома кислорода в кварцевом стекле (о ин­

тервале температур 925­1225 °С ­ 71,2 ккал/моль [ 7 ] ) по 
сравнению с энергиями активации диффузии молекулярного во­

дорода ( в интервале температур 600­1000 °С ­ 15,8 ккал/моль 
[ 4 ] ) или гидроксильной группы ОН (в интервале температур 



700­1200 °C ­ 17,3 ккад/моль [ 8 ] ) способствует тому, что 
избыточные атомы кислорода в процессе термообработки не ус ­

певают выйти из объема стекла. Этот механизм качественно объ­

ясняет образование кислородных центров в процессе термичес­

кой обработки кварцевых стекол, наплавленных в сильно вос­

становительных условиях. Частичное восстановление интенсив­

ности полосы поглощения в районе 2,73 нкм свидетельствует 
о том, что часть гидроксилышх групп в процессе термообра­

ботки уходит из объема стекла. 
Водород в сетке кварцевых стекол может находиться, 

по крайней море, в трех различных формах: молекулярный во­

дород, метастабильные и стабильные гидроксильные группы. 
Было показано [ 5 ] , что стабильные гидроксильные группы не 
могут быть удалены из парофааных кварцевых стекол I I I типа 
доже после пероплавленил стекла в электрической почи в ва­

кууме при температуре 1600 °С. В то же время метастабильные 
группы удаляются из объема отекла уже в процессе изотерми­

ческой выдержки образцов на воздухе при температурах выше 
900 °С. Общая концентрация гидроксильных групп в различных 
кварцевых стеклах I I I типа может сильно меняться от образ­

ца к образцу, но концентрация метастабильных гидроксильных 
групп в них незначительна. В то же время в кварцевых стек ­
лах, наплавленных электротермическим споообом в атмосфере 
водорода, концентрация гидроксильных групп может быть близ­

ка к содержанию в парофазных кварцевых стеклах I I I типа, но 
в них практически всо гидроксильные группы являются мета • 
стабильными. Газоплавленные кварцевые стекла I I типа зани­

мают промежуточное положенно, поскольку при термообработке 
часть гидроксильных групп из них может быть удалена. Е спек­

страх 311? таких стекол после термообработки наблюдаются сиг­

налы, аналогичные приведенным на рисунке, но значительно 
меньшей интенсивности. 1 

Различие в характере вхождения гидроксильных групп в 
сетку кварцевых стекол объясняется в работе [51 различной 
степенью проплавлеиности разных типов стекол. Однако учи­

тывая экспериментальные данные, полученные нами, различие 
в характере вхождения гидроксильных групп можно, объяснить 



тем, что в процессе наплавления кварцевого стекла водород 
образует гидрокси.шные группы с атомами кислорода, эаниыа­

нцими различные структурные положения. Стабильные гидрок­

сильные группы образуются за счет присоединения атома во­

дорода к концевым немостиковым атомам кислорода. Гидрок­

силькые группы, связанные непосредственно с кремнием, яв­

ляются стабильными и не удаляются из объема стекла в про­

цессе его термической обработки. 

метастабильные гидроксильные группы образуются при­

соединением водорода к междсуэельным атомам кислорода, рас­

творенным в сетке стекла, которые образуются при наплавле­

нии в результате термической диссоциации диоксида кремния. 
В процессе термообработки такие гидроксильные группы раз­

рушаются, водород выходит из объема стекла, и в спектрах 
ЭПР регистрируются кислородные парамагнитные центры. При 
последующей обработке таких стекол в атмосфере водорода 
гидроксильные группы можно частично восстановить. 

В ы в о д ы 

1. В процессе изотермической выдержки образцов квар­

цевого стекла, наплавленного электротермическим способом в 
вакууме и в атмосфере водорода, в них образуются кислород­

ные парамагнитные центры. Концентрация центров и форма спек­

тров ЭПР зависят как от температуры, при которой производит­

ся изотермическая выдержка, так и от давления водорода при 
синтезе стекол. 

2. Кислородные парамагнитные центры образуются в ре­

зультате разрушения метастабильных гидроксильных групп, в 
которых атом водорода присоединен и иеждоуэельному атому 
кислорода, возникающему вследствие термической диссоциации 
диоксида кремния в процессе наплавления кварцевого стекла. 
Стабильные гидроксильные группы, которые не разрушаются при 
термообработке кварцевых стегал, связаны с водородом, лока­

лизованным около концевых нимостикових атомов кислорода. 
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УДК 637.635:666 

О ОАРАнлГНЬТ1Ш£ СОБСТВйНШ ЩЯГТРОВ ОКРАСКИ 
НАТРИЫЮ­СИЛИКАТНОГО СТЖЛА 

Ы.А.Элертс 
Физико­математический факультет ЛГУ им. Петра Стучки 

Известно, что воздействие ионизирующего излучения на 
щелочно­силикатные стекла приводит к образование парамаг­

нитных радиационных центров [ I—XI ] . В указанных стеклах об­

наружены как дырочные парамагнитные радиационные центры двух 
типов ­ НС, и НС2 (по номенклатуре [ 1 0 ] ) , так и электронный 
центр 112], Было предложено несколько моделей этих парамаг­

нитных радиационных центров [ 2 ,3 ,5 ,8 ­12 ] . 
Ссылаясь на качественную корреляцию интенсивностей 

сигналов ЭПР НС,, НС2 и полос наведенного поглощения дыроч­

ных центров окраски Н2 и И] , некоторый авторы [3 ,4 ,6 ,12] 
приписывают эти полосы указанным парамагнитным центрам. Од­

нако ни в одной из перечисленных работ не приводятся ника­

кие кривые, свидетельствующие о количественной корреляции ин­

тенсивностей спектров ЭПР и наведенного поглощения. Только 
в [ 6 ] приведены спектры ЭПР и наведенного поглощения стек­

ла N020*35102 с различным содержанием воды (до 17 н&сЛ) 
после облучения рентгеновскими лучами, которые иллюстрируют 
влияние содержания воды на интенсивность полос наведенного 
поглощения и ЭПР дырочных центров. В спектре ЭПР этого стек­

ла проявляется сигнал только от парамагнитного радиационно­

го центра НС;, характерный для стекол с большим содержанием 
щелочного мот&лла. Однако в спектрах наьодонного поглощения, 
кроме полосы поглощения центров окраски Н) (2,0 оЪ), при­

писываемой парамагнитному радиационному центру НС? , явно 
присутствует и полоса поглощении центров .краски Н 2 (2,7 эВ), 



приписываемая парамагнитному центру НС,, хотя в спектре ЭПР 
сигнал от этого центра отсутствует. Кроме того, в [10] ука­

зано, что, нагревая стекло до 420 К, парамагнитный радиа­

ционный центр НС; можно перевести в НС,, характерный для 
малощелочных стекол. Однако термообесцвечивание в лироком 
интевале температур показывает, что перераспределения ин­

тенсивностей полос дырочных центров окраски не происходит 
и эти полосы уменьшаются пропорционально [ 13 ] . Следует ука­

зать и на противоречия в работах [3 ,4,12] и [ 6 ] по поводу 
приписания полос наведенного поглощения разным дырочным па­

рамагнитным радиационным центрам. 
Нельзя исключить возможность того, что перечисленные 

центры окраски, имеющие полосы поглощения в видимой и УФ­

областях, не парамагнитны. В таком случае уменьшение погло­

щения центров окраски в том же температурном интервале, в 
котором распадаются парамагнитные радиационный центры, мо­

жет быть обусловлено том, что рекомбинация термически осво­

божденных электронов или дырок должна вызвать уменьшение 
концентрации центров противоположного знака. 

Для разрешения перечисленных проблем, очевидно, тре­

буется применять методы, позволяющие исследопать магнитные 
сьойстна центров в их полосах оптического поглощения. Од­

ним из таких методов является метод магнитного циркулярного 
дихроизма (МИД). Теоретические основы этого метода изложе­

ны в [ I4­1Ö) . Там же показано и преимущество МДЦ перед дру­

гими проявлениями магнитооптической активности вещества, 
например, фарадеовским вращением плоскости поляризации све­

та. Преимущество МЦД заключается в более узкой спектральной 
области проявления эффекта, ограниченной самой полосой оп­

тического поглощения центра, что во многих случаях исклю­

чает наложение поглощения от нескольких центров. 
Для рассматриваемого случая поиска соответствия паре­0 

магнитных радиационных центров и полос оптического поглоще­

ния центра окраски можно показать, что парамагнитные цент­

ры должны давать сигнал ЩЦ в спектральной области своих 
пол&с оптического ноглещ/.­н'ш. Как известно, явление ЭПР 



можно наблюдать только в той случав, если наложение магнит­

ного поля на исследуемый центр вызывает эффект Зеемана ­

расщепление'основного состояния на энергетические неравно­

ценные подуровни. В случае только одного неспаренного элек­

трона один подуровень соответствует ориентации спина элек­

трона параллельно внешнему магнитному полю, другой ­ анти­

параллель но. Явление ЫЦД наблюдается в циркулярно поляри­

зованном свете, у которого направление распространения па­

раллельно силовым линиям магнитного поля (векторы кIIН ) 
[ 14 ] . При переходе на возбужденный уровень по правилу от­

бора ДМ » ±х ( Г д е м ­ квантовое число проекции полного маг­

нитного момента центра на направление Н ) изменение кван­

тового числа АН ­ +1 происходит при поглощении кванта све­

та одной круговой поляризации ( С) с одного подуровня, а 
переход с ДМ- ­ I может произойти только при поглощении кван­

та другой круговой поляризации (.61 [ 1 4 ] . Можно предполо­

жить, что форму полосы поглощения описывает контур Гаусса[14] 

Р ( Н у ) г 0 » ' е х р ( ­ 4 1 п 2
и

( ^ ­ Ц ) г ) , ( I ) 

где V ­ текущая частота, V ­ положение максимума полосы по­

глощения, и ­ ширина полосы на половине высоты, а 

О 1 0 ' = б" п | 0Ч , (2) 

I ­ толщина образца, б ­ сочение поглощения одного центра, 
пЮ) ­ концентрация центров на основном уровне. В отсутствие 
магнитного поля основной уровень энергетически вырожден и 
заселенности подуровний одинаковы. В магнитном поле из­за 
энергетической неэквивалентности подуровней их заселеннос­

ти отличаются 1X6] 

пю.ехр ­ V ' ) 

I 9 Р Н Н , \ ' 

где п ( М ) - заселенность подуровня с квантовым числом М ь 
магнитном поле, п 1 0 ' ­ заселенность подуровня в отсутствие 
поля, о, ­ .д"­фактор парамагнитного центра, [} ­ магнетон 
Бора. Разница эаселенностей расщепленных подуровней основ­



ного состояния является причиной различий в интенсивностях 
поглощения света, цгркулярно поляризованного в противопо­

ложных направлениях. Иначе говоря, 0 + / 0_, так как разли­

чаются п(М) при различных М . Поэтому в спектре МЦД в об­

ласти полосы поглощения ( I ) наблюдается сигнал, пропорцио­

нальный напряженности магнитного поля. Такого типа вклад в 
сигнал МЦД от расщепления основного состояния обычно назы­

вается парамагнитным членом (или членом С ) МЦД [ 1 6 ] . Фор­

ма полосы МЦД такого типа совпадает с формой полосы погло­

щения ( I ) , так как сдвиг по оси энергий максимумов полос 
поглощения и V ­ ( I ) незначителен ­ несколько обратных 
сантиметров при реально достигаемых значениях Н,. 

Расщепление верхних возбужденных уровней, т . е . появ­

ление диамагнитного члена А в сигнале МЦД может только уси­

лить эффект, при этом появляется характерная Б­образная 
форма кривой МЦД. 

С целью обнаружения новых аргументов в пользу связи 
между оптическими центрами окраски и парамагнитными радиа­

ционными центрами или опровержения такой связи были пред­

приняты исследования спектров МЦД собственных центров окрас­

ки неактивированных и активированных ионами То , Ей2* , Ей 3 ' 
стекол в диапазоне 1,8­4,1 эВ. Стекла состава Ма 20'3510 2 

синтезировались в восстановительных и в окислительных усло­

виях. 
Спектры МЦД были записаны на установке, описанной в 

119]. После записи спектров МЦД необлученных стекол образ­

цы, укрепленные в держателе из магнитооптического криоста­

та, облучались при комнатной температуре. Затем облученные 
образцы погружались в жидкий гелий а магнитооптическом крио­

стате. В некоторых экспериментах образцы облучались в крио­

стата. 
Спектрально­селективным УФ­облучениеы в активирован­ с 

ных стеклах создавались только дырочный или только электрон­

ные центры окраски [20,21] , а в неактивированных стеклах ­

центры окраски обоих* знаков. В спектрах МЦД были обнаружены 
полосы, расположенные в спектральной области полос N(1 по­

глощения парамагнитных ионов­активатороь как исходно еущест­



вующих в стекле, так и полученных путем их перезарядки(22, 
23,24]. Спектры ЛЦД имели интенсивность сигнала (разность 
оптических плотностей) ¿0 в пределах от 6• Ю ­ 4 д о I *10~*. 

В отличие от этого в неактивированных стеклах, син­

тезированных в разных окислительно­восстановительных усло­

виях, и в необлученкых, и в облученных полосы ЫЦД, превы­

шающие предел чувствительности установки ДО » 5 ­ Ю ­ " ' , не 
были обнаружены. В облученных активированных стеклах сиг­

налы ЫЦД в области поглощения собственных электронных и ды­

рочных центров окраски тоже не были обнаружены. 
В [20,21] показано, что сечение поглощения центров 

окраски и полос 1-й редкоземельных ионов одного порядка, 
а концентрации центров окраски и перезаряженных ионов ак­

тиватора равны. Это означает, что сигналы ЫЦД парамагнитных 
центров окраски должны регистрироваться в наших условиях, 
постольку поскольку регистрируются сигналы от перезаряжен­

ных редкоземельных ионов. 
Попытаемся оценить интенсивность сигнала ЫЦД, которую 

в этом случае должны били бы иметь центры окраски в своих 
полосах поглощения. Если примем для дырочных центров окрас­

ки Н2* или Н3 одну из моделей парамагнитных радиационных цен­

тров [ 2,3,5,8­12], то центр будет иметь один неспаренный 
спин. В таком случае ориентация спина может быть параллель­

на или антипараллельна магнитному полю. Тогда, при пренебре­

жении расселением верхних уровней, сигнал ЫЦД определяется 
расщеплением основного уроьня на два подуровня. При этом из 
экспериментов ЭПР известен д­фактор дырочных парамагнитных 
радиационных центров: д » 2,01. 

Мерой сигнала кругового дихроизма ДО по определению 
явлл г.ся разность оптических плотностей дихроичного вещест­

ва для света, поляризованного по правому кругу й" и по ле ­

вому й*­

Д 0 = 0 4 ­ П " . (4) 
Подставляя ( 2 ) , получаем 

ДО =16 ( п * ­ п . ) , ( 5 ) 



где п 4 и п. ­ концентрации центров на соответствующих под­

уровнях расщепленного основного уровня. Вместо п* и П­

ыохно подставить (3 ) при М » ­1/2. После преобразования по­

лучим 

ДО =0 

Подставляя численные значения д » 2,01; Л « 9,274­10 А>м^ 
Н ­ I Тл ­ относительно небольшая величина поля по сравне­

нию с применяемым в магнитооптике величинами полей ­ полу­

чаем 
.0,06 _ .­0.0« • 

Ь0 * 0 — ­ = 0,08 0 . 
ео.о« # е -о.ов 

В экспериментах наблюдалась оптическая плотность наве 
денного поглощения в полосах поглощения собственных центров 
окраски порядка 1­10~^< 0<1­10~^. В таком случае парамаг­

нитные собственные центры окраски долины были бы обнаружи­

вать сигнал МЦД Х­10"^ < ДО < Г10~*\ Однако во всех иссле 
дованных стеклах сосгава Ма20­ЗБ|0г в спектральном диапазо­

не 1,6­4,1 оВ (ЗиО­бЬО км), в котором поглощают центры ок­

раски Р.2~, Н) , Н:| , н! , сигналы МЦД интенсивности более 
Д[) • 5­10 отсутствуют. Следовательно, перечисленные соб­

ственные центры окраски ко парамагнитны (не имеют неспарен­

ных электронов) и обнаруженный и [6,10,25] парамагнитные ра 
диациоиние центры не обладают полосами поглощения в види­

мой области спектра. Так как использованная установка не 
позволяла исследовать спектры МЦД При Л<260 нм, то остает­

ся открытым вопроо о парамагнетизме центров окраски . 
Полученные результаты указывают на то, что,кроме пара 

магнитных центров, модели которых описаны в [6 ,10 ,25 ] , су­

ществуют и более сложные, неэлемеитариые собственные цонтры 
окраски. Ь теоретической работе [26 ] было показано, что в 
аморфных полупроводниках электронам и дыркам энергетически 
выгодно авголокалиэоваться попарно.. Возможно, что и собс. ­
винные оптические центры окраски стекла содержат 2 электро­

на или дырки. 
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ней УФ­областях спектра. Поэтому можно выдвинуть предполо­

жение, что центры окраски, обусловливающие полосы оптичес­

кого наведенного поглощения в видимой области Б стокле 
Мо^О­ЗБЮ} не могут описываться моделями, предложенными 
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КОРОТКОЖИВУЩЬЕ ОПТИЧЯЖОЕ ПОГЛОЩьШ В КВАРЦЕ 

А.Э.Алуквр, В.В.Гавридов, Р.Г.Дейч, 
Г.С.Дуыбадзе, А.М.Снтдкков 

Институт физики АН Латвийской ССР 

Как иавостно, импульсные методы исследования в насто­

ящее время играют большую роль в изучении первичных собствен­

ных дефектов в кварце и механизмов их создания ионизирующи­

ми излучениями. Достаточно указать на работы последних лит 
[ 1­4 ] . Нримонение метода абсорбционной спектроскопии о времен­ ' 
ным разрешенной при возбуждении наносекундными импуль­

сами электронов, особенно в сочетании с исследованием изме­

нения объема [ 2 , 4 ] , позволило получить большой объем инфор­

мации о радиационном дефектообразовании в кварце, обнаружить 
эффективной подпорогооое образование короткоживущих Френке­

ле век их пар дефектов в диоксиде кремния. Необходимо отметить, 
однако, что основное внимание исследователей было сосредо­

точено на изучении наведенного оптического поглощения в ко­

ротковолновой ооласти спектра 14,0­6,0 эБ) . 

Целью проведенного эксперимента было изучение спект­

ров наведенного импульсом элоктронов ептичоского поглощении 
кристаллического и стеклообразного Б102 в длинноволновой об­

ласти спектра (1,5­4,5 эВ). в широком интервале температур 
выше гелиевых. 



Э к с п е р и м е н т 

Исследовались образцы кристаллического SiO, высокой 
чистоты и стеклообразного Si0 2 I I I типа. Образцы размером 
I0xöx2 мм помещались в гелиевый криостат и подвергались воз­

действию одиночных импульсов сильноточного ускорителя элек­

тронов (длительность импульса тока на полувысоте 5 не, плот­

ность тока в импульсе 100 А/см*­, максимальная знергия элек­

тронов 300 кэВ) . Импульс возбуждения создавал в образце кон­

центрацию электронно­дырочных пар С М ­ 3 . Зондирующий 
с1.от ксеноновой лампы, работающей в режиме дежурной дуги, 
проходил через образец под малым ( ~ 7 ° ) углом к грани, под­

верженной облучению, и, испытывая полное внутреннее отраже­

ние от нее, попадал на систему регистрации, состоящую из 
монохроматора ЦЦР­2, фотоэлектронного умножителя ЗЛУ­1ВФМ и 
скоростного осциллографа C7­ I9 . Временное разрешение измери­

тельного тракта I не. Чувствительность измерения наведанного 
поглощения составляла­­0,1 с м " . 

На рис. 1­3 представлены спектры наведонного поглоще­

ния в стеклообразном Si0 2 при различных температурах. В 
спектрах присутствуют полосы поглощения с максимумами при 
2,0 эВ й в области 4,0­4,5 э&. При низких температурах за 
1 мке (см.рис.1 и 2) спектры заметно релаксируют. Релакса­

ция поглощения в области 4,0­4 ,5 зВ при 12 К происходит быс­

трее, нежели в области 2,0 эВ, что обусловлено значительным 
вкладом компонентов спада с т~­100 не в области 4,0­4,5 эВ 
(200 не при 4,2В эВ. 300 не при 4,13 э В ) . Полоса в области 
2,0 эВ релаксирует в основном сс временем 5 мне. В точке 
2,5 эВ присутствует быстрая компонента С Т А 130 не. Это ука­

зывает на сложный характер полосы поглощения, чго и прояв­

ляется на рис.1 (см.кривую 2 ) . 

Спектр поглощения при 80 К (см.рис.2) отличается от 
спектра при 12 К отсутствием в области 4,0­4 ,5 зВ дублетной 
структуры. Амплитуда поглощения в отой области падает при 
80 К на 30£, а в области 2,0 эВ остается примерю таком же. 
Как в области 4,0­4,5 эЬ, так и в области 2,0 эВ осн^в.юй 
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4,0 3,0 2Д Е.зБ 

Р и с . I . Спектр наведенного оптического поглощении 
стеклообразного Бг 0 2 при 20 К. 

Кривая I ­ через 5 не после начала импульса облучение 
кривая 2 ­ через I мне; на врезке ­ релаксация поглощения , 
точке спектра 2,1 эВ. 

вклад в [•олаксадиш вносят компоненты с Т « 1 С мкс. Небольшой 
( ~ 10.5) вклад !• спад поглощения после окончания импульса роч­

буждв1<ая вносят компоненты с*Г~10О не (320 не при 4,20 эВ, 
200 не при 2,14 эВ ) . 



Ufl 3,0 2,0 Е . э В 

Г и с . I. Спектр наведенного оптического поглощения 
стеклообразного S i п р и Ьи К. 

Кривая I ­ 5 не, Z - I икс; ни Ь1­.>зки ­ релаксация по­
глощения в точке спектра 2,1 зВ. 

11ри комнатной температуре скорость релаксации спектра 
наведанного поглощения увеличивается, b области E<3,ō эВ 
нам не удалось зарегистрировать наведенное поглощении. В ко­

ротковолновой оСласти (рис.З) ьиледяитси дьо полосы ­ с мак 
сицумом 4,Ь зЬ (основной компонент реликсоции с sļ4U не) 
и быстро релаг'сирущцал полоса с максимумом ь райено 4,U аВ 
( Т г Ь О нс>. Амплитуда "ЮГЛОДпния в районе 4,Ь :>Ь при 3*0 К 
приблизительно в <1 раза меньше, ш••или мри 12 Г. 

Ь сн мггро наведенного ПбГлосу НИИ к рис га лического kiiap-

ца при Ь0 К (рил.4) в области 1,&-3,Ь эВ Основной компонент 
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Р и с . 3. Сшктр наведенного оптического поглощения 
с.еклоос.разного $¡02 при 293 К. 

Кривая 1 ­ Ь не, 2 ­ 100 не; на врезке ­ релаксация 
поглощения в точко спектра 4,4 эВ. 

релакоации имеет т я 70 не. Причем амплитуда этого ком­

понента, как видно из рис.4, растет с уменьшением Е . В еоек 

тральной области 3,5­4,Ь зВ скорость релаксации значителыш 
меньше ­ спад происходит аа в­ммя ~ 1 мс. 

При гимпературе 300 К и споктро поглощения кристалли­

ческого Ь|02 наблюдаются полосы с максимумами при 4,0 эВ 
и ь рийине 4 ,0 оЬ. Ь композитах с < г « 2 0 не спацает около 
9и' амплитуды наведенного импульсом возбуждения оптического 
пигищон'ия. 



»4 3,0 2/) Е,«В 
Р и с . 4. Спектр наведенного оптического поглощения 

кристаллического $¡0; при Ы) К. 
Кривая 1 ­ 5 не, 2 ­ ЗОС не; на врезке ­ релаксация 

поглощения в точке спектра 2,0 эЬ. 

О б с у ж д е н и е 

Остановимся на некоторых найоо.юе существенных из по­

лученных экспериментальных результатах. 
Согласно [ 5 ] , полоса поглоценин при 2,0 зЬ в стокло­

( зразном 5102 обусловлена центром немостикоього атома кис­

лорода и наблвдается и облученных нейтронами и гамма­лучами 
Ира.цах Как видно ю рис. 1­3, в условия/, нашего экспери­

мента полоса при 2 ,0 эЬ нестабильна и наблцд.чется лишь при 
низких температурах. Отсутст» • полос» в спикере, измеренном 



при 300 К, объясняется, по­видимому, тем, что при высокой 
температуре время жизни полосы значительно меньше длитель­

ности возбуждающего импульса. Интересным, на наш взгляд, 
является следующий факт: повышение температуры от 12 до 80 К 
не приводит к увеличению скорости релаксации полосы при 
2,0 эВ (см.рис.1 и 2 ) . Так как немоетик овый атом кислорода 
является одним из компонентов френкелевской пары [ 5 ] , то 
спад полосы поглощения при 2 ,0 эВ можно объяснить "захлопы­

ванием1' близких пар собственных дефектов. (Другие каналы 
стока центров немостикового атома кислорода, приводящие к 
исчезновению полосы поглощения, маловероятны из­за ограни­

ченной, скорости диффузии центра при низких температурах.) 
Близость времени жизни френкелевских пар дефектов (немости­> 
новый атом кислорода ­ трехкоординированный атом кремния) 
при 12 и 80 К указывает, по­видимому, на туннельный харак­

тер аннигиляции пар. Естественно, что такой процесс возмо­

жен лишь при условии создания близких пар дефектов. Такие 
нестабильные пары собственных дефектов могут возникать в 
кварце в результате подлорогового дефектообразова.шн [ 2 ] . 
При повышении температуры включаются термически активиро­

ванные процессы, и аннигиляция пар дефектов происходит быс­

трее ­ при 300 К время жизни пар значительно меньше 1 не. 
В длинноволновом участке спектра наведенного погло­

щения си­ЬЮ, (рис.4 ) наблюдается широкая бесструктурная по­

лоса поглощения. Амплитуда поглощения растет с уменьшением 
знергии Е . Кинетика релаксации поглощения в диапазоне 
1,6­3,Ь зВ одинакова ­ экспоненциальный спад с т ~ 7 0 не. В 
16 ] короткоживущоо поглощение кварца при 80 К было приписа­

но внутрил. иному поглощению света на свободных носителях эа 
ряда. Ь рамках такой интерпретации ьремл релаксации поглоще­

нии представляет собой времл жизни носителей заряда в зоне 
относительно захвата на ловуыки. &:жы принять для сечения „• 
захвата нейтрального центра значение б Г я Ю " ^ см*\ то в рам­

ках газокин'.-тич»'иких представлений :жсцг;римеп"'илы1о наблы 
дыемое 'Г ~ 70 НС с о о ^ т с т в у е т концентрации лонуик­к­З­Ю^' сиЛ 
Ь I V ) для етекАооОразшГО 5Ю 7 при импульсном рентгеновском 
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Р и с. Ь. Спектр наведенного оптического поглощения 
кристаллического 5|0; при 293 К. 

Кривая 1 ­ Ь не| 2 ­ 100 не; на врезко ­ релаксация 
поглощения в точке спектре 4,4 .>Ь. 

получении для времени жизни злектроноь били нилучено аначо­

нне 10­14 не. Цень.­ие времена жизни злектронов в стеклооб­

разном БЮг обусловлены, но­нидимому, наличием в неупорядо­

ченных материалах локализованных состоянии, которые ыо*.но 
рассматривать как ловушки длн сьоооднш носителей заряда. 

При комнатной температуре в кристаллическом квирпе ын 
рокополосноо ко[ откоживуи.иь поглощение отсутствует Срис.Ь). 
Это может обвяснятьея двумя обстоятельствами: I ) времени ж из 
ни носителей относительно захвата щи 300 К сущ­стнешю мень 
ию дл.иъльности возоуждахдцего импульса (^резкий сокращение 
вг. пени жизни уожет быть обусловлен наличием отчалк;|ьчи.ар­

го барьера у центров захвата, что приводи. .­ темпера:/рний 
зависимости сечения захвата) ; г) се­.ени­­ впу,}изонног'. по ­

глощения света при комнатной темпера.у;, ум'пц.шаетсн. В на­



стоящее время у нас нет экспериментальных данных, которые 
позволили бы выбрать одну из перечисленных причин. 

В кристаллическом кварце в отличие от стеклообразного 
при температуре 80 К не Наблюдается полоса поглощения немое­

тикового атома кислорода при 2,0 эВ (см.рис.2 и 4 ) . Согласно 
представлениям, развиваемым в [ 5 ] , в кристаллической струк­

туре 5 102 : такой дефект стабилизироваться не может. Возможно, 
короткоживущее поглощение немостикового атома кислорода в 
кристаллическом 5( 0 г будет обнаружено при гелиевых темпера­

турах. 
В стеклоообразном $¡0; мы но обнаружили эффектов, свя­

занных с поглощенном на свободных носителях заряда. Принци­

пиальная возможность осуществления такого рода явлений в не­

упорядоченных веществах пока но ясна. 
Авторы благодарны М.И.Самойловичу и А.Р.Силиню за пре­

доставление образцов кварца, использованных в проведенных 
экспериментах. 
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ЬЛИШШ ОКОНЧАНИЯ ПРОЦЕССА ОКИСЛЙМН НА ФОГШЪШШ 
ШГЕХОДНО.'О СЛОЯ НА ГРАНИЦа! РАЗДЕЛА 

КРеШШ. ­ ^олСИД КРЕМНИЯ 

А.В.Вельский, М.Р.Ванага, Ь.В.Сумров 
Рижский НИИ микроирисоров 

Необходимость повышения степени интеграции и Омстро­

действия сверхбольших интегральных Схем на основе структур 
металл ­ оксид­ ­ иодупроиодлии и снижения напряжения их пи­

тании выдвигает задачу получения высококачественных пленок 
ииикси .̂а кремнии толщиной 20­30 им. Однако уже на стадии из­

мерении холЛулЫ таких пленок термически выращенного Б|0? 

ьол мкахг определенные трудности, свизшише [ 1 , 2 ] с фактом 
слияния неучитываемого тонкого переходного слоя не границе 
раздела системы пленка ­ подложка. Отот слой может сущест­

венно исказить результаты измерения толщины методом гллип­

сометрии. 

В настоящей работа сообщал/геи результаты исследования 
влияния окепчания процесса окисления, т . е . стандартного про­

цесса Н1ц­руэки пластин из печи на форвшриьание переходного 
СЛОЯ. 

Пленки оксида кремния получались окислением от 2 до 
?6 минут пластин кремния П типа с удельным сопротивлением 

6. Алукер Э.Д., Гаврилов В.В., Дейч Р.Г., Чернов С.А. 
Короткоживущее оптическое поглощение в кристаллической квар­
це, наведенное наносекунднши импульсами электронов // Фиэ. 
твердого тела. ­ IV6S. Лг .27, вып.II. ­ С.3448­3450. 

7. iiugiieu R.C. Charge Car r i e r Trunepurt Phenomena in 
laurirboua SlOj i Direct measurement of the Dr i f t Mobil ity 
and Lifetime // Phye B e v . U t t . ­ 1973. ­ Vol .30 , N 26. ­ P. 1333­

Статья поступили Ь июни 1987 года. 



4,5 Ом­см в смеси азота и кислорода при температуре 1000 °С 
и восьмиминутной выгрузке. 

Измерения толщины пленок проводились при помощи зд~ 
липсометра ЛЭФ­ЗМ на длине волны Л » 0,6328 мкм при трех 
углах (70°, 71°, 7 2 ° ) . Результаты обрабатывались на ЭВМ по 
программам, составленным для моделей однослойной и двух­

слойной пленки на подложке.' 
Соответствие структуры &' ­Б102 модели однослойной сис­

темы пленка ­ подложка определялось путем сравнения решения 
прямой эллипсометрической задачи с расчетом эллипсометричес­

ких параметров У и Л , однозначно характеризующих форму и 
ориентацию эллипса, который описывает конец электрического 
вектора и плоскости, нормальной к направлению распростране­

ния света при отражении от структуры. Первый параметр V оп­

ределяется соотношением \дЧ> = \Л \ I , где к"р и ­

комплексные коэффициенты отражения для компонентов, поляри­

зованных в плоскости падения я перпендикулярно ей. Второй 
параметра равен разности между фалами этих компонентов, 
возникшей вследствие отражения. Расчет проводился с исполь­

зованием заданных значений показателя преломления п , тол­

щины б и показателя поглощения к, и результат сравнивался с 
реально полученными, значениями V , Д . Соответствие рас­

четных Ч> , Д , о1 экспериментальным свидетельствовало об 
адекватности выбранной однослойной модели. В случае несоот­

ветствия использовалась модель двухслойной пленки на подлож­

ке с поиском на ЭВМ параметров о 1,, б 2 . п, , п , , к . За исклю­

чением пластины, окислявшейся за 26 минут, полученные струк­

туры Б1­5Ю} не представляли собой одно­ или двухслойные 
системы диэлектрика с четко выраженными границами на крем­

ниевой подложке. 

Причиной возникновения неравномерного слоя (очевидно, 
на границе раздела системы 51­Б! 0 2 ) могут служить как ми­

нимум два фактора. Во­первых, при достаточно большом време­

ни выгрузки на границе раздела уповает нарасти слой оксида, 
свойства которого отличается от свойств объема оксида, так 
как выгрузка проходит в условиях понижения температуры в ат­



мосфзру, загрязненную неконтролируемыми примесями. Во­вто­

рых, на границе раздела может присутствовать слой, состоя­

щий из пор, кристаллитов и, возможно, фаз $' ,М у • Измерения 
толщины пленок термически выращенного 5> 0 2 могут усложняться 
и в случае структурных изменений, происходящих в процессе 
роста [ 3 , 4 ] . 

Оценим толщину слоя, который может нарасти за время 
выгрузки. Учтем, что скорость роста слоя оксида зависит от 
температуры, которая, в свою очередь, определяется положе­

нием пластины в печи, а положение пластины является функци­

ей скорости выгрузки. Тогда, считая, что при достаточно мед­

ленном движении тонкий слой успевает прийти в термодинами­

ческое равновесие со средой, мы можем записать 

где о 0 ­ толщина слоя оксида, нарвотающего за время выгруз­

ки; а­ехр ( ­ т^ ] ­ 7«35 , 10'ехр (­2,22 эВ/кТ) ­ скорость роста 
слоя оксида как функция температуры для линейного участка 
кинетической кривой (для тонких слоев) , для (100) кремния 
и Т<1273 К по [ 5 ] ; «г ­ время выгрузки; Т(1) ­ распределе­

ние температуры по пути выгрузки; V. „ ­ скорость выгрузки; 
Т 0 ­ температура окисления (1273 К ) ; к­ постоянная Больцмвча. 

Распределение температуры в печи показано на рисунке. 

Т.°С 
1000 

100 

0 Ю Я0 1,см 
Р и с . Распределение температуры в печи. I ­ коорди­

ната пластины на пути выгрузки. 



Падение ее происходит вне рабочей зоны, на отрезке от 50 до 
130 см (см.рис. ) . Аппроксимируем кривую Т!1) прямой линией 
на этом отрезке. Следовательно, для постоянной скорости вы­

нимания можем записать 

"\Ь/{к(Т0­иТ(1)т/аЧ)] * {Ь/[к(Т гсТ(1К/Л)]} г "7 Ь/[к{ Т 0­бТПк/бП ] 
Зная, что 6Т(!)/6Т =125 К/мин, <Г » 6,4 мин, а » 

° 7­35­Ю , о « 2,22 эВ, мы получаем б 0 = 0,5 ни. Таким обра­

зом, даже при учете неконтролируемого роста в атмосфере этот 
слой не дает существенного вклада в общую толщину. 

Для экспериментальной проверки результатов было про­

ведено окисление в течение 14 мин пластин марки КЭФ 5,4 я 
КДБ 7,5. При этом часть пластин из рабочей зоны вынималась 
за 5 секунд, а часть ­ за В минут. Измерения показали, «то 
независимо от времени выгрузки эллипсометркя не подтвержда­

ет соответствие расчетных данных опытным данным, за исключе­

нием образца кремния р­типа при восьмиминутной выгрузке. 
Эти данные можно считать опровержением предположения о влия­

нии выгрузки на формирование особого слоя на границе разде­

ла Б1 ­БЮ; : в случае его правильности пленки, вынутые за 
8 минут,имели бы такой слой, а вынутые за 5 секунд ­ нет. 
Существенная разница в тощи не пленки оксида медленно я быст­

ро вынутых пластин (1­2 ни) возникает из­за того, что какое­

то время лодочка с пластинами двигается по рабочей зоне, где 
поддерживаются параметры процесса окисления. Оценка на осно­

ве конкретных величин технологии окисления дает 6­1 ,6 им. 
Пластины р­ и п­типа, выдержанные в азоте 15 минут 

при температуре окисления, по результатам эллипсометркя токе 
имели неравномерный слой оксида, наросший, очевидно, из­за 
присутствия в азота окисляющих агентов. Но они, по данным 

6Т(|) „ _ о­ТЩ 61 _пТ(1) 
61 Ь ы г ' 61 б* 

Отсгда после интегрирования получаем 

•5Р[\кТ0 и у / *Т 0 

аЬ Г/1! 2! , , \ ехр(­Ь/(кТ 0 ) 

1! 2! 
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Оже­спектроскопия, не имели азота ни в связанном, ни в сво­

бодном состояния. Это, принимая во внимание неравномерность 
(в смысле эллипсометрии) слоев, подученных в чистом кисло­

роде, позволяет отбросить версию о фазе 51, Ы у как чричине 
наблюдаемого несоответствия между моделями и структурой 

Полученные результаты дают основание считать, что об­

разование слоя оксида со свойствами, отличными от свойств 
объема оксида на границе раздела 5|­5)'02, характерно само­

му процессу термического окисления. В этой связи представ­

ляется интересным сравнить этот вывод с выводами в работах 
[ 3 , 6 ] , в которых показано, что в определенных условиях в 
структуре тонких пленок, растущих в сухом кислороде, при­

сутствуют кристаллические ­базы, аморфяэарущиеся при увели­

чения толщины пленка оксида. Там отмечается также, что амор­

физапия для кремния р­типа наступает раньше,чем для крем­

ния п ­типа. В результате наших экспериментов получены две 
пластины с равномерными слоями на кремния р ­типа при 14­

минутном окисления и на кремнии п­тип* при 26­минутном 
окислении. Это при учете данных эллипсометрии может дать 
новый метод определения момента аморфизации по разбросу ре­

шений эллипс омет рической задачи для каждого из углов, исполь­

зуемых при проведении трехугловых измерений. 

Авторы выражают благодарность К ал на чу Я. В. за проведе­

ние Оже­аналяэа. 
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РЖСШШАЦйОННЫь ПРОЦсЗССЫ В ШТгШВО­СИлЖАТгШ СТЕКЛАХ 
ПРИ ТьиЖРАТУРй 300­700 К 

Д.И.Брицс, И.К.Витол, В.Я.Грабовскис, У.Т.Рогулие 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

В в е д е н и е 

Исследования радиационных дефектов в активированных 
целочно­силикатных стеклах посвящено большое количество ра­

бот " 1.2,3, и д р . ] . Несмотря на обширный экспериментальный 
материал, полученный к настоящему времени, ряд вопросов ос­

таются неизученными. Имеется, например, разногласия в интер­

претации спектров наведенного поглощения, мало известно о 
рекомбинационкых процессах и об отжиге центров окраски в стек­

хал. Видимо, решение этих вопросов затруднено в связи с тем, 
что при возбуждении образца ионизирующим излучением в матри­

це стекла одновременно создаются электронные и дырочные цент­
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и свойс аа термических пленок двуокиси кремния на начальных 
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ры окраски. Задача облегчается, если в стекло ввести акти­

ваторы, склонные к перемене валентности, т . е . ионы переход­

ных и редкоземельных металлов. Обычно электронными акцепто­

рами в матрице силикатных стекол являются Ей3' и Р е 3 ' , а в 
роли донора электронов выступает ТЬ 3 * . 

Известно, что в стекле № 20'3510 2 , активированном 
ТЬ 3 *» при УФ­возбуждении в максимум полосы N6: поглощения 
ТЬ 3 ' (6,5 Л) происходит ионизация тербия [ 4 ] к образова­

ние электронных центров окраски и дырочного центра (ТЬ 3 * ) * 
[ I ] . В модельных биактивированных стеклах состава N0,0­3510г 

о ТЬ 3 ' и Ее 3* при облучении в максимум полосы 1-й поглощения 
ионов ТЬ 3 ' • происходит ионизация Т о 3 ' с образованием центров 
(ТЬ 3*)* и ( Р е 3 * ) " путем фотопереноса электрона от ионов ТЬ3* 
к ионам Р е 3 * . 

Целью проведенных исследований явилось изучение меха­

низмов рекомбинационных процессов при отжиге электронных 
центров окраски в температурном интервале 300­700 К. Процес­

сы, связанные с образованием и разрушением собственных ды­

рочных центров окраски,нами не рассматриваются. 

М е т о д и к а 

Исследовались особо чистые стекла составов МагО­ЗБШ;, 
Мо20­35Ю2 с 0,02­0,1 мол.* ТЬ 20з и № г0­Э5Юг с 0,05 мол.* 
ТЬг 0 3 и 0,004­0,04 мол.* Ре2 , синтезированные методом, бию­

ким к изложенному в 1 5 ] . Образцы среднего размера 1x5x5 мм 
возбуждали УФ­свет ом ламп ДДС­400 или ОВД­120 через кварце­

вый приэменный монохроматор и фильтр КС1­Р;ЬС1 (10 мол.*) илк 
рентгеновским излучением трубки с вольфрамовым анодом. Для 
измерения кривых термостимулированкой люминесценции при тем­

пературе от 300 до 700 К использовался нагреватель, управ­

ляемый терморегулятором ВРТ, и ФЭУ­79 или ФЗУ­39 с синхроде­

тектором. Спектры наведенного поглощения измерялись на спек­

трофотометре СФ­8, управляемом с помощью микроЭВЫ "Электр 
ник а Ш­0010". Они представлены в виде графиков, отражающих 



Р е з у л ь т а т ы 

На рис.1 приведена кривая термосткмулированной люми­

несценции (ТТЛ) стекла Ма20­3 5|0 2с 0,02 мол.З ТЬ : 0 3 , об­

лученного УФ­светом с п\>~5,5 эВ при 300 К. Излучение имеет 
несколько перекрывающихся пиков, что затрудняет их выделе­

ние. По данным целого ряда экспериментов можно выделить по 
крайней меое пять пиков ТСЛ. Введение в стекло примесных 
ионов Ре 1 * , которые эффективно захватывают электроны, при­

водит к подавлению этих пиков (см. кривые 2 и 3 на рис.1) 
образца с То'1* , в особенности в области выше 450 К. Спектры 
ТСЛ моноактивированных и биахтивированкых стекол во всем тем­

пературном интервале содержат только линии излучения конов 
( То 3 * ) * . 

Нами установлено, что в стекле Ыаг0­3Б)' 0 2 , активиро­

ванном То 3 * , наводится сигнал ЭПР с д » 1,999, который ис­

зависимость геличины наведенной оптической плотности ДЭ от 
энергии кван Е . Кривые отжига нареденного поглощения 
представляют собой зависимости оптической плотности ДО в 
полосе поглощения при 3,8 эВ от температуры отжига Т . Изме­

рение кривых отжига наведенного поглощения производилось в 
режиме ступенчатого нагрева. Характерной особенностью тако­

го режима отжига центров окраски было то, что облученный при 
300 К ^рбрэец выдерживался при заданной температуре 1>300К 
в течение 5 минут и затем охлаждался до комнатной темпера­

туры для определения величины ДО . На следующей ступени тем­

пература отжига повышалась на несколько градусов, и далее 
вся процедура определения значения ДО повторялась. Спектры 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) регистрировались 
спектрометром РЭ­1306. Отжиг сигнала ЭПР исследовался в том 
же режиме, что и отжиг наведенного поглощения. 

Энергия активации и частотные факторы термостимулнро­

ванного отжига электронных центров окраски определялись по 
методике фракционного термовысвечивания, разработанной 
И.А.Тале [ 6 ] . 



Ре 3 * после «возбуждения с п\>~ 5,5 эВ. 

чезает при оптической стимуляции светом г Ьи » 3,7 эВ. Оп­

тическая стимуляция светом в полосу поглощения центра окрас­

ки Е; не приводит к уменьшение сигнала ЗПР. На рис.2 при­

ведены спектры наведенного поглощения моноаятивировакного 
стекла МачО­ЗБЮгС ТЬ3* (кривая I ) ч биажтивиро ванного стек­

ла Мо­О­ЗБГОгС ТЬ 3* и Ре ' * (кривая 2 ) , которые при 300 К 
облучались УФ­светом с п\> ­ 5,5 эВ. Ори оптической стимуля­

н т моноактивированных и биахтивированныл стекол с Ьл' =3,7 эВ 
обесцвечивается полоса наведенного поглощения с Еи = 3,7 эВ 
(см.разностный спектр на врезке рис.2 ) . Аналогичная картина 
наблюдается и в особо чистых неактивированных стеклах 
№ 2 0­3 БЮг . 
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Р и с . 2 . Спектры наведенного поглощения после возбуж­

дения с п\>~ 5 ,5 эВ. 
Кривая 1 - ^Оь03 $1 Ог с 0,1 «ол.*. ТЬ гОз» кривая 2 ­

ЫсьО'35|0? с О.ОЬ йол.ь ТЬ,0 3 иС.иМмол.* Р е 2 0 3 ; на в:*эке­
разностный спектр облученных с п\»~о,5 эВ стекол после сти­
муляции с п\>­3,7 эВ. 

На рис.3 приведены кривые отжига наведенного поглоще­

ния (кривая I ) и сигнала ЗПР с д ­ 1,999 (кривая 2) особо 
частого стекла N0^0­3 5Ю2 ­ ТЬ 3*. Отжиг наведенного поглоще­

ния представляет многостадийный процесс, который имеет три 
выраженных стадии. Сигнал ЭПР с д » 1,999 коррелирует с от­

жигом дефектов в интервале температур от 350 до 450 К. В 
процессе отжига монотонно смещается максимум (кривая 3 на 
рас.З) и полуширина (кривая 4 на рис.3) разностного спектра. 



300 400 500 • 600 Т.К 
Р и с. 3. Отжиг наведенного поглощения при 3,8 еВ 

(кривая I ) и сигнала ЭИР с д ­ 1,999 (кривая 2 ) , максимум 
(кривая 3) и полуширина (кривая 4) разностного спектра по­

глощения электронных центров окраски в зависимости от тем­

пературы стоила N0.10*3510}­ Т о 5 * после возбуждения с Ну* 
­5,6 эВ. 

На рис.4. изображена средняя энергия активации Е 
(кривая I ) м частотный фактор 3 (кривая 2) термического 
разрушения электронных центров окраски, определенные по 
методике фракционного термовыевечиоамия. Обнаружено, 
что при температуре, ггревьоасцей 45С К, резко (бо­
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Р и с. 4. Энергия активации (кривая I ) и частотный фа* 

тор (кривая 2) рекомбинационного процесса в стокле 
№ 2 0­35Ю 2 ­ ТЬ 5* после возбуждения с п\>­5,5 эВ. 

лее чем на два порядка) падает значение частотного фактор», 
а также уменьшается величина средней энергии активации. 

Как показано в работе Ц ] , в стекле Ыа20­3$Ю2 , акти­

вированном ТЬ 5 ' , при УФ­возбуждении в максимум полосы f-d 
поглощения ТЬ 3* происходит ионизация тербия и образование 
электронных центров окраски Е 2 и Е;" и дырочного центра 
( Т Ь ' ' ) * . Однако, если следовать выше представленной модели, 
то столь сложный процесс ТО) (см.кривую I на рис.1) мы долж­

ны объяснить термическим разрушением лишь одних Е^ ­центров 
или термической делокализацией дырки с центра (ТЬ 3 * ) ' , что, 
на наш взгляд, невозможно сделать по следующим причинам. 
Спектры ТСЛ моноактивированных и биактивированных стекол во 
всем температурном интервале содержат только линии излучения 
ионов (ТЬ 5*)* . Это свидетельствует о том, что до температуры 
700 К не происходит термическое разрушение дырочного центра 

О б с у ж д е н и е 



( Т Ь 3 ' ) * и все ПИКИ ТСЛ обусловлены термическим разрушением 
электронных центров окраски. Если бы высокотемпературные пи­

ки ТСЛ были обусловлены термической делокализацией дырки с 
{ ТЬ ' * ) ' , то в биактивированном образце с Р е 3 * концентрация 
( Т Ь 3 * ) * существенно не менялась бы по сравнению с образцом 
без примесных ионов железа и предполагаемый пик ТСЛ (ТЬ 3 * ) * 
должен был бы сохранись интенсивность, близкую к первоначаль­

ной. В нашем случае (см. кривые 2 и 3 на рис.1) светосумма 
ТСЛ биактивированного стекла уменьшается при повышении кон­

центрации соактиватора Р е 3 * . В пользу того, что ТСЛ но мо­

жет быть обусловлена только термическим разрушением Е", цен­

тров, говорит, и то, что в неактивированных натриево­силикат­

ных стеклах наряду с Е"­центрами наводятся собственные элек­

тронные • центры окраски, поглощающие при энергии 5,8 и 3,7 эВ 
[ 7 ] . Изложенные выше результаты по изучению ТСЛ и оптичес­

кого обесцвечивания, так же как по отжигу наведенного погло­

щения и сигнапа ЭПР, указывают на то, что за высокотемпера­

турную ТСЛ ^ о 450 К ) , полосу поглощения 3,6­3,8 эВ (частич­

но) , сигнал ЭПР с д » 1,999 ответственны электронные центры 
окраски. 

Рассмотрим с учетом полученных экспериментальных данных 
процессы рекомбинации при температуре от 300 до 700 К. До 
температуры 450 К частотный фактор термостимулированного от­

жига достигает порядка 10***­10**", что соответствует дело­

кализации электронов с электронных центров захвата. При тем­

пературе, превышающей 450 К, частотный фактор падает на два 
порядка (до Ю**­Ю* 2 ) и приближается к значениям, характер­

ным для ионных процессов (см.рис.4) . Ионная проводимость нат­

риево­силикатных стекол растет во всем интервале температуры 
(от 300 до 700 К ) , но, по­видимому, при 450 К достигает зна­

чений, достаточных для определяющего участия ионов в рекомби­

национных процессах. Энергия активации диффузии ионов N0* 
составляет 0,6 эВ [ 8 , т .4 , ч . 1 , с.169] , а.значения энергии 
активации термического отжига при температуре выше 450 К на­

ходятся в интервале 1,3­1,5 эВ, т . е . они более чем два раза 
выше. 



На наш взгляд, возможны по меньшей мере два механизма 
участия ионных процессов в термостимулированной рекомбинации. 
Предположим такую ситуацию, когда атомная структура вокруг 
дефекта меняется во время наблюдения термоактквационного пе­

рехода системы из одного равновесного состояния в другие. 
Тогда, в рамках модели 19 ] , изменение структуры центра ок­

раски проявится как изменение с температурой эффективной ве­

личины активационного барьера, ьсли пертурбант имеет отрица­

тельное зарядовое состояние, то высота эффективной величины 
активационного барьера для злектронных центров захвата с тем­

пературой будет понижаться и это, в свою очередь, приведет 
к дополнительному росту интенсивности ТСЛ, следовательно воз­

растет величина эффективной энергии термической ионизации я 
значение честотного фактора [101. 

В нашем случае, по­видимому, пертурбантом является N0*. 
который увеличивает энергетическую глуби<г/ электронного цен­

тра захвата,и это проявляется как уменьшение эффективной энер­

гии термической ионизации (см.рис.4). Возможно другое пред­

положение. Наблюдаемая энергия активации термического отжи­

га (порядка электрон­вольта) сравнима с энергией активации 
термической диссоциации [ I I ] или ионизации 112] небольших 
молекул щелочных атомов. Такая модель соответствует тому, 
что в натриево­силикатных стеклах некоторую часть электрон­

ных центров захвата представляют электроны, захваченные мо­

лекулами (кластерами) щелочных ионов. 
Обнаруженное нами сильное подавленно эффективности из­

лучательных рекомбинационкых процессов в биоктивированных 
стеклах 1см.кривые 2 и 3 на рис.1; , я особенности при тпмпера­

туре, превышающей 4Ь0 К, на наш взгляд, объяснимо большим се­

чением захвата электронов ионами Ре1'. Из­за этого резко па­

дает концентрация обраэогаваихся при ионизации Т Ь 3 * собствен­

ных электронных центров окраски натриево­силикатного стекла, 
причем этот эффект наиболее сильно сказывается на образова­

нии глубоких центров, имеющих наименьшее сечение захвата. При 
рекомбинации ( Р е ' ) * центров с ( Т Ь 3 * ) * излучателе нал рекомби­

нация не осуществляется. 



Авторы благодарны В.Г.Тале за помощь при проведении 
экспериментов по фракционному термовысвечиванию и И.А.Тале 
за участие при обсуждении некоторых результатов. 

В ы в о д ы 

1. Рекомбинационные процессы в натриево­силикатных 
стеклах при температуре 300­700 К, обусловленные термическим 
разрушением электронных центров захвата, можно разделить на 
две группы: при температуре ниже 450 К происходит термости­

мулированная делокалиэация электронов с центров захвата, а 
при температуре выше 450 К в тормостимулированной рекомби­

нации принимают участие ионные процессы. 
2. В температурном интервале до 450 К выявлен отжиг 

парамагнитных электронных центров окраски, поглощающих в 
диапазоне 3,6­3,8 оВ. 

3. Введение в натриево­силикатные стекла примесных ио­

нов железа приводит к резкому подавлению эффективности из­

лучательных рекомбинационных процессов при температуре выше 
450 К. 
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влияний ншорадочЕННОсти на РАДИЩЮННЖ пгацйссы 

В ТВйРДШ TiiJiAX 

Д.К.Киллере 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Неупорядоченность в твердых телах 

Неупорядоченность структуры твердых тел может быть рас­

смотрена в двух аспектах. Это,с одной стороны, неупорядочен­

ность, связанная с геометрическими искажениями структурных эле­

ментов и их взаимным расположением, с другой стороны, неупоря­

доченность, обусловленная наличием примесей iхимическим соста­

вом). В последнем случае можно говорить о наличии и р твердом 
теле нескольких типов структурных элементов. Для стеклообразного 
состояния может иметь место и та , и другая неупорядочен­

ность структуры. Например, в стеклообразном Si0 2 неупорядо­

ченность обусловлена как геометрическими искажениями струк­

турных элементов ­ кислородных тетраэдров, содержащих атом 
кремния, так и наличием связей, отличающихся от кремний­кис­

лородных связей vкремний­кремниевые, кислород­кислородные свя­

зи, связи кремния с примесью, связи кислорода с примесью [1,2]). 
Последний вид неупорядоченности можно рассматривать как нали­

чие структурных элементог другого химического состава. 

Принято считать, что в стеклообразном Si0 2 , так же, как 
и в других стеклах, геометрические искажения большинства струк­

турных элементов незначительны и из­за этого обеспечивается 
сохранение ближнего порядка. Предполагается, что отсутствие 
дальнего порядка и вместе с тем периодичоской структуры при 
наличии боллеого числа структурных элементов ярляется следс­

твием " накопления" небольших искажений. Представление о та­

ком "накоплении" структурных :«скач<ений может оказаться не 



всегда правильным, так как подразумевается чисто аддитивное 
сложение некоторых свойств, пренебрегая качественными изме­

нениями всей системы. 
Неупорядоченность в кристаллах также может быть обус­

ловлена как геометрическими искажениями структурных элемен­

тов, так и отсутствием или избытком некоторых атомов или ионов 
в структурных элементах, а т * к » я даличием Примесей. В таком 
случае говорят о дефектах в кристаллах ^дислокациях, поверх­

ностях блоков, вакансиях и т . п . ) . В ионных кристаллах отсут­

ствие или избыток ионов в структурном элементе вызывает зна­

чительные геометрические искажения этого элемента,а наличием 
примеси такие геометрические искажения создаются далеко не 
во всех случаях. В тс же вр:ия понятия примесь и примесные 
дефекты по отношении к кристаллам не всегда применимы. Су­

ществуют соединения, которые образуют кристаллы непрерывного 
ряда твердых растворов, например, ряд твердого раствора 
ТШ­ТЧВг и некоторая область ряда Т1Вг­Т11. Относительно 
кристаллов галогенидов таллия под структурным элементом мы 
понимаем совокупность, включающая 9 ионов ­ один ион таллия 
в окружении 6 ионов галогена. Взаимное расположение ионов 
схематически изображено на рис.1. Свойства кристаллов упо­

мянутого ряда [ 3 ] покалывают, что на имеет моста система, 
представляющая механическую смесь двух веществ, а образуется 
новая гомогенная (с макроскопической точки зрения) система. 
Кроме того, в областях ряда со сравнимыми концентрациями 
обоих компонентов теряет смысл понятие примесь. Рассмотрение 
возможной структуры этих систем приводит к двум альтернатив­

ным предположениям: либо ионы двух отличающихся галогенов по 
структурным элементам расположены статистически (хаотическое 
взаимное распределение ионов галогенов), либо взаимное распо­

ложение этих ионов отличается от статистического (например, 
каждый структурный элемент содержит в строго определенном 
соотношении ионов отличающихся галогенов). Кристалл, соот­

ветствующий первому предположению, можно рассматривать как 
менее упорядоченную систему по сравнению с кристаллом, со­

ответствующим второму предположению. 



о ион га(огчнс 

ион аадлии 

Р и с. I . Взаимное расположение ионов в структурном 
элементе галогенидов таллия. 

п - 3,t34 А для TICI; З.У9.А для TļBr; 3,90 АдляКРС­6 
(70,2/ъ TICI, П В г ) ; 4,12 А для КРС­5 146,7* f lВг , 
54,3% T l I ) . 

Упорядоченность твердого тела должна заметно сказывать­

ся на протекании радиационных процессов и на свойствах элек­

тронных возбуждений. Исследованию свойств электронных возбуж­

дений и образованию радиационных дефектов в Si0 2 различной 
упорядоченности (кристаллический и стеклообразный SiO?) по­

священо много работ, основные положения которых обобщены в [ 4 ] . 
Влияние неупорядоченности на процесс создания и свойства ра­

диационных дефектов в стеклах I I I типа, содержащих значитель­

ное количество примеси гидроксила (вплоть до 10"* мае? [5­7] ) , 
исследовано в меньшей степени. 



Проведены исследования по изучению влияния примесей 
на свойства электронных возбуждений и накопления радиацион­

ных дефектов в ионных кристаллах. В этом отношении наиболее 
исследованы щелочно­галоидные кристаллы, однако непосред­

ственное влияние примеси на процесс радиационногс дефехто­

обраэования рассмотрено лишь в немногих работах, например, 
[ 8 , 9 ] . Также в единичных работах [ 3 . I U ­ I 2 ] обсуждаются свой­

ства электронных возбуждений и радиацио! юе дефектообраэова­

ние в кристаллах TICt­TlBr и TlBr­TT! при различных концен­

трациях компонентов. В настоящее время нам не известна ни 
одна работа, в которой шла бы речь о свойствах электронных 
возбуждений, о процессах радиационного дефектообраэования и 
процессах рекомбинации радиационных дефектов в кристаллах 
TICl­TlBr и TIBr­Tll , имеющих постоянное количественное со­

отношение компонентов, но различное распределение отличаю­

щихся ионов галогена по структурным элементам, т.е. учиты­

валось бы наличие упорядоченности структуры кристалла. 

Образование радиационных дефектов 
а стеклообразном Si 0 2 Ш типа 

Известно, что в стеклообразном Si 0; I I I типа собствен­

ные радиационные дефекты могут быть созданы электронным воз­

буждением в процессе их локализации [ 4 ] . При этом необходи­

мо выполнение rsyx условий ­ энергия электронного возбужде­

ния должна быть достаточной для создания радиационных дефек­

тов, и это возбуждение должмо достаточно сильно взаимодейст­

вовать с колебаниями атомной подсистемы стекла. Выполнение 
последнего условия обеспечивает передачу энергии электронно­

го возбуждения атомной подсистеме, гели при ••том процесс пе­

редачи локализован в пространстве, то вся энергия электрон­

ного возбуждения передается весьма малому числу атомов к мо­

жет происходить образование радиационных дефектов. 
В твердых телах устойчивые, долгокивущие радиационные 

дефекты, ках правило, бывают пространственно значите явно раз­



деленными и локализованными, что предотвращает их рекомби­

нацию. Таким образом, при оценке влияния неупорядоченности 
на накопление радиационных дефектов следует учитывать и влия­

ние неупорядоченности на условия дефектообразования, и влия­

ние неупорядоченности на условия пространственного разделе­

ния и локализации дефектов. 
Исходя из з­их предпосылок, проанализируем возможный 

вклап гидроксильных групп в накоплении радиационных дефек­

тов в стеклообразном Si 0 2 I I I типа. Электронные состояния, 
определяемые связью между атомами кислорода и водорода, в стеклах 
I I I типа, вероятно, представляют собой квазилокальнке или локаль­

ные состояния, слабо взаимодействующие с электронными состоя­

ниями, обусловленными связями Si ­ О. На это указывают резуль­

таты [ 1 3 ] , полученные при изучении миграции релаксированных 
экситонов в стеклообразном S i0 2 I I I типа. Следовательно, воз­

буждение связи между атомами кислорода и водорода в этих стек­

лах должно привести к электронному возбуждению, локализован­

ному на этой связи. Энергия, необходимая для разрыва связи 
Si ­ 0 и образования первичной пары дефектов в стеклообразном 
SiOj , составляет примерно 8 эВ [ 4 ] . Энергия, необходимая 
для разрыва связи между атомами кислорода и водорода в стек­

лах I I I типа, вероятно, несколько меньше 8 эЬ, что следует 
из сопоставления значений энергии диссоциации свободных моле­

кул. Так,для молекулы Si 0 7 энергия'диссоциации 8,26 эВ [ 141, 
а для молекулы ОН имеем значения энергии диссоциации в зави­

симости от зарядового состояния примерно в пределах от 4,4 
до 5,1 эВ [ 1 4 ] . В частности, для молекулы ОН , не имеющей 
избыточного электрического заряда, эта энергия равна 4,ЗУэВ 
[ 1 4 ] . Следовательно, для образования радиационных дефектов 
необходимо, чтобы электронное возбуждение, локализованное на 
связи между атомами кислорода и водорода в стеклообразном 
SiÖ 2 I I I типа, имело энергию, превышающую 5,1 эВ. 

Ввиду того, что энергия колебаний ОН­группк находится 
в щели между разрешенными энергиями колебательнчх состояний 
[ 4 ] при передаче энергии электронного возбуждения колеба­

тельной подсистеме эта энергия будет сосредоточена, на несколь­

ких атомах [ 4 ] , а ее основная доля ­ на атоме кислорода, сая­



занном с атомом водорода и с атомом кремния. Это может при­

вести к разрыву связи между атомами кислорода и водорода и 
значительному пространственному смещению последнего, т .е . 
может произойти образование дефектов ­ немостикового arova 
кислорода и нейтрального атома водорода. Последний с сеткой 
стекла связан слабо, на что указывает малое эначэние ­ все­

го 0,07 эЬ ­ энергии термической активизации делокализации 
115]. 

Таким образом, искажения, обусловленные примесью гид­

роксила в стеклообразном Si 0 2 I I I типа, могут служить при­

чиной эффективного образования дефектов в области низких тем­

ператур, действительно, известно, что при температуре, ко­

торая ниже примерно I0U К, в этих стеклах, под действием про­

должительного облучения рентгеновскими лучами происходит 
образование и накопление немостиковых атомов кислорода в 
больших концентрациях [ 4 ] , вплоть до 10*^ см ­**. Однако, ожи­

дается более эффективная генерация и накопление немостиковых 
атомов кислорода и нейтральных атомов водорода в случае не­

посредственного возбуждения электронов на связях между ато­

мами кислорода и водорода. Причины этого следующие. Во­пер­

вых, концентрация ОН­групп около 1 0 ^ см""* в стеклообразном 
Si 0; I I I типа 14] и, тах как действие ионизирующего излуче­

ния (рентгеновских лучей) неселективно, то ожидается, что 
таким воздействием возбужденных связей ОН будет примерно 
на три порядка меньше, чем возбужденных связей Si — 0 . Во­вто­

рых, известно, что мигрирующие электронные возбуждения ос­

новного вещества в стеклообразных Si 0j I I I типа свою энер­

гию ОН­группам передают крайне слабо [ 4 ] . В­третьих, неизвест­

но, что в стеклообразном Si 0? I I I типа при температуре выше 
80 К происходили бы процессы излучательного распада электрон­

ных возбуждений, локализованных на связи между атомами кис­

лорода и водорода. Это дает основания предполагать, что та­

кие электронные возбуждения ггреимуществекмо распадаются без­

ызлучательно, передавая свою энергию колебательной подсистеме. 



* См.статью Хиноверовой И.А. "Радиационные эффекты в 
стеклообразном SiO? с примесью гидроксила", с .217. 

Как в настоящем сборнике сообщается , эффективное на­

копление немостиковых атомов кислорода происходит при облу­

чении стеклообразного Si О? I I I типа квантами из области энер­

гии примерно 7,5 ­8 ,0 эВ. Не исключено, что эти кванты созда­

ют электронные возбуждения, локализованные на связях ОН . 
Энергия таких электронных возбуждений значительно превосхо­

дит энергию диссоциации свободны.: ОН­групп, следовательно, 
избыток энергии может способствовать пространственному раз ­

делению дефектов, что предотвращает их рекомбинацию. 

Люминесценция кристаллов КРС­б и КРС­5 

Создание радиационных дефектов в кристаллах галогеки­

дов таллия связано с распадом ниэкоэнергетических электронных 
возбуждений [ 1 6 ] . Эти возбуждения генетически связаны с элек­

тронными состояниями в ионе ТГ [ I I ] , а галогенное окружение 
иона таллия лишь до некоторой степени влияет на их свойства 
[ 1 7 ] . Кристаллы галогенидов таллия (в том числе У?Х-6 иКРС­5) 
имеют структуру типа CsCl . Исключение составляют кристаллы 
Т П , имеющие структуру типа CsCl лишь при температуре, пре­

вышачщей 433 К, однако эти кристаллы мы рассматривать не будем. 
Ближайшее окружение каждого .иона таллия составляют 8 

ионов галогена ( с м . р и с . П . В кристаллах КРС­б на 8 ионов га ­

логена приходится 6 ионов хлора и 2 иона брома, а в кристал­

лах КРС­о ионы брома и ионы иода содержатся в равных коли­

чествах [ 1 8 ] . 
В [ 3] приводятся данные об изменении постоянной решет­

ки и спектров люминесценции в кристаллах TlCl^Br,., в зави­

симости от количественного состава этих кристаллов ( рис .2 ) . 
Предполагается, что широкая полоса люминесценции в кристаллах 
Ii Ci , имеющая максимум при 2,6 эВ [ 1 6 ] , обусловлена рекомби­
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ЭНЕРГИЯ ФОТОНОВ 
Р и с. 2. Изменение спектра люминесценции и относитель­

ные изменения постоянной решетки твердых растворов кристал­

лов TICl­Br по данным работы [ 3 ] . 

нацией радиационных дефектов и что люминесцентное излучение 
порождено электронными переходами в ионах таллия. При малых 
концентрациях ионов Вг" в TICI в спектрах люминесценции на­

блюдается сдвиг и уширение этой полосы [ 1 7 ] , что связано 
главным образом с разулорядочением окружения ионов таллия. 
Такая ситуация может быть рассмотрена и вполне истолкована 
в понятиях системы кристалл ­ примесь, что и сделано в [ 19 ] . 
Однако, в области концентрации обоих компонентов, близкой к 
составу КРС­6, обнаружены качественные изменения ­ появля­

ется новая узкая полоса люминесценции и происходит скачох 
в изменении постоянной кристаллической решетки (см.рис.2) 
[ 3 ] . Эти изменения могут быть объяснены изменением упорядо­

ченности системы. Возможно, что в определенных условиях в 
кристаллах КРС­6 расположение ионов галогена становится на­

столько регулярным, что в ближайшем окружении подавляющего 
большинства ионов таллия оказывается по 6 ионов хлора и по 
2 иона брома. При этом в кристалле существует своеобразная 

а б 



З а к л ю ч е н и е 

Структурная неупорядоченность , обусловленная измене­

нием химического состава структурных элементов, заметно ска­

зывается на протекании радиационных процессов в твердых телах. 
В стеклообразном 5 Ю ; с примесью водорода возбуждение 

электронов, находящихся на связях между атомами кислорода и 
водорода, приводит к созданию локализованных электронных воз­

буждений, в актах безыздучательного рас"яда которых могут 

"сверхрешетка", определенная расположением ионов брома. Мож­

но представить три отличающихся варианта расположения ионов 
брома в структурном элементе, и во всех отих случаях можно 
построить упомянутую "сверхрешетку". В тахих структурах свой­

ства электронных возбуждений и радиационных процессов должны 
сильно отличаться от соответствующих свойств и процессов в 
системе кристалл ­ примесь. 

Необходимо подчеркнуть, что кристаллы КРС­6 высокой 
степени упорядоченности, вероятно, можно получить лишь в строго 
определенных условиях. Изменения условий пыращиванияи после­

дующего охлаждения кристаллов КРС­6 можьт привести к распре­

делению ионов галогена,более близкому к случайному распре­

делению или к другому результату ­ агрегатизации однотипных 
ионов галогена. Это значит, что соответствующая термическая 
обработка этих и подобных кристаллов может привести к резко­

му изменению их свойств и что при одном и том же количест­

венном составе возможны системы различной упорядоченности. 
Действительно, для кристаллов КРС­5 обнаружено [ 19 ] , что 
опектр их люминесценции при 80 К, состоящий из двух полос, 
зависит от предварительной термической обработки кристалл*. 
В спектре люминесценции закаленного кристалла преобладает 
коротковолновая полоса, а отожженного кристалла ­ длинновол­

новая полоса, т . е . меняется взаимное отношение интенсивнос­

ти полос. Возможно, изменения спектра люминесценции свиде­

тельствуют об изменениях в степени упорядоченности системы. 
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ТРИШПШКЩЩИЯ ПЛАВЛЕНОГО КВАРЦА 
А.Н.Стрелецкий, С.И.Панов, А.Б.Пакович 

Институт химической физики АН СССР 

Механическое разрушение плавленого кварца сопровождает­

ся возбуждением свечения в видимой области спектра [ 1 ­6 ] . 
При интенсивных механических воздействиях, например, в удар­

ных волнах'[4] наблюдается широкий непрерывный спектр, ко­

торый можно связать с тепловым излучением. При разрушении в 
виброыелькице [ 2 , 5 ] или расколе кварцевых волокон [ 6 ] в спект­

рах свечения зарегистрированы две полосы люминесценции соб­

ственных дефектов структуры материала с максимумами при 1,95 
и 2,8 эВ [ 5 ­ 7 ] . В настоящей работе сопоставлены закономернос­

ти триболюминесценции при двух способах механического воз­

действия: расходе кварцевых стержней при их одноосном натру ­
жении (рис.1,а) и механической обработке порошков кварца в 
вибрационной мельнице (рис.1,6). В обоих случаях измерения 
проводили по двухлучовой схеме регистрации спектра реального 
состава и кинетики триболюминесценции. 
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Р и с . 1. Схемы установок для изучения триболюминесцен­

ции при расколе кварцевых стержней (а ) я механической обработ­

ке порошка в вибрационной мельнице (б ) . 
I ­ кварцевый стержень­образец* 2 ­ нож; 3­эажим; 4 ­

зеркало; 5 ­ светопроводы; 6 ­ вибромельниця. 



Спектры триболюминесценции и центры свечения 

В спектрах триболюминесценции (рис.2) зафиксированы 
четыре полосы свечения: красная с максимумами при 1,91 и 
2,0 эВ (соответственно 650 и 620 нм); зеленая с максимумом 
при 2,3 зВ (540 нм); синяя ­ при 2,8 вВ (440 нм) и фиолето­

вая ­ при 3,45 эВ (360 нм). 
Соотношение интенсивности различных полос в спектрах 

люминесценции зависит от способа механического воздействия. 
При одноосном нагруяении кварцевых цилиндров со специально 
нанесенным надрезом образуется магистральная трещина,и стер­

жень раскалывается зеркально на две части. При этом фикси­

руются красная и зеленая полосы триболюминесценции (см.рис. 
2,а ) . На начальной стадии механической обработки порошка в 

г,* 

Р и с . 2. Спектры триболюминесценции плавленого квар­

ца, возникающей при расколе стержней (а ) и механической обра­

ботке порошка в вибрационной мельнице б ) . 
Спектр б соответствует 2­минутной обработке образца. 

Спектральное разрешение показано вертикальными полосами. 



вибрационной мельнице происходят преимущественно множествен­

ные расколы частиц, и в спектре люминесценции регистрируют­

ся »се четыре полосы излучения (см.рис.2,б). люминесценция 
в красной области спектра связана с излучением свободных 
радикалов гБЮ' (немостиковых атомов кислорода) [ 5 ] . Их 
время жизни в электронно­возбужденном состоянии ­

(1­3)*10"* с [ 9 ] . Синяя люминесценция с характерным временем 
затухания 1,6* Ю­*^ с обусловлена триплет­синглетным перехо­

дом в силилвновом центре (двухкоординьровачном атоме кремния) 
>$(М [ 7 , 10 ] . Более слабые зеленая и фиолетовая полосы обна­

ружены впервые, и их природа пока не установлена; однако они 
наблвдаются при механической обработке плавленого кварцо раз­

личного происхождения, и можно полагать, что они связаны не 
с примесными центрами, а с собственными дефектами. 

При механической обработке основная часть дефектов об­

разуется на поверхности образца и доступна молекулам газа окоужа­

юи;ой среды. Поэтому интенсивность триболюминесценции некоторых 
полос (в частности, красной и синей) в химически активной 
сред» зависит от давления газа. Тушение люминесценции может 
быть связано с химическими реакциями поверхностных центров 
свечения (например, с водородом: = Б | Н г [ I I ] , 5510'**Н; 
[ 5 ] ) или с обратным химическим взаимодействием с молекулами 
газовой среды (например, 5 $¡0***02 [ 1 2 ] ) . В большинстве слу­

чаев тушение люминесценции проявляется в сокращении харак­

терного времени затухания свечения. Б инертной среде (Не.Аг) 
тушение но происходит. 

Импульсы триболюминесценции 

На рис.3 и 4 приведены осциллограммы импульсов трибо­

люминесценции при расколе и механической обработке порошка 
плавленого кварца. Видно, что продолжительность и формы им­

пульсов различны для различных спектральных полос и зависят 
от способа разрушения. При анализе кинетических закономерностей 
импульсов триболюминесценции необходимо учитывать соотношение 



Р и с . 3 . Импульсы триболг­млгасцвнцик при зеркальном 
расколе кварцевого стержня диаметром Ь мм. 

Верхний луч ( а ) ­ красная полоса; нижний луч (fit ­ зе­
леная полоса свечения. 
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Р и е . 4. Импульсы красной (я ) и синей ( б ) триболюми­

несценции при продолжительной (более 30 минут) обработке 
кварца в вибромельнице. Частота колебаний рабочей ампулы 
50 Гц (а ) и 10 Гц ( б ) . 



между временем механического воздействия т м и временем жиз­

ни центров свечения в электронно­возбужденном состоянии т„ : 
при т н « ' Г , фронт разгорания импульса определяется накопле­

нием центров, а затухание ­ их излучением; при *„**'СЛ ки­

нетика импульсов связана с характеристиками механического 
воздействия. Соотношение указанных времен зависит ках от ти­

па центров свечения, так х от способа механического воздейс­

твия, т .е . раскола кварцевых стержней, или обработки порошка 
кварца в вибрационной мельнице. . 

При зеркальном расколе магистральная трещина распро­

страняется со скоростью ^О.ЗУ (где V ­ скорость звука) 
[13] и для кварцевых стержней диаметром несколько миллимет­

ров время прорастания трещины составляет «• 10 с. Это зна­

чительно меньше времени жизни радикалов =51 0' в электронно­

возбужденном состоянии ( т , я о . » в ­ Ю " ^ с ) . Поэтому фронт раз­

горания импульса люминесценции в красной полосе (см.рис.3,а) 
определяется в основном некоплением на поверхности раскола 
радикалов ¡51 0 ' * по мере роста магистральной трещины. Дейс­

твительно, продолжительность фронта разгорания импульса крас­

ной люминесценции пропорциональная диаметру стержня. Участок 
спада интенсивности свечения подчиняется экспоненциальному 
закону с характерным временем затухания, равном т , у о . » , не 
зависит от размера образца и соответствует высвечиванию на­

копившихся к моменту завершения раскола центров люминесцен­

ции в возбужденном состоянии. 
можно полагать, что скорость образования центров в 

электронно­возбужденном состоянии б^М*прямо пропорциональна 
скорости роста поверхности раскола с1Б/с1К Тогда, считая, что 
время жизни центров в электронно­возбужденном состоянии рав­

но Т , для концентрации возбужденных центров справедливо урав­

нение: 

оЧ от т ' ш 

где к ­ константа. Из ( I ) , учитывая, что интенсивность све­

чения 1{т)=ВМ*(Ч/т , где П ­ выход свечения, получаем 

5 ( Г ) = А П Ш * • / и * ) а Ч ' ] , (2) 
о 
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V и с. 5. Зависимость величины поверхности раскола Sit) 
( I ) и светосуммы Z(t) = j l ( t ' ) dt 1 зеленой полосы люминес­

ценции (2) при распространении магистральной трещины. Раз­

мер поперечного сечения образца 0,3x3,2 мм. 

где А=1/(к[)).По уравнению (2 ) из формы импульсов красной лю­

минесценции легко установить зависимость S ( t ) . На рис.5 при­

ведена зависимость S ( r ) , построенная по уравнению (2) для 
образца с селением прямоугольной формы размером 3,2x5,3 мм. 
*рактографическое исследование поверхности скола показало, 
что в этом случае фронт трещины распространялся параллельно 
бо­ьшой стороне прям ̂ уА'ольника. Следовательно, ось ординат 
на рис.5 соответствует длине пробега трещины при расколе 
образца. Видно, что примерно 0,5 мхе трещина разгоняется, 
затем около I икс двигается с постоянной скоростью, а потом 
скорость роста трещины резко замедляется. Максимальная ско­

рость роста трещины в этом опыте составляет 1,9 км/с, что 
хорошо соответствует литературным данным ( 1 3 ] . 

Импульсы зеленой люминесценции при расколе кварцевых 
стержней (см.рис.3,6) почти симметричны. Оказалось, что ин­

тенсивность зеленой полосы прямо пропорциональна скорости 
роста поверхности раскола. Действительно, как видно̂  из рис.5, 
завчеямость светосуммы зеленой люминесценции: Z (t)=JI(t') d t ' 

полностью повторяет кривую роста поверхности раскола: 
Sft) = AJli't) и в уравнении ( 2 ) для этих центров 
l ( t ) T « J I ( t ' ) d t 1 . Отсюда следует, что время жизни воз­



бужденкого состояния для центров этого типа Т меньше чем 
5 ­ Ю ­ 7 с. Таким образом, исследование триболюминесценции при 
расколе стержней плавленого кварца позволяет получить деталь­

ную информацию о скорости распространения трещины. 
В вибромельнице при длительной механической обработке 

порошка в рабочей ампуле характерная продолжительность импульсов 
триболюминесценции (см.рис.4) значительно превышает время про­

бега трещины при расколе. В этом случае люминесценция в крас­

ной полосе состоит из групп импульсов, появляющихся с часто­

той колебаний рабочей ампулы с шарами (см.рис.4,а). Число 
единичных импульсов в одной группе соответствует числу ша­

ров в ампуле; они имеют симметричную форму и полуширину по­

рядка 10~^ с, что значительно больше Т , д 0 . » ­ Следовательно, 
продолжительность импульсов красной триболюминесценции опре­

деляется временем удара шара о слой порошка. Отсюда можно оце­

нить и среднее давление шара на материал [ 1 4 ] . 
Время жизни триплетного состояния в силиленовом центре 

* с И 0 Т 0 Е Ш связана синяя полоса триболюминесценции, 
составляет ~10 с. Ноэпшу при обычной частоте колебаний 
рабочей ампулы 50 Гц единичные импульси сливаются в сплошной 
фон; при снижении частоты до 10 Гц удается выделить отдельные 
импульсы (см.рис.4,6) с участками спада интенсивности свече­

ния между ними, соответствующими 

Процессы возбуждения триболюминесценции 

Возбуждение люминесценции при расколе массивных стерж­

ней и механической обработке порошка плавленого кварца связа­

но, по­видимому, с различными процессами. 
При зеркальных расколах происходит разрыв кремний­кис­

лородных связей, и можно полагать, что •ист* образующихся 
при этом дефектов (например, радикалов *5*0' ) возникает в 
электронно­возбужденном состоянии. Этот вывод подтверждается 
анализом кинетических закономерностей импульсов люминесценции 
при расколе. На начальной стадии механической обработки так­
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Р и с . 6. Зависимость интенсивности красной (а ) при 
Е = 1,91 аВ, зеленой (б ) при Е= 2,3 эВ, синей (в) при Е =» 
= 2,6 эВ и фиолетовой ( г ) при Е= 3,45 эВ полос триболюминес­ • 
пенции от продолжительности механичесхой обработки кварца в 
вибромельнице. 

же в основном происходят расколы частиц 1 8 ] . При этом, как и в 
случае зеркальных расколов, наиболее интенсивными являются 
красная и зеленая полосы излучения. Так как интегральная ин­

тенсивность свечения порошка в вибромельнице значительно вы­

ше, чем при расколе отдельного стержня, то в этом режиме уда­

ется зафиксировать первоначально более слабые синюю и фиоле­

товую полосы люминесценции (см.рис.2,б) . 
После нескольких минут обработки в вибромельнице, когда 

удельная поверхность порошка достигает нескольких квадратных 
метров на грамм, скорость роста удельной поверхности резко 
уменьшаемся и основную роль начинают играть процессы тления 
[ 8 ] . В этих условиях по мере увеличения продолжительности ме­

ханической обработки наблюдается быстрэе уменьшение интенсив­

ности эелэной и фиолетовой полос люминесценции (кривые б, г 
на рис.6). Поэтому можно предположить, что эти полосы люми­

несценции возбуждаются в основном при расколах частиц. 
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УДК 539.213 

РАДИАЦИОЮЫЕ ЭФаасты Б СТЕКЛООБРАЗНОМ 54 0 2 

С ПРИМ;£ЬЮ ГИДГОКСИЛА 

И.А.Хиноверова 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им. Петра Стучки 

Благодаря высокой химической, термической и радиацион­

ной стойкости, а также широкой области прозрачности стекло­

образные БЮ} применяется во многих отраслях промышленности, 
в частности, в таких как микроэлектроника, лазерная техник», 
волоконная оптика и т .п . Стеклообразный диоксид кремния яв­

ляется к тому же одним из простейших по составу стекол, по­

этому используется в Качестве удобной модели для изучения 
стеклообразного состояния вещества. Актуальным вопросом в ис­

следовании физических свойств стеклообри. 'ого ЯО^ является 
изучение собственных дефектов и их взаимодействия с неметал­

лическими примесями. 
При выяснении роли примесных дефектов в изменении фи­

зических свойств стеклообразного 5 Ю 2 особое место занимает 
примесь гидроксила, так как гидроксил присутствует в промыш­

ленных стеклах всех марок. Стекла с большим содержанием гидр­

оксила наиболее радиационно­стойкие при комнатной температу­

ре [ 1 ) . При температуре жидкого азота под действием ионизи­

рующей радиации гидроксил распадается, образуя собствен* 'П 
дефект ­ немостиковый атом кислорода и атомарный водород(I ] : 

5 51 ­ ОН ^ Ш ­ О * • Н°. 
Исследование эффективности радиационного образования 

центров окраски в стеклообразном Б| 0 г различных типов пока­

зало, что именно в стеклах, содержащих в высокой концентра­

ции гидроксил, происходит наиболее эффективное образование 
немостиковых атомов кислорода при температуре жидкого азота 



[ I ] . Для этих собственных дефектов характерна красная люми­

несценция (максимум полосы излучения при 1,9 эВ), возбуждае­

мая в полосах поглощения этих центров при 2,0 и 4,75 зВ [1­6]. 
Кроме немостиковых атомов кислорода, образовываются Е'­цент­

ры, т . е . собственные дефекты, ответственные за полосу погло­

щения с максимумом при Ь,75 эВ [ 7 ­ 9 ] . 
Изучение влияния собственных дефектов на физические свойст­

ва стеклообразного SiOj имеет важное прикладное значение, 
так как известно, что их присутствие является основной при­

чиной уменьшения светопропускания изделий из стеклообразно­

го SiО2 в видимой и ультрафиолетовой областях. Эти дефекты 
ухг/дшают рабочие параметры окон мощных разрядных труб и ла­

зер л в волоконных световодов и других оптических элементов. 
Tav, при вытягивании световодов из безгидроксильного стекла 
образуемся полоса поглощения при 2^0 эВ, обусловленная не­

мостиковыми атомами кислорода, а при фотовоэбуждении в этой 
полосе намечено красное свечение [ 1 0 ] . При облучении свето­

водов в них наводится поглощение с максимумом при 2,0 . .В [П ] . 
Облучение нейтронами создает собственные дефекты во" всех 
типах стекол [ 12­14]. 

Цель настоящей работы ­ обсуждение результатов ис­

следования процессов образования и накопления собственных 
дефектов в стеклообразном SiOj с большим содержанием приме­

си гидроксила при температуре жидкого азота под действием 
рентгеновских >учей и излучения из области вакуумного ульт­

рафиолета (ЬУФ). 

Методика эксперимента 

Исследовались образцы синтетического стеклообразного 
диоксида кремния (стекло I I I типа) марок КУ­1 я Корнинг 7940 
размером 10x10x10 мм*3 с содержанием примеси гидроксила 
10 '* мае.%. Суммарное содержание металлических примесей соста­

вило < 1 0 " 4 мас.1. 
Облучение образцов и измерения проводились при темпера­

туре жидкого азота. 



В качестве источников облучения использовались рент­

геновская трубка БСВ2­М ^напряжение на трубке 50 кВ, анодный 
ток I I мА),встроенная в вакуумную камеру газоразрядная лампа 
с дейтериевым наполнением и с кварцевым окном. Спектральный 
диапазон излучения лампы в БУФ­области £ В , о эЬ. 

Процесс накопления немостиковых атомов кислорода и Е1­

центров контролировался по изменению поглощения, обусловлен­

ного этими центрами, в точках спектра, где перекрывание по­

лос поглощения незначительно. 
Спектры поглощения получены однолучевым методом. Ре ­

гистрация световых потоков осуществлялась в режиме счета фо­

тонов. Ошибка измерения оптической плотности Л0 составляет 

*0 ,01 . ." . ' ч ' ­ *\ •• • . 
Спектры инфракрасного ( Ж ) поглощения стеклообразного 

Б)0г марки КУ­1 измерены на образце толщиной 0,4 мм при тем­

пературе Ь2 К. В качестве источника свети использовался ИК­

излучагель­"глобар", приемником света служил полупроводнико­

вый детектор. Разложение ПК­излучения по длинам волн осущест­

влялось моиохроматором БРМ­! с призмой из ПР. 

Результаты и их обсуждение 

ДО настоящего времени было известно, что в стеклообраз­

ном 510 2 с оольлим содержанием примеси гидроксила при темпе­

ратуре жидкого азота немостиковые атомы кислорода эф|активно 
генерируются ионизирующим излучением [ I ] . При комнатной тем­

пе рчту ре как ионизирующим излучением, так и фотонами с энер­

гией из ВУ*­области [15,16 ] наводятся лишь незначительные из­

менении в спектрах поглощения этих стекол; при облучении 
также наблюдается слабое красное свечение, которое с прекра­

щением облучения пропадает [ 1 0 ] . 

Как показывает спектры наведенного поглощения (рис .1 ) , 
эффективность накопления собственных дефектов в случае их соз ­

дания светом намного выше, <>ем ь случае создания дефектов рент 
геновскиу.1 дучио: ищтаноинлость излучения рентгеновской труб­

ки и дейториевой лампы прим.:; но одинакова). 



у спектров указывает длительность облучения в часах. 

Результаты исследования кинетики накопления собствен­

ных дефектов приведены на рис.2. В случае создания дефектов 
рентгеновскими лучами кинетика накопления и немостиховых ато­

мов кислорода, и Е'­центров линейна, т . е . источник генерации 
дефектов в этом случае можно считать неиссякающим, а процес­

сы генерации дефектов превалирующими над процессами рекомби­

нации. Кинетика накопления немосткковых атомов кислорода бы­

ла определена и по изменению интенсивности красной люминес­

ценции [ 17 ] : на протяжении 35 часов облучения рентгеновскими 
лучами эта кинетика линейна; максимально достигнутая.концен­

трация немоскиковых атомов кислорода были порядка 10 ' 7 см" 3 , 
что состав/яет примерно одну сотую долю от общей концентрации 
гидроксила. 



Образование собственных дефектов в случае их создания 
рентгеновскими лучами возможно из различных источников, так 
как энергия возбуждения достаточно велика: возможен как раз­

рыв регулярной кремний­кислородной связи, так и образование 
собственных дефектов за счет разрыва связи кремния или кисло­

рода с технологическими примесями (такими как водород, хлор, 
фтор и д р . ) ; кроме того,неМостиковые атомы кислорода могут 
создаваться при разрыве связи 0­0 в пероксидном мостике, а 
Е ­центры ­ и при разрыве связи Si­Si. 

В случае создания собственных дефектов фотонами из 
ВУ5­области кинетика накопления Е'­центров выходит на насы­

щение сем.рис.2), а число немостиковых атомов кислорода про­

должает расти и в спектре наведенного поглощения после дли­

тельного облучения наблюдается лишь широкая полоса с макси­

мумом около 4,8 эВ. При создании собственных дефектов пут»* 
ЬУ'"—излучения источником Е'­центров могут быть образования 
типа г Si­R , где в роли R может выступать преимущественно 



водород, гидроксил, хлор, а также другие примеси. Кинетика 
накопления Е'­центров достигает уровня насмнсния, что воз­

можно при выполнении хотя бы одного из условий; а) наличия 
иссякающих источников создания дефектов, б) усиления роли 
процессов рекомбинации, т . е . увеличения вклада обратной ре ах 
ции ­ создания sSi­R из Е'­центров и в) перезарядки создан­

ных Е'­центров. Что касается протекания обратных реакций, то 
это маловероятно из­за низкой подвижности примесей при тем­

пературе жидкого азота. 
Основным источником образования немостиковых атомов кисло 

рода под действием ВУ4­излучения может быть примесь гидроксила, 
т . е . немостиковые атомы кислорода образовываются при отрыве ато­

марного водорода в гидроксилыюй группе, связанной с атомом крем 
кия. Такое предположение подтверждается данными ЭПР облучен­

ных стекол: в спектре ЭПР, кроме сигнала от немостиковых ато 
мов кислорода и Е'­центров, наблюдается сигнал и от атомар­

ного водорода * . Концентрация немостиковых атомов кислорода, 
определенная по формуле Смакулы (сила осциллятора 0,1 [ 14] в 
полосе поглощения с максимумом при 4,8 эВ ) , после ВУФ­облу­

чения с течение 8 часов составляет 10.*" с м " 3 , и,как видно из 
рис .3 , при увеличении длительности облучения концентрация 
этих атомов будет продолжать расти, для стекла I I I типа кон­

центрация любой примеси, "кроме" гидроксила, намного ниже 
10*® см" 3 [ 1 8 ] . Кроме того, были проведены исследования влия 
нил ВУ5­иэлучения на поглощение гидроксила р ИК­области спек 
тра (полоса поглощения с максимумом при 0,46 эВ, или 2,7 мкм 
[ 1 4 ] . В результате облучения в максимуме полосы наблюдается 
уменьшение амплитуды поглощения, соответствутаре уменьшению 
концентрации гидроксила приблизительно на 10* с м ­ 3 , т . е . в 
таком же количестве, в кахом образуются немостиковые атомы 
кислорода. В районе 0,45­0.42 эВ (2,77­2,95 мкм) происходит 
увеличение поглощения, причем после отжига при комнатной тем 
пературе происходит прирост поглощения в максимуме полосы, 

к Автор благодарит А.В.Шендрика за измерение спек­
тров ЭПР. 
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Р И с. 3. Изменения ДО­поглощения гидроксила под дейст­

вием ЬУФ­излучения. 
Кригял I . ­ н.«облученный образец, кривая 2 ­ образец, 

облученный в течение 1и часов, 3 ­ образец, отожженный при 
комнатной температуре 12 часов. 

а в районе 0,45­0,42 эВ ¿2,77­2,55 ыкм) уровень поглощения 
восстанавливается до первоначального. 

Представляет интерес определение области создания не­

мостиковых атомов кислорода, так как до сих пор не было из­

вестно, возможно ли создать собственные дефекты фотонами из 
ближней ВУС>­области при температуре жидкого азота. Для оп­

ределения спектральной области создания иемостиковых атомов кис­

лорода образин стекла облучались фильтрованным светом. При облу­

чении фотонами с энергией из области 1,5­7,5 эВ образование не­

0,46 0,46 ОМ Но, «В 
О I 1 1— 1 *• 



мостиковых атомов кислорода практически не наблюдалось. Следова­

тельно, эффективное создание немостиковых атомов кислорода проис­

ходит при воздействии ВУФ­иэлучения с энергией 7,5­8,0 эВ. Фотоны с 
энергией выше 8,2 эВ создают электронные возбуждения собствен­

ного вещества, и эти возбуждения на ОН­груплах не локализу­

ются [ 14 ] . Можно предположить, что излучение с энергией 
7,5­8,0 эВ приводит к возбуждению электронной подсистемы 
гидроксила и в результате алектрожго­колебательной релак­

сации происходит разрыв связи 0­Н с образованием немостиковых 
атомов кислорода и атомарного водорода. 

В ы в о д ы 

1. В стеклообразном диоксиде кремния с примесью гидрок­

сила создание и накопление собственных дефектов (немостико­

вых атомов кислорода и Е'­центров) при температуре жидкого 
азота возможно как ионизирующей радиацией, так и фотонами с 
энергией 7,5­8,0 эВ, причем более эффективно ВУФ­излучением. 

2. Немостиковые атомы кислорода в стекле $|'02 I I I типа 
под действием ВУФ­иэлучения при температуре жидкого азота 
образовываются при разрыве связи 0­Н. 

Автор благодарит А.Р.Силикя и Д.К.Миялерса за консуль­

тации и цешгые замечания. 
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З а к л ю ч е н и е 

Научные данные спектроскопических исследований стекло­

образующих систем однозначно показывают, что стекло­образую­

щие твердые тела имеют широкие практические и научные пер­

спективы. Физические свойства таких веществ многогранны и 
поддаются управлению. Стеклообразующие системы в неупорядо­

ченном состоянии, как правило, находят наиболее широкое и 
всестороннее практическое применение. Наряду со свойствами, 
общими для этих веществ и в кристаллическом, и в стеклообраз­

ном состояниях, имеются и такие, и это особые свойства, ко­

торые весьма чувствительны к технологии изготовления. Таким 
образом стеклообразующими системами можно перекрывать широ­

кие диапазоны интересных и нужных характеристик. 

15. Схуя Л.Н., Силинь А.Р. Генерация дефектов в квар­
цевом стекле под ВУ»­облучением // Тезисы докл. 6­й Всесоюз­
ной конференции по физике ВУФ­излучения и взаимодействию 
излучзния с веществом. ­ М., 1982. ­ С.160. 

16. Stathi f l I . H . , Kaetner И.A. Vacuum ­Ul t rav io le t 
Generat ion of Luminescence and Absorp t i on Centers i n a ­S iO p // 
Ph i l os .Mag .B . ­ 1984. ­ Vo l . 4 9 . H 4 . ­ P.357-362.
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Р Е Ф Е Р А Т Ы 

УДК 539.2.22 

Закис С Р . ФОРМАЛЬНАЯ ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ (ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ) 
СХЕМА ОПИСАНИЯ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ 
СО СТЕКЛОМ. 

Предложено рассматривать поглощение потока фотонов 
стеклом как переход термодинамической системы в равновесное 
или новое метастабильное состояние в адиабатических и изо­
термических условиях. Показана невозможность применения мо­
дели локального расплавления и возможность образования ло­
кальных изменений структуры (дефектов) как с повышенной, так 
и с пониженной энтропией. 

УДК 539.213.2 

Канторович Л.Н. УЧЕТ КОНТИДОАЛЬНОЙ НКЯЮРЯДОЧаГНОСТИ 
В РАСЧЕТАХ ОПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК СТЕКОЛ В МОДЕЛИ МОЛЕКУ­

ЛЯРНОГО КЛАСТЕРА. 
Предложена модель внедренного молекулярного кластера 

для расчета электронной структуры точечных дефектов в стек­
лах. В качестве модели стекла рассматривается узкозонный ди­
электрик со случайной сеткой атомов, образованной хаотичес­
кими сдвигами атомов из узлов идеального кристалла. Получе­
но аффективное уравнение Шредингера для электронов кластера, 
учитывающее (самосогласованно ) отклик остатка стекла на по­
ле дефекта. Поляризация стекла описывается в рамках экситон­
ного представления. Рассмотрены предельные случаи сильной и 
слабой неупорядоченностей. 

УДК 537.535 

Клява Я.Г. МЕТРИКА ПРОСТРАНСТВА СЛУЧАЙНОГО ВЕКТОРА В 
ТЕОРИИ СПЕКТРОВ ЭПР НЕУПОРЯДОЧЕННЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛ. 

Предложен метод анализа спектров ЭПР в неупорядоченных 
твердых телах, основанный на введении римановой метрики в 
пространстве случайного вектора спектроскопических параметров, 
причем в качестве контравариантных компонент метрического тен­
зора выбираются коэффициенты корреляции между этими парамет­

§ами. Метод позволяет получить общее выражение ширины линии 
ПР как функции ширин распределений параметров спин­гамильто­

ниана. Предсказано существование сингулярностей спектров, со­
ответствующих "аморфным* стационарным точкам гиперповерхнос­
ти постоянных значений резонансной магнитной индукции. 



УДК 537.312.53 

Праудиныв A.M., Липскис Я.А. ФОТОЭЛЕКТРОННАЯ ЭМИССИЯ 
ТОНКИХ ПЛЕНОК S i0 2 , ВОЗБУЖДЕННАЯ ФОТОНАМИ С ЭНЕРГИЕЙ В 
ОБЛАСТИ ПРОЗРАЧНОСТИ. 

Определено, что механизм фотоэлектронной эмиссии из 
тонких пленок SiOiHa Si имеет сложный характер. Это озна­
чает, что происходит ионизация дефектов пленки S i p ? , иониза­
ция состояний на границах Si­SiO? и Si02­вакуум, а также 
фундаментальная фотоэлектронная эмиссия из кремния. 

УДК 539.213;548.313.25 

Раманс Г.М., Габрусенок Е.В., Вилде Г.Я. СТРУКТУРА 
НЖРИСТАЛЛИЧШШ МАТЕРИАЛОВ С ОКТАЭДРИЧЕСКИМ БЛИЖНИМ ПО­

РЯДКОМ ТИПА WO, И Мо03. 

Проводилось исследование спектров комбинационного рас­
сеяния света тонких аморфных пленок W03K МО0 3, полученных 
катодно­реактивным распылением. Проведено сравнение этих 
спектров со спектрами комбинационного рассеяния кристалли­
ческих образцов известных структурных модификаций этих со­
единений. Результаты свидетельствуют об одинаковой тополо­
гии строения некристаллических пленок WO, и МоОз, образо­
ванной сочлененными по вершинам октаэдрами. Установлено, что 
при переходе из некристаллического состояния в кристалли­
ческое образовывается микрокристаллическая фаза, которая в 
случае Мо03 имеет структуру, подобную структуре объемной 
модификации WO). 

УДК 539.2:535.3 

Силинь А.Р. СПЕКТРОСКОПИЧаЖИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ОСОБЕННОС­

ТЕЙ СТРУКТУРЫ СТЕКЛООБРАЗНОГО ДИОКСИДА КРЕМНИЯ. 

Рассмотрена основная структура и ее особенности в стек­
лообразном диоксида кремния. Систематизированы варианты на­
рушения ближнего порядка ­ собственные дефекты. Приведены 
спектроскопические характеристики изученных собственных де­
фектов. Анализируется развитие спектроскопических исследо­
ваний. Прогнозируется расширение применения оптических мето­
дов исследования. 



УДК 535.34:555.37:666.19 

Трухин А.Н. ИССЛЕДОВАНИЕ ЛОКАЛИЗОВАННЫХ СОСТОЯНИЙ ДИ­

ОКСИДА КРЕМНИЯ, НАТРИЕВО­ И СВИНЦОВО­СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ. 

Выявлено, что общим свойством люминесцирующих локали­
зованных состояний исследованных неупорядоченных веществ 
является температурная зависимость интенсивности люминес­
ценции, по которой интенсивность возрастает при понижении 
температуры вплоть до 4 К и ниже. По литературным данным, 
такая зависимость соответствует внутрицентровому тушению 
с максимумом в распределении энергии активации вблизи нуля. 
Возможная причина такого распределения ­ "мягкие" колеба­
тельные моды, присущие всем неупорядоченным системам и опи­
сываемые двухъямныы адиабатическим потенциалом. Получены 
новые свойства исследованных локализованных состояний. Низ­
кий квантовый выход (0,01­0,05; фотолюминесценции автолока­
лизованного экситона в кристаллическом кварце связан с раэ­

Й
порядочением приповерхностного слоя полированных образцов, 
лияние разупорядичения согласуется с низким (0,001) кван­

товым выходом фотолюминесценции автолокализованного эксито­
на стеклообразного диоксида кремния и при температурах жид­
кого гелия. Подтверждена модель локализованных состояний в 
виде кремний­кислородного тетраэдра с ионом натрия у иона 
немостикового кислорода для стеклообразного трисиликата нат­
рия путем сопоставления люминесцентных свойств чистого три­
силиката натрия и стеклообразного диоксида кремния, активи­
рованного натрием. Выделены локализованные состояния свин­
цово­силикатных стекол, люминесцентные свойства которых в 
нулевом приближении объясняются уровнями двухзарядного ка­
тиона свинца. 

УДК 5Э9.2;548.4 

Шлюгер А.Л. КВАНТОВО­ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУК­

ТУРЫ АВТОЛОКАЛИЗОВАННОГО ЭКСИТОНА В 9 0 } . 

Самосогласованным полуэмпирическим методом INDO в рам­
ках модели молекулярного кластера показано, что автолокали­
зация триплетного экситона в кристаллическом Si0 2 происхо­
дит в результате смещения иона кислорода из регулярного уз­
ла решетки в междоузельное положение на ­ 0,3 А и разрыва 
одной из Si­0 ­связей, причем спиновая плотность локализо­
вана на ионах кремния я кислорода разорванной связи. 



УДК 541.183 

• Бобышев A.A., Радциг В.А. ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ФОТО­

ПРЕВРАЩЕНИЯ ПАРАМАГНИТНЫХ ЦЕНТРОВ В Si0 2 . 

В диоксиде кремния зарегистрированы спектры оптического 
поглощения парамагнитных центров =Si" ,=SiO' , =SiOO', 
= SiOCO*. =SiONN ,=SiC0t . Установлены пути их фотопревра­
щения. 

УДК 537.2:530.145:518.12 

Дианов Е.М., Соколов В.О., Сулимо» В.Б. ЧИСЛЕННОЕ МО­

ДЕЛИРОВАНИЕ ДВгаООРДИНИРОВАННОГО АТОМА КРЕМНИЯ В КВАРЦЕВОМ 
СТЕКЛЕ. 

С помощью квантово­химического полуэмпирического мето­
да МЧ1ЩП/3 в модели молекулярного кластера приведены резуль­
таты численного моделирования характеристик двуххоординиро­
ванного атома кремния в кварцевом стекле. Для различных за­
рядовых состояний этого дефекта найдена оптимальная конфи­
гурация атомов, соответствующая минимуму энергии образова­
ния кластера. Рассчитаны энергии оптических переходов, вы­
числены параметры спектра ЭПР. 

УДК 537.635 

Меднис А.О., Троки Я.С., Чугунов Л.А. ТОНКАЯ СТРУКТУРА 
СПЕКТРОВ ЭПР В ОКСИДНЫХ СТЕКЛАХ. 

Получены интегральные спектры ЭПР 3­сантиметрового диета­
зона ионов Мп 2*, Р е 5 * , Ей2* и бсГ3* в оксидных стеклах. В боль­
шинстве случаев установлено наличие поглощения СВЧ­излучения 
в нулевом магнитном поле. Проведен расчет вероятностей пере­
ходов, определяющих величину поглощения,и установлены значения 
параметров тонкой структуры центров, дающих вклад в наблюдаемое 
явление. 

УДК 539.213.I;543.422.27 

Вальс А.Н. ЭПР ИЗОТОПИЧНСКИ ОВОГАЩЕКНОГО Мо 5 < В СТЕКЛАХ 
СИСТЕМЫ BaO­PjO s­W0 3. 

Рассмотрен метод последовательной полной параметриза­
ции спектров ЭПР М о 5 , в стеклах BoO­PiOs­WCb» основанный на 
использовании изотопического обогащения М о " . Приведены ре ­
зультаты параметризации спектров четных и нечетных изотопов 
К о 5 * . Обнаружены два вида спектров ЭПР Мо 5 *, которые соот­
ветствуют двум различным типам центров. 



УДК 535.376:539.21 

Пундур П. А. СПЖТгШЮПИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ НИТРИДА 
КРЕМНИЯ. 

Методами катоде­ и фотолюминесценции и высокочастотных 
вольт­фарад ных характеристик исследованы тонкие аморфные плен­
ки нитрида кремния на кремнии. В диапазоне энергий квантов 
излучения от 1,6 до 6,3 эВ.в спектрах катодолюминесценции 
наблюдаются полосы при 1,75; 2,0; 3,3 и 4,6 эВ. При фотовоз­
буждении с­псо^Еп характерны полосы при 1,75; 2,3; 3,3 эВ. 
В пленках существует отрицательный объемный заряд. Предложе­
ны модели центров люминесценции и захвата заряда. 

Скуя л.н. шшиЕащшт КВАРЦЕВОГО СТЕКЛА , ЛЕГИРОВАН­

НОГО ОЛОВОМ. 

В кварцевом стекле, легированном Бп, наблюдаются поло­
сы фотолюминесценции при 3,1 эВ (полосы возбуждения при 3,7 
и 4,8 эВ) и при 4,0 эВ (возбуждение при 4,8 эВ) . Они обуслов­
лены переходами из триплетных и синглетных возбужденных со­
стояний двухкоординированного по кислороду олова ( 5п£­цент­
ра ) . Бп£ ­центр является изоэлектронным аналогом известных 

центров хорошо коррелируют с изменением энергий спин­орби­
тальной связи в ряду атомов Б! , бе , Бп. 

УДК 546.34.226:541.124.128 

Тиликс С Е . , Горбовицкая Т.И. , Ккзане Г.К., Тиликс СЮ. 
Малнач Я.А., Грабовскис В.Я. РАДИАЦИОННЫЕ ДЕФЕКТЫ И ПРОДУКТЫ 
РАДИОЛИЗА В КЕРАМИКЕ ОРТОСИЛИКАТА ЛИТИЯ. 

Рассматривается возможность применения таких методов, 
ках оптические, радиоспектроскопические, химические для ка­
чественного и количественного определения радиационных де­
фектов и продуктов радиолиза в керамике силикатов лития раз­
личного химического и структурного состава. Показано, что 
совместное применение этих методов позволяет идентифициро­
вать до двух видов электронных и до двух видов дырочных ра­
диационных дефектов, по два вида электронных и дырочных про­
дуктов радиолиза, а также селективно определять группы ра­
диационных дефектов и продуктов радиолиза, имеющих одина­
ковые окислительно­восстановительные свойства. 

УДК 539.213:546.284 

триплетных состояний этих 



УДК 539.21 

Шавалгин Ю.Г., Чихал Ю.И. ИССЛЕДОВАНИЕ КАТОДОЛШИНКС­

ЦЕНЦИИ ТОНКИХ СЛОЕВ ОКСИНИТРИДА КРЕМНИЯ. 

Установлено, что спектр катодолюмннесценции тонких сло­
ев оксинитрида кремния в области 190 ­430 им имеет сложный 
характер и состоит из полос с максимумами при 230, 270, 365 
и 390 км. По мере увеличения содержания кислорода в слоях 
ряд полос претерпевает изменения. Предложены модели, объяс­
няющие наличие соответствующих полос в спектрах катодолю­
минесценции. 

УДК 543.53 

Шендрик A.B. ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ПАРАМАГНИТНОЕ 
ПОГЛОЩЕНИЕ КВАРЦЕВЫХ СТЕКОЛ. 

Исследовано влияние предварительной термической обра­
ботки на спектры ЭПР кварцевых стекол, наплавленных элект­
ротермическим способом в вакууме и а атмосфере водорода. 
Установлено, что в процесса изотермической выдержки на воз­
духе при температуре 1200 С в кварцевых стеклах образуются 
кислородные парамагнитные центры типа 0 J . Концентрация цен­
тров и форма спектров ЭПР зависят как от температуры, при 
которой производится изотермическая выдержка, так и от дав­
ления водорода при синтезе стекол. Кислородные парамагнит­
ные центры образуются за счет разрушения метастабильных 
гидроксильных групп. 

УДК 537.635:666 

Элертс Ы.А. 0 ПАРАМАГНЕТИЗМЕ СОБСТВЕННЫХ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ 
КАТРИЕВ0­СИЛЖАТН0Г0 СТЕКЛА. 

Вычислена интенсивность сигналов магнитного циркуляр­
ного дихроизма. Зги сигналы должны были бы иметь парамагнит­
ные собственные центры окраски натриево­силикатного стекла, 
если бы те поглотали в видимой области спектра. На основа­
нии отсутствия магнитного циркулярного дихроизма в областях 
полоо поглощения центров окраски натркево­силикатного стекла 
в видимой области спектра сделан вывод о непарамагнитности 
этих центров окраски. 



УДК 546.28.21+539.216.22 

Вельский A.B. , Ванага М.Р., Сумров В.В. ВЛИЯНИЕ ОКОНЧА­

НИЯ ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ НА ФОРМИРОВАНИЕ ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ НА 
ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА КРЕМНИЙ ­ ДИОКСИД КРЕМНИЯ. 

Использованные методы элдипсометрии показали наличие 
на границе раздела кремний ­ диоксид кремния сдоя, исчеза­
ющего при дальнейшем окислении. Свойства этого исчезающего 
слоя отличаются от свойств толстых пленок. Расчетами и экс­
периментально показано, что причиной образования такого слоя 
не может быть выгрузка. Данные Оже­аналиэа подтвердили пред­
положение о непричастности азотной атмосферы к присутствие' 
исчезающего слоя. 

УДК 535.377;539.2;666.П 

Брицс Д.И. , Витол И.К., Грабовскис В.Я., Рогулис У.Т. 
РЕКОКБИНАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В НАТРИЕВО­СИЛИКАТНЫХ СТЕКЛАХ ПРИ 
ТЕМПЕРАТУРЕ 300­700 К. 

Проведены комплексные исследования спектров наведенно­
го оптического поглощения, ЭПР, термосткмудированной люми­
несценции чистых и активированных ТЬ 3* и ге * на трие в с­си­
ликатных стекол в интервале температур от 300 до 700 К. Вы­
явлен отжиг электронных парамагнитных центров окраски о 

а т 1,999, поглощающих в спектральном диапазоне 3,6­3,8 эВ. 
пределены два интервала температуры, характеризующиеся раз­

личными частотными факторами рекомокнационного процесса. 
Обнаружено, что введение примеси Ре** приводит к резкому 
подавлению эффективности иэлучлтельного рекомбинационного 
процесса при температуре, превышающей 450 К. 

УДК 548:539.12.04 

Алукер А.Э., Гаврилов 6.В., Дейч Р.Г., Думбадэе Г . С , 
Ситдиков A.M. КОРОТКОЖИВУЩЕЕ ОПТИЧЕСКОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ В КВАРЦЕ. 

Исследуемое короткоживущее оптическое поглощение в 
кристаллическом и стеклообразной Si 0 2 наведено мощным нано­
секундным пучком электронов в интервале температур 12­300 К. 
Обсуждается возможная природа наблюдаемого короткоживущего 
поглощения. 



УДК 648.162:539.16:666.11.01 

Миллере Д.К. ВЛИЯНИЕ пЕУДОРадОЧЕШЮТИ НА РАДИАЦИОННЫЕ 
ПРОЦЕССЫ В ТВЕРДЫХ ТЕЛАХ. 

Рассмотрена неупорядоченность твердого тела, обуслов­
ленная геометрическими искажениями структурных элементов и 
наличием примесей. Обсуждены возможности создания локализо­
ванных электронных возбуждений на связях между атомами кис­
лорода и водорода в стеклах SiO. I I I типа и образования ра­
диационных дефектов при распаде этих возбуждений. Предпола­
гается, что некоторые смешанные кристаллы тал лиевых галоге­
нидов обладает высокой степенью упорядоченности, что сказы­
вается на их люминесцентные свойства . 

УДК 536.3764641.124.16 

Стрелецкий А.Н., Панов С И . , Пакович А.Б. ТРИБОЛШИНЕС­

ЦЕНЦИЯ ПЛАВЛЕНОГО КВАРЦА. 

Обобщаются результаты исследования триболюминесценции 
плавленого кварца. Сопоставляются спектральный состав, ки­
нетика отдельных импульсов и интегральной интенсивности из­
лучения при расколе стержней и механической обработке мате­
риала в вибрационной мельнице. Рассматривается природа цен­
тров свечения. Обсуждается возможные механизмы возбуждения 
триболюминесценции. 

УДК 539.213 
Хиноверова И.А. РАДИАЦИОННЫЕ ЭФФЕКТЫ В СТЕКЛООБРАЗНОМ 

$Ю2 С ПРИМЕСЬЮ ГИДРОКСИДА. 

Рассматривается кинетика накопления собственных дефек­
тов стеклообразного Б|02 с примесью гидроксила под действием 
рентгеновского и вакуумного ультрафиолетового излучения при 
температуре жидкого азота. Обсуждаются возможные механизмы 
образования собственных дефектов при рентгеновском и ВУФ­об­
лученни. Определена спектральная область создания неыостико­
вых атомов кислорода под действием ВУФ­излучения. Показано, 
что основным источником образования невюсткковых атомов кис­
лорода является примесь гидроксила. 







Цена 2.20 


