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Исследованы спектры ультрафиолетового (УФ) поглощения кварцевых стекол КУВИ (IV тип), облученных
ионами рения с энергией 30 keV. Обнаружено, что с ростом флюенса ионов (5 · 1015−5 · 1017 cm2) наблюдает-
ся характерное веерообразное уширение края оптического поглощения стекол. Результаты интерпретированы

в рамках обобщенного правила Урбаха (приближение квазидинамического беспорядка, индуцированного

ионным облучением). На основе дозовой зависимости характеристической энергии Урбаха сделана оценка

эффективного сечения процесса радиационного разупорядочения матрицы стекла. Найдено, что указанная

величина изменяется в пределах 1.07 · 10−17
−1.2 · 10−18 cm2 с ростом флюенса. Методом Тауца для прямых

разрешенных межзонных переходов определена ширина оптической щели имплантированных образцов.

На основе принципа эквивалентности статического и динамического структурного беспорядка определено

соотношение констант деформационных потенциалов второго порядка, определяющее взаимосвязь энергии

Урбаха и ширины оптической щели матрицы кварцевого стекла SiO2.
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1. Введение

Функциональные материалы на основе SiO2 находят

широкое применение в нано- и микроэлектронике, фо-

тонике, при разработке и создании эффективных ис-

точников света и конвертеров излучений [1]. Объекты
указанного типа могут быть получены с использова-

нием технологии ионной имплантации [2–3]. Ионно-

лучевое воздействие на оксидные материалы сопро-

вождается образованием наноразмерных кластеров и

точечных дефектов, приводящих к разупорядочению

атомной структуры [4] и, как следствие, изменению

оптических свойств материала. Практическое исполь-

зование ионных пучков для модификации физических

свойств материалов требует изучения и понимания

закономерностей радиационного дефектообразования и

структурного разупорядочения матрицы. Возникающий

при ионно-лучевом воздействии атомный беспорядок, а

также природа локальных нарушений, во многом схожи

с разупорядочением структуры за счет термических и

деформационных воздействий [4–6].

Структурный беспорядок в диэлектриках и полупро-

водниках, как правило, находит отражение в экспонен-

циальной форме края фундаментального оптического

поглощения [7–9]. В дефектных кристаллах, стеклооб-

разных и аморфных структурах поведение края оптиче-

ского поглощения в зависимости от температуры или

дозы радиационного облучения характеризуется опре-

деленным подобием [10–12]. Эти закономерности могут

анализироваться с использованием феноменологическо-

го закона, известного как правило Урбаха [10,13,14].
Существует много работ, посвященных влиянию тем-

пературы на формирование края оптического погло-

щения [5–9,15–29], однако данные о радиационно-

индуцированной реализации правила Урбаха весьма

ограничены. Следует также заметить, что необходимо

различать варианты так называемого
”
кристаллическо-

го“ (crystal-like) правила Урбаха, характеризующегося

веерообразным температурным поведением края оптиче-

ского поглощения, и
”
стеклообразного“ (glassy) правила

Урбаха, с параллельным смещением границы прозрачно-

сти при изменении температуры [7–10].

Для теоретической интерпретации правила Урбаха бы-

ли предложены различные модели, рассматривающие за-

кономерности поведения спектров поглощения [15–29].
Так, модель Тойозавы [15–19] рассматривает наблюдае-

мые эффекты термического размытия края оптического

поглощения ионных кристаллов как результат локаль-

ной деформации решетки при автолокализации эксито-

нов. Модель Доу-Рэдфилда [20–24] учитывает действие
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внутренних электрических микрополей. Альтернативные

объяснения правила Урбаха указывают на возможность

существования экспоненциального края поглощения за

счет тепловых флуктуаций энергии запрещенной зоны

и существования хвостов плотности состояний [25–29].
Применительно к аморфным и стеклообразным систе-

мам с доминирующим статическим разупорядочением

часто используется термин
”
замороженные фононы“,

подчеркивающий эквивалентность статических и дина-

мических (фононных) структурных искажений [7,8,10].

Экспериментальные исследования правила Урбаха в

неупорядоченных и аморфных материалах выполнялись

различными научными группами [5–6,10–29]. Извест-

ны попытки продемонстрировать общность механизма

формирования УФ-границы поглощения в аморфных

и кристаллических твердых телах [6,10,30]. Заметный

прогресс с точки зрения анализа параметров беспорядка

в материалах с нерегулярной структурой был достигнут

в работе [8] при изучении температурных зависимостей

края собственного поглощения в аморфном гидроге-

низированном кремнии. Данный подход был успешно

применен для анализа общего структурного беспорядка

в ионно- и нейтронно-облученных кристаллах и стеклах,

тонких пленках и наночастицах [6,10,30]. В итоге это

позволило выявить роль эффектов атомного разупорядо-

чения в формировании спектральных характеристик как

на качественном, так и на количественном уровнях.

Основной целью настоящей работы явилось исследо-

вание влияния радиационных повреждений структуры

аморфного диоксида кремния на степень квазидинами-

ческого структурного беспорядка матрицы. В качестве

объекта исследования было использовано особо чистое

кварцевое стекло марки КУВИ (тип IV), имплантиро-
ванное ионами рения. Подобные объекты представляют

непосредственный интерес для создания и развития

нового поколения планарных элементов микро-, опто-

электроники и нанофотоники. В задачи работы входи-

ло определение радиационно-индуцированных измене-

ний таких параметров, как характеристическая энергия

Урбаха, эффективное сечение атомного разупорядочения

и величина оптической щели.

2. Объекты и методы исследований

В качестве исходных вмещающих матриц для им-

пульсной ионной имплантации использовались стек-

ла КУВИ (тип IV). Этот тип стекла создается вы-

сокочастотным плазменным окислением соответствую-

щих исходных компонентов, что обеспечивает высо-

кую прозрачность в видимой, УФ и ИК спектраль-

ных областях, а также повышенную радиационную

стойкость. Общая концентрация микропримесей со-

ставляет менее 10−3 mass.%. Ближайшими технологи-

ческими аналогами указанного типа стекол являются

SpectrosilTM WF (Великобритания), SuprasilTM W (Гер-
мания) и Corning 7943TM .

Образцы стекол SiO2-КУВИ с поверхностью опти-

ческого качества были подготовлены для имплантации

стандартным и технологически сертифицированным ме-

тодом в виде плоскопараллельных квадратных пластин

со стороной 10× 10mm и толщиной 1.5mm.

Пучок ионов рения получали с использованием мо-

дифицированного источника ионов типа MEVVA на

основе катодной дуги [31]. Катод дугового разряда

был изготовлен импульсным магнитным прессованием

порошка рения с чистотой 99.9mass.% при 425◦С.

Пучок ионов рения с энергией 30 keV генерировался

в импульсно-периодическом режиме с длительностью

импульсов 0.4ms и частотой следования 25Hz. Флю-

енсы ионов составляли: 5 · 1015, 1016, 5 · 1016, 1017 и

5 · 1017 cm−2. Температура образцов в процессе им-

плантации не превышала 100◦С. Давление в рабочей

камере поддерживалось на уровне 0.01 Pa с помощью

турбомолекулярного насоса.

Спектры оптического поглощения регистрировались

на ВУФ-спектрометре McPherson VuVAS1000 PL в диа-

пазоне длин волн 150−350 nm. Все измерения бы-

ли выполнены при комнатной температуре. Обработка

спектров поглощения и аппроксимация спектральных

зависимостей края фундаментального поглощения осу-

ществлялась в приложении OriginPro 9.0.

Для расчета глубины проникновения ионов Re+ в

исследуемые образцы SiO2 использовался программный

пакет для компьютерного моделирования Stopping and

Range of Ions in Matter (SRIM), основанный на квантово-

механических расчетах ион-атомных столкновений [32].
Результаты расчетов показали, что внедрение ионов

рения с начальной энергией 30 keV в приповерхностный

слой SiO2 происходит в диапазоне глубин 10−40 nm.

Максимум распределения внедренных ионов соответ-

ствует глубине 22 nm. Полученные образцы импланти-

рованных стекол ранее были охарактеризованны также

методами рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (XPS) и теории функционала плотности (DFT-
моделирование) [4].

3. Результаты и обсуждение

3.1. Оптические свойства

На рис. 1 в логарифмическом масштабе пред-

ставлены спектры края фундаментального поглоще-

ния, измеренные для исходного кварцевого стекла и

для имплантированных образцов. Видно, что экспе-

риментальные кривые для всех образцов в полуло-

гарифмических координатах хорошо аппроксимируют-

ся прямыми зависимостями в спектральной области

7.95−8.11 eV. При увеличении флюенса в диапазоне зна-

чений 8 = 5 · 1015−5 · 1017 cm−2 край оптического по-

глощения изменяет спектральный наклон и становится

более пологим. Можно заметить, что все спектральные

зависимости имеют одну фокальную точку с координа-

тами hν = 8.11 eV, α = 54 cm−1.
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Полученные результаты (рис. 1) могут быть про-

анализированы с помощью правила Урбаха, согласно
которому спектральные зависимости края оптического

поглощения для различных доз имплантации подчиня-

ются экспоненциальному закону общего вида [7,8]:

α(hν, T, X) = α0 exp

(

hν − Eg(T )

EU(T, X)

)

, (1)

где α0 — константа, hν — энергия фотонов, Eg(T ) —
температурная функция ширины оптической щели,

EU(T, X) — энергия Урбаха, связанная с протяженно-

стью хвостов плотности состояний на границе энергети-

ческих зон и характеризующая суммарный статический

и динамический беспорядок, присутствующий в системе.

Дозовая зависимость энергии Урбаха EU , построенная

по результатам аппроксимации экспериментальных кри-

вых выражением (1), приведена на рис. 2. Видно, что при
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Рис. 1. Спектры края оптического поглощения стеклооб-

разного SiO2, имплантированного ионами Re+ с различными

флюенсами.
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Re+, построенные в масштабе Тауца. На врезке приведены
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Рис. 4. Зависимость оптической щели Eonm
g от флюенса ионов

рения.

увеличении флюенса ионов рения энергия Урбаха воз-
растает сверхлинейно в логарифмическом масштабе оси

абсцисс. Пунктирная линия с постоянным значением EU

характеризует исходный неимплантированный образец.

Поведение края поглощения стекол с варьированием

дозы имплантации позволяет также проанализировать

изменение запрещенной зоны Eonm
g при возрастании

атомного структурного беспорядка матрицы. Согласно

формуле Тауца, зависимость коэффициента фундамен-

тального оптического поглощения α(hν) может быть

описана соотношением [7]:

α(hν) =
A(hν − Eonm

g )1/n

hν
, (2)

где A — константа, Eonm
g — оптическая щель, hν — энер-

гия квантов света, n — фактор оптического перехода,

определяющий его тип [7].

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 6
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На рис. 3 приведены спектры оптического поглоще-

ния, построенные в координатах Тауца (2). Наилучшие

результаты аппоксимации спектральных зависимостей

выражением (2) получены для n = 2, что соответствует

прямым разрешенным межзонным переходам в диоксиде

кремния. Значения оптической щели Eonm
g , определенные

по результатам экстраполяции линейных участков спек-

тра до оси абсцисс, приведены на рис. 4 в зависимости

от флюенса ионов. Сравнивая кривые на рис. 2 и 4, мож-

но видеть антибатное поведение дозовых зависимостей

энергии Урбаха и оптической щели, что указывает на

наличие корреляции между данными параметрами.

3.2. Закономерности структурного
разупорядочения

Согласно [5–8], энергия Урбаха может быть пред-

ставлена в виде суммы статического и динамического

слагаемых общего атомного беспорядка

EU (T, X) = K
(

〈u2〉X + 〈u2〉T
)

. (3)

Здесь 〈u2〉X и 〈u2〉T — среднеквадратичные смещения

атомов решетки из положения равновесия, связанные

с динамическим (тепловые фононы) и статическим

(
”
замороженные“ фононы) разупорядочением, соответ-

ственно. Коэффициент K имеет размерность константы

деформационного потенциала второго порядка. Вели-

чина логарифмического наклона спектральной кривой

EU характеризует усредненную размытость зонных хво-

стов, имеющую место вследствие нарушений атомного

порядка [27].
Рис. 1 демонстрирует характерный урбаховский веер

и монотонное возрастание параметра EU , соответству-

ющее радиационно-индуцированному разупорядочению

матрицы стекла. Указанный эффект согласно выражени-

ям (1) и (3) свидетельствует о том, что под действием

ионного облучения формирование в системе индуциро-

ванного статического беспорядка имеет закономерности,

схожие с динамическим разупорядочением, так что пара-

метры X и T в уравнении (1) можно считать равнознач-

ными. Другими словами, параметр X является аналогом

эффективной температуры
”
замораживания“ фононов,

соответствующей определенной степени радиационно-

ндуцированных (квазидинамических) нарушений атом-

ной структуры.

В первом приближении наблюдаемая связь параметра

EU со степенью структурного беспорядка позволяет

представить динамику процесса разупорядочения в виде:

EU (8) = EU (0) + C exp(σ8). (4)

Здесь EU(0) — наклон спектральной кривой в исход-

ном необлученном образе, σ — эффективное сечение

процесса разупорядочения структуры, C — константа,

численно характеризующая приращения EU в области

флюенсов, для которых σ8 ≪ 1.

Графическая линеаризация дозовой зависимости энер-

гии Урбаха при помощи выражения (4) показана на

0

Fluence, 10 cm17 –2

2 4

ln
(

)
(0

)
(

)
E

E
U

U
F

–

–4.4

–4.2

–4.0

–3.8

–3.6

–3.4

–3.2

Рис. 5. Дозовая зависимость логарифма разности энергий

Урбаха имплантированных образцов EU(8) и исходного стекла

EU(8).

рис. 5. По оси ординат откладывается логарифм раз-

ности энергии Урбаха EU(8) имплантированных об-

разцов и исходного (неимплантированного) образца

EU(0). Построенная в таких координатах дозовая за-

висимость содержит условно три линейных участка,

уменьшение наклона которых с ростом флюенса ионов

(5 · 1015−5 · 1017 cm−2) соответствует уменьшению эф-

фективного сечения разупорядочения σ (от 1.07 · 10−17

до 1.2 · 10−18 cm2). В уравнении (4) величина констан-

ты C, определенная на основе аппроксимации, составила

1.2 · 10−2 eV.

Из рис. 5 видно, что при увеличении флюенса ионов

на два порядка, эффективность структурного разупоря-

дочения матрицы стекла снижается почти в десять раз.

Вместе с тем, указанные величины на один-два порядка

превышают сечения нейтронно-индуцированной амор-

физации кристаллов кварца α-SiO2 (σ = 3 · 10−19 cm2)
и фенокита Be2SiO4 (σ = 1 · 10−19 cm2) [30,33]. Данная
особенность обусловлена двумя причинами: 1) в нашем

случае нарушения создавались значительно более тяже-

лыми частицами (ионами рения), 2) импульсный режим

ионной имплантации, как правило, сопровождается об-

разованием ударных волн, распространяющихся в объ-

ем материала. В совокупности это обеспечивает более

интенсивное образование радиационных повреждений

имплантированной матрицы.

Значение ширины запрещенной зоны Eg из выра-

жения (1) можно записать через константу D дефор-

мационного потенциала второго порядка как функцию

структурных нарушений разного типа [5–7]:

Eg(T, X) = Eg(0, 0) − D(〈u2〉X + 〈u2〉T ), (5)

где Eg(0, 0) — ширина энергетической щели при отсут-

ствии беспорядка, которая учитывает нулевые тепловые

и нулевые
”
замороженные“ колебания. С учетом выра-
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Рис. 6. Корреляционная зависимость оптической щели от

энергии Урбаха EU .

жения (3), выражение (5) можно переписать в виде

Eg(T, X) = Eg(0, 0) −
D
K

EU (T, X). (6)

Полученное выражение описывает взаимосвязь между

энергией Урбаха EU и шириной запрещенной зоны Eg

при различных уровнях статического и динамического

беспорядков, которые характеризуются параметрами X
и T соответственно.

На рис. 6 представлена взаимосвязь оптической щели

Eonm
g и энергии Урбаха EU . Полагая, что Eonm

g равна

ширине запрещенной зоны Eg(T, X), можно аппроксими-

ровать указанную зависимость выражением (6). Линей-
ный характер данной зависимости означает, что отноше-

ние D/K постоянно для всего диапазона ионных флюен-

сов и численно равно тангенсу угла наклона корреляци-

онной прямой. В результате аппроксимации было уста-

новлено, что отношение коэффициентов D/K = 0.48, а

величина Eg(0, 0) = 8.11 eV, что совпадает с энергией

фокальной точки на рис. 1.

Коэффициенты D и K имеют смысл констант дефор-

мационного потенциала второго порядка в масштабах

энергии Урбаха и энергий оптических переходов, соот-

ветственно. Таким образом, отношение этих коэффици-

ентов, определенное для кварцевого стекла имплантиро-

ванного ионами рения, показывает, что энергия Урбаха

EU более чем в два раза чувствительнее к степени струк-

турного беспорядка, чем ширина запрещенной зоны Eg .

4. Заключение

С использованием обобщенного правила Урбаха в

работе проанализирована динамика ионно-лучевой моди-

фикации структуры и оптических свойств стеклообраз-

ного диоксида кремния, облученного ускоренными иона-

ми рения в импульсном режиме. Получена информа-

ция о закономерностях формирования индуцированного

квазидинамического атомного беспорядка и связанных с

этим локальных структурно-энергетических параметрах

материала.

В имплантированном стекле SiO2 реализуется кри-

сталлический вариант (crystal-like) правила Урбаха,

проявляющийся в
”
веерообразном“ поведении УФ

края оптического поглощения для различных флюен-

сов внедренных ионов. Процесс создания радиацион-

ных повреждений в аморфной структуре стекла ха-

рактеризуется эффективным сечением разупорядоче-

ния (1.07 · 10−17−1.2 · 10−18 cm2), что значительно (на
2 порядка величины) превышает соответствующий пара-

метр для нейтронно-облученных кристаллов кварца.

Радиационо-индуцированные нарушения атомной

структуры существенным образом влияют и на энергети-

ческие параметры стекла SiO2. Для прямых межзонных

переходов определена ширина оптической щели, которая

закономерно уменьшается с ростом ионного флюенса и

степени общего атомного беспорядка. Установлена ли-

нейная корреляция между величинами оптической щели

Eonm
g и энергии Урбаха EU , что позволило определить

отношение между константами деформационных потен-

циалов (D/K =const) в имплантированной матрице.

Факт постоянства отношения D/K свидетельствует о

согласованном изменении величины оптической щели

Eonm
g и протяженности хвостов плотности состояний на

границе энергетических зон стекла под действием раз-

личных доз имплантации. Наблюдаемые закономерности

обусловлены искажениями локальной структуры и сме-

щениями атомов из положений равновесия преимуще-

ственно статического (квазидинамического) характера.
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