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ОСОБЕННОСТИ СПЕКТРА ДЫМЧАТОГО КВАРЦА КАК УКАЗАНИЕ 
НА СТРУКТУРУ ЕГО КРАСЯЩИХ ЦЕНТРОВ

(Представлено академиком Г. С. Ландсбергом 1 X 1952)

Нами установлено (1-3), что центры, создающие дымчатую окраску 
кварца, являются образованиями либо тождественными, либо близко 
родственными его возбужденным центрам люминесценции. В обоих слу­
чаях роль активаторов играют слабо связанные в решетке катионы, 
легко смещаемые электрическим полем в направлении структурных ка 
налов, где их подвижность одинакова (4, 5). Последнее обстоятельство 
делает более вероятным первое предположение. В пользу него говорят 
и новейшие данные по F-центрам в щелочных галогенидах (6, 7).

В связи со сказанным вопрос о спектре поглощения дымчатого квар­
ца приобретает достаточно общий интерес. В поляризованном свете этот 
спектр изучен только в области К ^ 450 му| (’, 2, 8), тогда как для бо­
лее коротковолновой области данные практически отсутствуют (если не 
считать не имеющих количественного характера исследований Г. Г. Лемм- 
лейна (9)). Другие литературные данные не представляют интереса 
уже потому, что измерения проведены в неполяризованном свете. Кроме 
того, они неверны, ибо в них не учтены серьезные погрешности, кото­
рые вносит кварцевая оптика прибора и осветительной системы (10) при 
работе с дихроичными, т. е. поляризующими свет, объектами; пример — 
широко цитируемая работа Молер (п).

Методом фотографической фотометрии в поляризованном свете нами 
измерены спектральные кривые нескольких образцов дымчатого кварца. 
Поляризатор — кварцевая призма Рошона, обращенная к объекту и 
щели спектрографа своей двоякопреломляющей стороной (небольшие 
размеры фотометрируемых участков не позволили нам использовать де­
поляризующие свойства этой призмы (9)). Участки кривых от 440 до 
520 му. измерены объективным спектрофотометром. Фотометрировался 
всегда в точности один и тот же участок образца, устанавливаемого 
перед самой щелью прибора. Объектами служили полированные, выре­
занные параллельно оптической оси пластинки, ориентировка которых 
контролировалась коноскопическим методом.

Мы ставили своей задачей выяснить: 1) отражается ли на спект­
ральных кривых глубина уровней прилипания и 2 ) нельзя ли найти ука­
зания на различный состав активаторов в разных образцах кварца.

Для исследования взяты образцы из разных месторождений СССР, 
т. е. с неодинаковыми примесями в решетке. Каждый образец фотомет­
рировался: 1) в природном состоянии; 2) после прогревания в течение 
4 час. при 251°; 3) после полного обесцвечивания при 400° и последую­
щего окрашивания рентгеновскими лучами (Cu-антикатод). Кроме тогэ, 
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измерены кривые совершенно бесцветного образца, при облучении пре­
вращающегося в морион.

На рис. 1 даны кривые обыкновенной (о) и необыкновенной (ц) волн 
каждого из трех образцов в трех его состояниях. Кривые сходны, но не­

одинаковы. У всех, не­

Рис. 1. Спектральные кривые трех образцов кварца 
(/, II, III) в природном (а), выцветшем (б) и ис­
кусственно окрашенном (в) состояниях; о — обыкно­
венная волна, е — необыкновенная волна. Для 
la — d = 2,1 мм, тс = 1,4; Па — d = 1,5 мм, т: = 1,5; 
Ша — d = 0,85 мм, я = 1,4; 16 — я = 1,5.
^n = 9,4%; Пб — - = 1,5, Дл = 18%; Шб—т, = 1.5, 
Дл = 36,6%; /в — я = 1,7; Пв — я=1,4; IIIв — я=1,25

зависимо от ориенти­
ровки светового векто­
ра относительно опти­
ческой оси, более или 
менее отчетливо выра­
жен максимум при 
440 мр. Сильнее погло­
щается более прелом­
ляемая необыкновенная 
волна. Дихроизм я — 
De/Do (D — оптическая 
плотность) сохраняет в 
области максимума до­
вольно постоянное зна­
чение, в среднем равное 
1,47. Нагревание вызы­
вает у очень темного 
образца III большую 
потерю красящих цент­
ров Ди = 37% (вычис­
лено по высоте макси­
мума кривой о при X = 
= 400 м р. Эта потеря 
сопровождается силь­
ным изменением кри­
вой е.

У всех образцов, 
включая бесцветный

энергетического состояния

Я0 300 400 500^
А------- -

Рис. 2. Спектральные кри­
вые искусственно окра­
шенного образца (бесцвет­
ного в природном состоянии)

(рис. 2), искусственная окраска отличается меньшей величиной дихроиз­
ма в области X = 260 м; . Как нами ранее показано (2, 3), искусственно 
окрашенные образцы относительно богаче менее стабильными центрами.

В итоге можно констатировать влияние 
электронов прилипания на коротковолновый 
участок спектра дымчатого кварца. Однако 
обыкновенная и необыкновенная волны об­
наруживают неодинаковую чувствитель­
ность. В этом убеждает форма спектраль­
ных кривых на рис. 3, данных в обобщен- 
hqm масштабе (единицей служит ордината 
для X = 440 Мц.

Для каждого образца I, II и III приве­
дена кривая обыкновенной волны, вычислен­
ная по данным для трех его состояний. Дан­
ные отмечены на рисунке разными значка­
ми. Видно, что отклонения от среднего лежат в пределах погрешностей 
опыта. Различие уровней прилипания на кривых не сказывается. Все три 
кривые различны и индивидуальны, что, очевидно, указывает на разли­
чие активирующих примесей.

Кривые необыкновенной волны приведены только для образца III в 
трех его состояниях. Они так убедительно говорят о резко отличном по­
ведении этой волны, что делают излишними кривые образцов I и II. 
Для колебаний, параллельных оптической оси, влияние активатора пе­
рекрывается влиянием глубины уровней прилипания.
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Индивидуальный характер кривых обыкновенной волны показывает, 
что в случае красящих центров кварца роль активатора могут играть раз­
ные элементы.

Причину удивительной анизотропии поглощения дымчатого кварца 
естественно искать в особенностях структуры его красящих центров.
Равноправной оптической конкуренции иона-активатора 
прилипания можно дать истолкование в том смысле, что 
близкие, но с зарядами противоположного 
один и тот же объект, поглощающий све­
товые колебания. Последним может быть 
только прилегающая область решетки со 
смещенной вследствие ее деформации по­
лосой поглощения. Ранее (3) мы отмечали 
ряд фактов, говорящих в пользу предпо­
ложения, что абсорбция дымчатого квар­
ца вызывается электронами этой области.

В настоящее время для ионных кри­
сталлов разработана теория поляронных 
состояний электрона, получившая даль­
нейшее развитие в применении к гомеопо­
лярным кристаллам (12). Решетка дымча­
того кварца гомео-гетерополярного типа. 
Электрическое поле может вызвать в ней 
смещение атомных ядер, т. ё. ее деформа­
цию. Мы будем из этого исходить, пы­
таясь нарисовать схему структуры крася­
щих центров кварца, какой она нам пред­
ставляется на основе тех данных, которы­
ми мы располагаем.

Роль активаторов в кварце играют 
внедренные в него при кристаллизации 
катионы. Они деформируют решетку (не­
зависимо от того, поглотил или не погло­
тил кварц энергию извне и упал ли элек­
трон с уровня активатора в заполненную 

и электрона 
эти локально 
действуют назнака частицы

Рис. 3. Влияние уровней прили­
пания и состава активаторов на 
поглощение обыкновенной (о) и 
необыкновенной (е) волн. 1 — до 
нагревания, 2—после 2 час. на­
гревания, 5—после 4 час. нагре­

вания

зону или нет). Положение ионов активатора в каналах кварца и симмет­
рия последнего позволяют утверждать, что деформированный участок 
имеет симметрию тела вращения с осью, параллельной этим каналам. 
Примем, в соответствии с гипотезой Штбкманна (13) относительно меха­
низма безизлучательных переходов, что объем деформированного поло­
жительным зарядом участка имеет порядок величины в 103—105 элемен­
тарных ячеек и является функцией температуры. Будем считать, что этот 
участок представляет область «уплотнения», необходимого для создания 
локальных уровней (13). Допустим, далее, что число таких уровней зави­
сит от размеров деформированной области и тем самым от температуры. 
Такая схема структуры красящих центров кварца оправдывает себя тем, 
что позволяет свести в одной картине и дать истолкование целому ряду 
особенностей этих центров, а именно:

1. Мономолекулярный закон распада (',2) показывает, что актива­
тор, не отдавший электрона дырке, не способен рекомбинировать с 
электроном прилипания ни непосредственно, ни через полосу проводи­
мости

2. Относительно меньшее содержание лабильных центров у образ 
цов с природной окраской находит свое объяснение в том, что в при­
родных условиях окрашивание в значительной части протекает при бо­
лее высокой температуре, когда уровней прилипания меньше.

3. Разная степень воздействия активатора на поглощение обыкно­
венной и необыкновенной волн определяется отличной от шаровой сим­
метрией деформированного участка.

3* 363



4. Различное влияние электронов прилипания, находящихся на не­
одинаковых уровнях, на форму кривой абсорбции необыкновенной вол­
ны (например, меньший дихроизм при искусственном окрашивании) 
можно расценивать как указание на различную длину и ориентировку 
относительно структурного канала кварца оси диполя: ион активатора —> 
электрон прилипания,

5. Варьирующая форма спектральных кривых понятна, ибо они пред­
ставляют собой сумму многих кривых, принадлежащих отдельным груп­
пам электронов деформированных участков, спектральные термы которых 
не могут быть идентичными.

Данная нами схема отнюдь не отрицает возможности возникновения 
наряду с красящими центрами также и возбужденных центров люми­
несценции обычного типа на основе ухода электрона с уровня актива­
тора. Донорами электронов в дымчатом кварце могут быть Mn2+, Fe2+ 
и ион титана в состоянии низкой валентности, но вряд ли ионы меди, 
так как трудно думать, что медь при кристаллизации входит в кварц 
в одновалентном состоянии.
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