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В статье описаны нелинейные эффекты, наблюдаемые с помощью ЭПР-спектроскопии в калиево-
алюмо-боратных стеклах с добавками оксида железа, подвергнутых гамма-облучению источником
60Со. Нелинейные эффекты обусловлены взаимодействием гамма-облучения со стеклом, приводя-
щие к нелинейным зависимостям интенсивности радиационно-наведенного ЭПР спектра от дозы
гамма-облучения.
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В настоящее время еще сохраняются значи-
тельные неясности относительно состояния
ионов Fe в стеклообразных веществах [1–3], в
частности о состоянии Fe3+ в калиевоалюмобо-
ратных (КАБ) стеклах [4, 5]. Знание координа-
ционно-валентного состояния ионов Fe в стекле
имеет большое значение для получения инфор-
мации о кислородном окружении ионов Fe (по-
лей лигандов) и интерпретации оптических,
магнитооптических, электрических свойств же-
лезосодержащих стекол, и, следовательно, для
практического применения различных нелиней-
ных эффектов в приборах и устройствах теле-
коммуникационной и компьютерной техноло-
гии. Представляет интерес также получение до-
полнительной информации за счет различных
способов термо- и радиационной обработки.

В настоящей работе приведены эксперимен-
тальные результаты исследований зависимости
спектров ЭПР облучаемого КАБ-стекла как от
состава 22.5К2О ∙ 22.5Аl2O3 ∙ 55B2O3 (мол. %) с со-
держанием Fe2O3от 0.1 до 1.5 мас. % сверх 100%,
так и от дозы гамма-облучения в пределах от 103

до 106 Гр. Источником гамма-облучения являет-
ся 60Со Института ядерной физики АН РУз.
Стекла варились в трехлитровых корундизовых
тиглях при температуре 1473 К, последующий
тонкий отжиг проведен при 653 К в течение 3.5 ч.
ЭПР-спектры снимались на радиоспектрометре
марки РЭ-1308 8-мм диапазона. С целью сопо-
ставления интенсивностей ЭПР-сигналов от раз-
личных образцов измерения приводились от
взвешенного количества помола стекла с точно-
стью 0.05 мг.

На рис. 1а показана зависимость спектра ЭПР
для стекла КАБ с 0.1 мас. % от дозы гамма-облу-
чения при мощности дозы 26 Гр ∙ с–1 и при темпе-
ратуре образца, совпадающей с температурой ка-
нала гамма-облучения (338°С). У необлученного
стекла наблюдается широкий симметричный
сигнал от ионов Fe3+ с g-фактором g = 1.987–2.05.

С увеличением дозы облучения на указанный
спектр накладывается радикало-подобный сиг-
нал от радиационного парамагнитного центра
(РПЦ) сигнал от РПЦ [[AlO4] + e+] отличается от
сигнала [ВO4] для щелочно-боратных стекол по
всем параметрам: форме, постоянной сверхтон-
кой структуры (СТС) (10 Э), числом СТС. По-
следняя обусловлена магнитным взаимодействи-
ем ядер 27Al (с ядерным спином I = 5/2) c немо-
стиковым кислородом матрицы стекла.

Добавление в щелочно-боратное стекло (К2О–
В2О3) оксида Al2O3 препятствует координацион-

ному переходу  ↔ [ВO4] и, как следствие

этого, вместо центра  обнаруживается
[[AlO4] + e+]. Интенсивность этого центра растет
пропорционально дозе облучения в пределах от
103 до 106 Гр, в то время как интенсивность сигна-
ла Fe3+ с g-фактором g = 1.987–2.05 остается по-
чти неизменной. Это свидетельствует о фиксиро-
ванном положении ионов Fe3+, замещающих ион
Al3+ и находящихся неподалеку от немостикового
кислорода [4, 5].

Только при дозах 105 Гр и выше начинает про-
являться взаимодействие ионов Fe3+ с компонен-
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том [[AlO4] + e+], рядом с которым, вероятно, будут
локализоваться и электроны. Локализация электро-
на необходима для компенсации зарядового состоя-
ния Fe3+ как комплексон [[AlO4] + e+]/[Fe3+ + е–]],

поскольку общий заряд  равен 2е–. Лока-
лизация электронов возможна также за счет обра-

зования -центров.
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Увеличение концентрации и дозы гамма-облуче-
ния ионов Fe3+ (рис. 2а, 2б) приводит к качественно
новым нелинейным зависимостям: при концентра-
ции Fe2O3 ≥ 1 мас. % нелинейности интенсивности

Рис. 1. Спектры ЭПР и РПЦ [Fe3+ + e–] в
стекле КАБ с добавкой 0.1 (а) и 1.5 мас. % Fe2O3 (б)
при дозах облучения (Гр): 1 – необлученное; 2 – 103;
3 – 104; 4 – 105; 5 – 106; 1 Гр = 100 рад.
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Рис. 2. а – Зависимость максимальной амплитуды
производной сигнала ЭПР от дозы γ-облучения для

РПЦ /[Fe3+ + e–] в КАБ-стекле при концен-
трациях добавки (мас. % сверх 100%): 1 – 0.1; 2 – 0.5;
3 – 1.0; 4 – 1.5%; б – концентрационная зависимость
при дозах γ-облучения (Гр): 1 – необлученная, 2 –
103; 3 – 104; 4 – 105; 5 – 106.
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САЛАХИТДИНОВА и др.

ЭПР-сигнала от [[AlO4] + e+]/[Fe3+ + е–]-комплекса
обусловлены образованием не только кластеров,
но и небольших скоплений, крупных ассоциатов,
т.е. сильно взаимодействующих между собой
ионов Fe3+. Это предположение согласуется с
тем, что с ростом дозы гамма-облучения подав-

ляется сигнал от комплекса  (рис. 2а, 2б),
и сигнал от ионов Fe3+ становится в сильной сте-
пени ассиметричным. Таким образом, исследо-
ванные семейства нелинейных зависимостей
показывают, что при дозах, меньших чем 105 Гр,
и концентрациях Fe2O3, меньших, чем 0.5 мас. %,
превалирует процесс локализации дырки, а при
обратных соотношениях превалирует локализа-
ция электронов, при этом локализации электро-
нов и дырок происходят в существенно изменен-
ных полях лигандов. Особенностью такого фазо-
вого перехода должен быть скачок магнитного
свойства или же существенное изменение маг-
нитного параметра (например, намагничивания).
Однако на практике такое явление никем не было
обнаружено. Измеренные нами дозная и концен-
трационная зависимости интенсивностей ЭПР-
сигнала в пределах 0.1–0.25 мас. % Fe2O3 имеют
возрастающую линейную зависимость, в то время
как при 0.5–1.0 мас. % Fe2O3 наблюдается волно-
образная нелинейная зависимость. Другими сло-
вами, в случае “суперпарамагнетизма” появляет-
ся недонасыщенная доменная структура.

Отметим, что в работе [6] рассматривалось за-
висимость ЭПР-спектра ионов Fe3+ от длитель-
ности варки и радиационной обработки щелоч-
но-боратных стекол, где впервые рассматривает-
ся нелинейная зависимость интенсивности ЭПР-
сигнала от Fe3+ и условия обеспечения однород-

ности распределения ионов железа в матрице
стекла от времени варки. Оказалось, что однород-
ность распределения имеет критическое время
варки, и, следовательно, суперпарамагнитное со-
стояние Fe3+ определенно связано с критической
концентрацией 0.5–1.0 мас. % Fe2O3 и временем
варки. Таким образом, вероятно, обеспечение од-
нородности распределения ионов Fe3+ можно
принять за суперпарамагнитное фазовое состоя-
ние, фактически обусловленное самоорганиза-
цией кластерных молекул {O = [Fe2+ – Fe3+] ≡ O}x.
Такое представление согласуется с литературны-
ми данными [1–3] и моделью Э. Стонера и
Э. Вольфарта [1] относительно суперпарамагнит-
ного состояния железа.

Для более точного определения суперпарамаг-
нетизма, по-видимому, следует провести даль-
нейшие прецизионные измерения намагничен-
ности и микроскопические исследования домен-
ной структуры в зависимости от дозы гамма-
облучения и концентрационной зависимости.
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