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Гетерогенные фотохромыые стекла (ФХС), представляющие собой 
стеклянную матрицу с включениями фоточунствительпых микрокристал­
лов (галогенидов серебра или меди), формирующихся в результате вто­
ричной термообработки, широко используются в современном приборо­
строении и в офтальмологии. Структура ФХС, преимущественно размеры, 
форма, степень закристаллизованное™ фоточувствите льиых микровклю­
чений в зависимости от состава исходного материала,, режима вторичной 
термообработки и т. п., активно исследуется различными физическими 
методами, такими, как электронная микроскопия, малоугловое рентгенов­
ское рассеяние, экситонная спектроскопия и др. [1]. При этом остается 
невыясненным вопрос о возмущениях, вносимых включениями в стеклян­
ную матрицу, и об изменениях матрицы в процессе вторичной термообра­
ботки, которые могут существенно сказываться на параметрах ФХС. 
Поскольку ФХС представляют собой упругонеодиородную среду, то по­
лезную информацию о структуре ФХС могут дать акустические методы,, 
весьма чувствительные к локальным изменениям модулей упругости 
различного рода. Действительно, в работе [2] показано, что измерении 
температурных зависимостей скорости ультразвука в ФХС позволяют 
изучать фазовые превращения микровключений.

В настоящей работе приводятся результаты впервые проведенных ис­
следований частотных зависимостей коэффициента затухания ультразвука», 
в галоидомедных ФХС марки ФХС-7 с различными размерами микро­
кристаллов CuCl. Параллельно проводились исследования индикатрисы 
рассеяния света в ФХС. Для измерений были приготовлены шесть образ­
цов ФХС, выдержанных 0; 3,5; 5,5; 6,5; 8,5 и 17 ч при температуре 
600° С с последующим охлаждением до комнатной температуры в течение 
0,5 ч. Кроме того, проводились измерения па образце стекла, близкого по 
составу к ФХС-7, но без фотохромирующих добавок (образец № 7). По 
литературным данным [3] примененному режиму вторичной термообра­
ботки отвечают размеры микрокристаллов CuCl от 60 до 105 А при кон­
центрации N около 5-1015 см”3. Рост микрокристаллов CuCl контролиро­
вался также непосредственно нами по изменению в зависимости от дли­
тельности термообработки оптического коэффициента пропускания в 
диапазоне 400—600 им, которое является прямым следствием формирова­
ния микрокристаллов, и по сдвигу линий экситонного поглощения кри­
сталлической фазы CuCl, однозначно связанному с размерами микрокри­
сталлов [4].

Измерения коэффициента затухания проводились методом брэгговской 
дифракции света на ультразвуке. Образцы имели форму параллелешше-



Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Зависимости коэффициентов затухания продольного ai (сплошные линии) и 
поперечного a , (штриховые линии) ультразвука от частоты в образцах ФХС: 1 -  

в образце № 1, 2 -  в образцах № 2-4, 3 -  в № 5, 4 -  в № 6, 5 -  в № 7. Кривая 6 
соответствует зависимости ct|(v) в образце № 5, охлажденном от температуры 460° С

со скоростью 20 град/ч
Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента затухапия продольного ультра­

звука в образце № 4 для частот: 1 -  105, 2 -  170, 3 -  300 МГц

лов с размерами 2,0X1,2X0,4 см3 с двумя противоположными парами 
оптически полированных граней. Продольные и сдвиговые ультразвуковые 
колебания на частотах от 80 до 800 МГц возбуждались вдоль длинного 
ребра образцов с помощью преобразователей из ииобата лития. Чтобы 
избежать фотоиндуцированных изменений в исследуемых образцах, основ­
ные измерения проводились при температуре 140° С и интенсивность 
лазерного луча (Ile-Ne лазер, Х0=6328 А) модулировалась во времени 
синхронно с ультразвуковыми импульсами. Относительная погрешность 
измерений коэффициента затухания составляла не более 6 %. В образцах 
<№ 1—4, как и в образце № 7, коэффициент затухания продольных волн 
а, оказался зависящим от частоты ультразвука v по линейному закону, 
характерному для значительной части стекол [5, 6 ] (рис. 1). Такое пове­
дение а, объясняется суммарным вкладом двух главных механизмов 
поглощения ультразвука: ахиезеровского и присущего стеклообразным 
материалам релаксационного механизма. Частотная зависимость ахиезе­
ровского поглощения имеет квадратичный вид, релаксационного — как 
правило, близка к линейной из-за широкого спектра релаксационных про­
цессов. С существованием широкого спектра времен релаксаций согласу­
ется и полученная нами слабая температурная зависимость а  в исследо­
ванных ФХС и диапазоне температур от 15 до 300° С.

На рис. 2 в качестве примера приведены графики температурных 
зависимостей а, в образце № 4 для частот 105, 170 и 300 МГц. Незначи­
тельное увеличение а/ прп переходе от образца № 1 к образцам № 2—4, 
возможно, связано с изменением релаксационного поглощения в резуль­
тате термообработки. Однако, при дальнейшем увеличении длительности 
термообработки в образцах № 5 и б наблюдается существенное уменьше­
ние a t в низкочастотной области (рис. 1 ), также, вероятно, обусловленное 
изменением релаксационного поглощения, и появление дополнительного 
затухания в области высоких частот. Аналогичное поведение наблюдалось 
и для сдвиговых воли (рис. 1). Отметим, что выдерживание образца № 7 
при 600° С в течение 20 и 50 ч 'с  последующим отпуском или закалкой 
не изменяло характера частотной зависимости.

Поскольку основное действие вторичной термообработки сводится к 
формированию микрокристаллов CuCl в стеклянной матрице, то естест­
венно связать дополнительное затухание ультразвука в образцах № 5 
и 0 с упругой неоднородностью ФХС. Для конкретизации механизма 
дополнительного затухания ультразвука была определена частотная за-
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Рис. 3. Экспериментальная зависимость a/(v) в образце № 5 - 2  и рассчитанные час­
тотные зависимости суммы вкладов в a/(v) ахиезеровского и релаксационного погло­

щений аах+арсл -  2, дополнительного затухания Да -  3, а пх -  4 и а рсл -  5
Рис. f.I. Угловая зависимость интенсивности рассеяния света Ы в образце Л" 5

в и с и м о с т ь  коэффициента дополнительного затухания Да для образцов 
№ 5 и 6 с помощью выделения его на фойе ахиезеровского и релаксаци­
онного поглощений. Пример подобного расчета для продольной волны 
в образце № 5 приведен на рис. 3. Аппроксимировалась сумма высоко­
частотных вкладов ахиезеровского и релаксационного механизмов линей­
ной зависимостью от частоты, согласующейся с зависимостью в низко­
частотной области и аналогичной частотным зависимостям для образцов 
№ 1—4 и 7. Вклады ахиезеровского и релаксационного механизмов также 
можно разделить, что, однако, никак не сказывается на процедуре опре­
деления Да. Вклад механизма Ахиезера а ах оценивался но формуле ((5.8) 
работы [7]. Он оказался достаточно заметным для продольных воли и 
несущественным для сдвиговых.

Расчет частотных зависимостей дополнительного затухания в образцах 
№ 5 и 6 показал, что Да—v”, где для продольного ультразвука и=3,7±0,5 
в обоих образцах и для поперечного звука в образце № 5 п = 3,4±0,5Г 
а в № (5 л=2,9±0,5. Подобные закономерности наряду с тем фактом, что 
дополнительное затухание в образцах 5 и 6 возникает как для сдвиго­
вых, не сопровождающихся изменениями температуры, так и для про­
дольных воли, указывают на то, что это затухание обусловлено рзлесв- 
ским рассеянием на неоднородностях ФХС [8 ]. Отметим, что различные 
режимы охлаждения ФХС от температуры, ниже температуры стеклова­
ния матрицы и температуры вторичной термообработки, не влияют на 
величину Да, а только приводят к изменению наклона линейной части 
графика a(v) (см. пример па рис. I), т. е. к изменению собственно 
поглощения ультразвука матрицей стекла. Это согласуется с предположе­
нием о том, что избыточное затухание Да возникает вследствие формиро­
вания микрокристаллов C u d  и непосредственно не связано с релакса­
ционными свойствами сетки стекла.

Рассмотрим, какие структурные образования могут обеспечить наблю­
даемые значения Да. Хорошо известно, что в твердых телах рассеяние 
ультразвука в интересующем нас диапазоне частот становится заметным 
на фоне решеточного поглощения, если размер упругих неоднородностей, 
занимающих весь объем образца, составляет не менее нескольких тысяч 
ангстрем [9]. Таким образом, затухание Да не может быть связано с 
наличием микрокристаллов CuCl. Действительно, воспользовавшись соот­
ношением для коэффициента затухания ультразвука, обусловленного рэ- 
леевским рассеянием на упругих сферах в изотропной твердой матрице, 
приведенном в [ 10 ], и беря в качестве рассеивающих частиц микро­
кристаллы CuCl (Я~100 А и iV~5*1015 см-3), нетрудно показать, что вно­
симое ими затухание на четыре порядка слабее наблюдаемого в экспери­
менте. Следует таким образом предположить, что вторичная термообработ­
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ка приводит к образованию в матрице ФХС упругонеодвородпых областей 
с размерами, значительно превышающими размеры микрокристаллов CuCl. 
Эти области могут быть связаны как с некоторой агрегацией микрокри­
сталлов CuCl, так и с микронеоднородиостыо самой матрицы ФХС, уси­
ливающейся с ростом кристаллов CuCl. Для проверки такого предполо­
жения целесообразно провести исследование неоднородности ФХС незави­
симым методом. При размерах неоднородностей порядка нескольких ты­
сяч ангстрем эффективным методом может служить наблюдение угловой 
зависимости рассеяния света. Нами исследовалась индикатриса рэлеевско- 
го рассеяния света в тех же образцах, в которых исследовались акусти­
ческие свойства. Использовалась установка, описанная в [11]. Источни­
ком света служил He-Ne лазер. Угол рассеяния изменялся от 20 до 160°. 
Образцы помещались в цилиндрическую кювету с нерассеивающей иммер­
сионной жидкостью, имеющей тот же показатель преломления, что и 
исследуемые ФХС. В образцах № 1—3 рассеяние света практически не 
наблюдалось. Индикатриса рассеяния света в образце № 5 представлена 
на рис. 4. Из нес следует, что рассеяние света максимально под углом 
0тахс~1Ю°. Наличие максимума светорассеяния под углом 0,п»х означает 
'существование в ФХС неоднородностей показателя преломления с харак­
терным размером [12]: d^Xl‘2. sin(0max/2) — 2600 А. Угловая зависимость 
рассеяния света практически не изменялась при переходе к образцу № 6 . 
Кроме того, индикатриса светорассеяния не изменялась при различных 
режимах охлаждения образцов от температуры ниже температуры стекло­
вания. Отметим, что аналогичная зависимость рассеяния света от 0 наблю­
дается в таких квазипериодических структурах, как жидкие кристаллы 
или пористые стекла [13].

Возрастание интенсивности рассеяния света с увеличением длительно­
сти вторичной термообработки наряду с увеличением дополнительного 
затухания Да, а также удовлетворительное согласие результатов, полу­
ченных методом .светорассеяния в ФХС, для размера неоднородностей d 
с оценками, сделанными на основе ультразвуковых измерений, позволяют 
предположить, что неоднородности показателя преломления, на которых 
происходит рассеяние света, и неоднородности модулей упругости имеют 
•общую природу. Таким образом, проведенные исследования позволяют 
сделать вывод о том, что термообработка заготовок ФХС-7, приводящая 
к формированию фоточувствительных кристаллов CuCl, одновременно при­
водит к возникновению областей неоднородности упругих и оптических 
свойств в объеме стекла, наличие которых следует учитывать при разра­
ботке оптимальных составов и режимов термообработки ФХС.
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ULTRASONIC ATTENUATION AND LIGHT SCATTERING 
IN HETEROGENEOUS PIIOTOCHROMIC GLASSES

Frequency dependences of attenuation coefficients of longitudinal and transverse 
ultrasonic waves and light scattering indicalrixes in heterogeneous copper halide pholo- 
chromic glasses were investigated. It is shown that a secondary heat-treatment of pho- 
tochromic glasses induces elastic and optical inhomogeneities with sizes of about 
2,5*103 Л, which exceed considerably sizes of photosensitive microcrystals formed in. 
a heat-treatment process.
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