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УДК 535.378  
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МЕХАНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ КВАРЦА И ОРГАНИЧЕСКОГО СТЕКЛА  
ПРИ УДАРНОМ ВОЗДЕЙСТВИИ  

Исследуется динамика вспышек механолюминесценции кварца и органического 
стекла при ударном воздействии. Описана установка, разработанная для регист-
рации и компьютерной обработки сигналов механолюминесценции твердых тел. 
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Введение. Кварцевые и органические стекла широко используются в оптико-
механической промышленности и, в частности, в деталях и узлах прецизионных механизмов, 
эксплуатируемых под воздействием механических напряжений и радиации. Такие условия 
эксплуатации вызывают образование дефектов в массиве и на поверхности изделий, что при-
водит к уменьшению их пропускания в видимой области спектра. Исследования природы де-
фектов и механизма их образования в кварце и органическом стекле (полиметилметакрила-
те — ПММА) проводятся с использованием различных физических методов, в том числе ме-
тодов люминесценции. Так, в работах [1—5] установлено, что люминесценция возникает ме-
жду локальными возбужденным и основным электронными уровнями в радикале SiO 
(в кварце) и ион-радикале —С+Н (в ПММА) при разрывах Si—O—Si- и С—С-связей.  

Однако до последнего времени оставалось неясным, располагаются ли „разорванные“ 
связи на границах трещин или образуются в объеме вещества. Кроме того, неясно, к какому 
виду люминесценции — флуоресценции или фосфоресценции — следует отнести свечение 
при разрушении кварца и органического стекла. Для ответа на эти вопросы авторами настоя-
щей статьи были проведены исследования механолюминесценции (МЛ) монокристаллов 
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кварца и органического стекла при ударном воздействии. Такой способ возбуждения МЛ до 
сих пор не применялся; его особенность заключается в появлении при ударном воздействии 
некоторого числа (10—20) вспышек люминесценции, что позволяет детально исследовать их 
форму.  

Методика эксперимента. Для исследования механолюминесценции была построена 
установка, схема которой представлена на рис. 1. Принцип действия установки заключается в 
следующем. После выключения электромагнита 2 груз 3 падает с высоты Н ≈ 10 см на сталь-
ной боек 4, установленный на поверхности пластинки 1 размером 20×15×25 мм, вырезанной 
из кварца или ПММА. Груз и боек находятся внутри направляющей 12, установленной пер-
пендикулярно к поверхности пластинки. Под воздействием удара стального бойка о пластину 
возбуждается механолюминесценция. Возникающее излучение при помощи кварцевого фо-
кона 6 фокусируется на поверхности катода фотоэлектронного умножителя 7 (ФЭУ-136). Аку-
стическая эмиссия (АЭ) регистрируется пьезоэлементом 9, расположенным на расстоянии 10 
см от центра пластинки. Сигналы с ФЭУ и пьезоэлектрического датчика поступают на 
вход аналого-цифрового преобразователя (АЦП) 5, который включается в момент удара по 
бойку. Сигнал, формирующийся на выходе АЦП, с интервалом 1 мкс поступает на персональ-
ный компьютер 8. Температура образца варьируется с помощью термостата 10 и измеряется 
хромель-алюмелевой термопарой, установленной в отверстие 11 в образце.  
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Рис. 1 
Результаты измерений и их интерпретация. Волна сжатия, возникающая под влиянием 

удара по бойку, достигает поверхности монокристалла кварца примерно через 10 мкс. При-
емник АЭ регистрирует формирование акустической волны на 20 мкс позже, при этом знак 
АЭ последовательно меняется, что отражает биение системы боек—образец под влиянием 
упругих волн, возникших при ударе.  

Исследования временных зависимостей сигналов МЛ показали, что они представляют 
собой перекрывающиеся вспышки (10—20). При детальном анализе были обнаружены  
вспышки, наименее искаженные за счет взаимного наложения во времени. При исследовании 
вспышек оказалось, что в диапазоне температур 170—670 К их форма одинакова: в течение 
10—50 мкс интенсивность МЛ медленно нарастает, затем резко (за 1—3 мкс) увеличивается, 
достигая максимального значения, и затухает экспоненциально во времени.  

Анализ поверхности исследуемых образцов с помощью оптического микроскопа пока-
зал, что после удара на поверхности формируется около 10 трещин размером в несколько 
миллиметров. Возбужденные радикалы SiO и ион-радикалы —С+Н, по-видимому, располо-
жены на границах этих трещин. Действительно, известно, что максимальная скорость роста тре-
щин Vm ≈ 1/3⋅v, где v — скорость звука [6, 7], т.е. для монокристалла кварца Vm ≈1…2 км/с [8], 
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а для ПММА Vm ≈1…1,5 км/с [9]. В течение 1—3 мкс трещины могут увеличиться на 1—6 мм. 
Именно таких размеров трещины и наблюдаются на поверхности образцов. 

Форму вспышек МЛ можно объяснить следующим образом. Известно [6, 7, 10], что по-
явлению крупных трещин в нагруженном теле предшествует процесс накопления мелких 
трещин. По-видимому, медленное нарастание интенсивности МЛ после удара отражает про-
цесс накопления мелких трещин, а быстро увеличивающая интенсивность — появление и 
рост крупной трещины. Когда трещина перестает увеличиваться, интенсивность МЛ начинает 
уменьшаться вследствие уменьшения населенности возбужденного электронного уровня из-за 
перехода на основной невозбужденный уровень.  

Из теории люминесценции [11, 12] известно, что населенность возбужденных элек-
тронных уровней с течением времени уменьшается экспоненциально. Оказалось, что интен-
сивность МЛ также уменьшается экспоненциально со временем t: 

expm
r

tI I
⎛ ⎞

= −⎜ ⎟τ⎝ ⎠
, (1)

где Im — интенсивность МЛ в максимуме вспышки (т.е. в момент прекращения роста трещи-
ны); rτ  — среднее время затухания интенсивности.  

Возможны два варианта: 1) электрон переходит с возбужденного локального уровня S1 
на основной — невозбужденный — уровень S0, направление его спина не изменяется, и вели-
чина rτ  не зависит от температуры исследуемого образца (переход синглет—синглет);  
2) электрон по колебательным уровням переходит на второй возбужденный электронный
уровень S2, направление его спина изменяется на противоположное, а затем осуществляется 
переход триплет—синглет. В этом случае величина rτ  зависит от температуры. Как показы-
вают результаты измерений, в интервале 170—670 K для кварца и 100—350 К для ПММА 
величина rτ  не зависит от температуры и составляет 12± 1 мкс для кварца и 24± 2 мкс для 
ПММА. Значение rτ , полученное для кварца, согласуется с приведенным в литературе:  

rτ ≈17 мкс [4]. Так как МЛ в данном случае не зависит от температуры, ее можно отнести к 
флуоресценции, т.е. к переходу между синглетными уровнями в радикале SiO и ион-радикале 
—С+Н.  

Согласно современным представлениям трещины образуются в результате термофлук-
туационных разрывов химических связей. Их зарождению предшествует время ожидания τfl, 
которое связано с температурой образца (Т) уравнением [6, 7] 

fl 0 exp U
kT

τ = τ , (2)

где 13
0 10 c−τ ≈ ; k = 8,4 кДж/моль — константа Больцмана; U  — энергия активации образо-

вания трещин, зависящая от механического напряжения.  
Анализ временных зависимостей интенсивности МЛ (для кварца) показывает, что появ-

лению вспышек предшествует некоторое время запаздывания τ относительно времени удара 
бойка по поверхности образца. Предположим, что τ ≈ τfl. Тогда согласно уравнению (2) зна-
чение ln τ должно увеличиваться линейно в зависимости от температуры 1/Т. Как видно из 
графика, приведенного на рис. 2, оно действительно увеличивается, но нелинейно (точками 
здесь и далее обозначены экспериментальные данные).  

Уравнение (2) содержит произведение kT  в знаменателе показателя экспоненты. Такая 
запись основана на предположении, что энергия, затрачиваемая на разрывы межатомных свя-
зей, распределена равномерно по всем степеням свободы (для твердых тел — по модам коле-
баний атомов), и на каждую из них приходится доля энергии, равная kT . Другими словами, 
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статистика колебаний является больцмановской. Это верно, если температура образца 
chT T> , где chT  — характеристическая температура, связанная с максимальной частотой ко-

лебаний атомов ( mν ) следующим образом [6, 7, 13, 14]: 

 ch 3
mhT
k
ν

≈ , (3) 

где h  — постоянная Планка.  
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Рис. 2 

Для кварца mν  = 1300 см–1 [8], следовательно chT ≈ 800 К. В этом случае колебания ато-
мов описываются квантовой статистикой Бозе, и энергия неравномерно распределяется по 
модам колебаний атомов. 

Для учета квантовой статистики в уравнение (2) вместо температуры целесообразно 
ввести квантовую функцию qF  [13, 14]. Тогда это уравнение приобретает следующий вид: 

 ( )fl 0 exp qU kFτ ≅ τ . (4) 

Функция qF  вычисляется следующим образом: 

 кв
0 0

( ) ( ) 0,3
Т Т

qF С Т С С Т= =∫ ∫ , (5) 

где С — теплоемкость образца, Скв — теплоемкость кварца при Т =800 К.  
Согласно уравнению (4)  

 ln
q

U
kF

τ
=
′τ

, (6) 

где ln ′τ  = –10,4 (согласно рис. 3).  
Следовательно, данная функция (см. уравнение (6)), перестроенная в координатах  

ln τ(1/Fq), должна быть линейной, что и подтверждает график на рис. 3. Эта зависимость  
может быть представлена формулой  
 ln ln / qU kF′τ = τ + . (7) 

В соответствии с приведенным графиком (см. рис. 3) была рассчитана зависимость 
U/k=270: таким образом, U=2,26 кДж/моль ≈ 0,022 эВ.  

Логарифм времени запаздывания τ уменьшается линейно в зависимости от высоты H (рис. 4): 
 0ln (ln )H qH→τ = τ − , (8) 
где q = –5·103 — тангенс угла наклона прямой. 
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Единственная величина, зависящая от H в уравнении (7), — U. Согласно формуле (6) 
зависимость энергии активации U от высоты H определяется как  

0U U wH= − , (9)
где U0 — энергия активации образования трещин при H→0; qw qkF=  — опытная постоян-
ная, рассчитанная при Т=300 К; подставив в это уравнение q= –5·103, получим  

21,6 10w −= ⋅  кДж·К/(моль·см) = 1,6·104 эВ·К/см. 
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Решим уравнение (9) относительно U0: при Н ≈ 10 см имеем  

U0 = 2,26 + 0,11= 2,36 кДж/моль = 2,3⋅10–2 эВ.  (10) 

Величину U0 можно оценить и другим способом — не используя в явном виде зависи-
мость U0(H). Подставив 0(ln ) 9,7H→τ = −  в уравнение (7) и решив его относительно U0,  
получим  

U0 ≈ 2,3 кДж/моль = 2,2·10–2 эВ.  (11) 

Совпадение значений, полученных в формулах (10) и (11), косвенно подтверждает 
предположение о том, что энергия активации может быть описана выражением (9). 

Заключение. По результатам выполненных исследований можно сделать следующие 
выводы.  
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При ударе стальным бойком по поверхности кварца и ПММА возникает механолюми-
несценция. Импульсы МЛ представляют собой вспышки, каждая из которых возникает при 
образовании трещины миллиметрового размера. Скорость появления вспышек соответствует 
скорости увеличения трещин. Прекращение роста трещин приводит к релаксации возбужден-
ных электронных состояний со средним временем 12 мкс (для кварца) и 24 мкс (для ПММА). 
Время релаксации не зависит от температуры твердого тела, что позволяет приписать явление 
механолюминесценции к флуоресценции.  
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