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В предварительных исследованиях было показано, что спектры оптичес�
кого поглощения радиационно�окрашенных стекол соответствуют спек�
тральному ходу потерь на рассеяние оптически неоднородной среды.
Причинами одинаковых оптических изменений в стеклах различного
состава являются радиационное разделение электрического заряда в
структурно нанонеоднородном объеме стекол, поляризация и образова�
ние нанометровых оптических неоднородностей.
Показано, что радиационные изменения механических и оптических
свойств кварцевых стекол имеют одинаковую природу. Проведены оцен�
ки и показано, что разделение электрического заряда в стеклах проис�
ходит до поглощенных доз порядка 1 МГр. Локальное разделение элек�
трического заряда вследствие появления кулоновских сил приводит к
радиационному кулоновскому упрочнению стекол. Оценка кулоновско�
го упрочнения кварцевых стекол составила ~ 1⋅107 Па.
Сделанные теоретические оценки экспериментально подтверждены с
помощью измерений механических свойств стекол непосредственно в
процессе мощного ионизирующего протонного облучения, а также ис�
пытаний на механическую прочность композиционного материала с
наполнителем из кварцевого стекла. В процессе облучения протона�
ми с мощностью дозы 5⋅103 Гр/с (энергией 8 МэВ) до пороговых доз ~
(1 – 5)⋅106 Гр в кварцевых стеклах КУ�1 происходило уменьшение дек�
ремента акустических колебаний, связанное с кулоновским упрочне�
нием. После гамма�облучения 1,34⋅105 Гр композита ХАФСкв предел
прочности увеличивался на величину до 20 МПа, и это находится в
интервале оценок кулоновского упрочнения кварцевого стекла. Пока�
зано, что ионизирующее излучение не оказывает влияние на модули
упругости материалов на основе SiO2.

Ключевые слова: кварцевые стекла, гамма�облучение, оптические свойства, аку�
стические измерение, радиационное упрочнение.
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ВВЕДЕНИЕ
Использование стекол в качестве элементов в оптических системах радиацион�

ных устройств имеет ряд существенных ограничений, связанных с уменьшением спек�
трального диапазона прозрачности при радиационных воздействиях. Например,
спектральный диапазон прозрачности кварцевых стекол в результате радиационного
облучения может сужаться от 0,2 – 4,0 мкм до 0,3 – 2 мкм [1]. Фторидные стекла
прозрачны в более широком спектральном диапазоне от 0,2 до 7,0 мкм, который
после облучения уменьшается до 0,4 – 6,0 мкм [2]. При этом для всех типов стекол
вне зависимости от их химического состава в коротковолновой части спектра пос�
ле облучения происходят размытие и сдвиг фундаментального края поглощения в
область больших длин волн.

Рис. 1. Спектры оптического поглощения силикатных стекол до (сплошные линии) и после гамма�облучения
(штриховые линии): 1 –  КУ�1 (доза 1⋅108 Гр); 2 – КИ (доза 4⋅105 Гр)

Рис. 2. Спектры оптического поглощения фторидных стекол до (сплошные линии) и после гамма облучения
(штриховые линии): 1 – ZBLAN (доза 1,2⋅106 Гр); 2 – AFG (доза 5⋅104 – 1⋅105 Гр)

На рисунках 1, 2 в качестве примера представлены спектры оптического погло�
щения кварцевых и фторидных стекол до и после облучения на гамма�источнике
60Co. Кварцевые стекла КУ�1 содержат минимальное количество металлических при�
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месей Al, Fe, Na – менее 0,001%. В стеклах КИ, напротив, содержание металличес�
ких примесей Zr, Sr, As, Mo и Ba достигает 1%. Поэтому край поглощения стекла со�
става КИ сдвинут в красную область. Фторидные стекла многокомпонентны, они
состоят из пяти – семи различных фторидных соединений:
фторцирконатное стекло (ZBLAN) –

52%ZrF420%BaF24%LaF34%AlF320%NaF;
фторалюминатное стекло (AFG) –

36%AlF312.3%BaF212.3%SrF212.3%CaF212.3%MgF212.3%YF32.5%LaF3.
После облучения происходят размытие и сдвиг фундаментального края погло�

щения в область больших длин волн. Такие изменения в спектрах оптического по�
глощения стекол невозможно объяснить появлением при облучении дефектов струк�
туры – центров оптических переходов. В этом случае приходится полагать, что при
облучении вне зависимости от типа стекла образуется непрерывный ряд центров
окраски со сплошным спектром энергетических уровней, при котором оптические
переходы становятся возможными во всем видимом и ультрафиолетовом диапазо�
нах. Одинаковый характер радиационных изменений оптических свойств стекол
различного состава обусловлен общим, присущим для всех стекол, характером их
наноструктуры [2, 3]. В нашей работе также показано, что радиационные измене�
ния механических свойств стекол наряду с изменениями оптических спектров про�
исходят по причине их структурной микро� и нанонеоднородности.

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ОБЛУЧЕННЫХ СТЕКОЛ
Еще в 1921 г. А.А. Лебедевым было высказано предположение, что силикатное

стекло имеет скрытнокристаллическое строение, т.е. состоит из большого числа
мельчайших кристаллитов. Согласно этой гипотезе, структуру стекол можно рас�
сматривать как неоднородную среду из микроструктурных образований, каждое
их которых характеризуется упорядоченным расположением атомов. Микронеод�
нородность стекол подтверждена с использованием различных методов исследо�
вания [4]. Поэтому большинство исследователей признают стекло неоднородным
и химически, и структурно. Стекла представляют собой особое неупорядоченное
состояние твердого тела, в котором, однако, в нанообластях сохраняется порядок
в положении атомов. Такие области (домены), размер которых определяется кор�
реляционным радиусом ближнего порядка структуры, могут варьироваться в пре�
делах d = 1 – 10 нм. Между доменами могут располагаться области такого же раз�
мера с разупорядоченной структурой [5, 6].

Ионизирующее облучение приводит к разделению электрического заряда вслед�
ствие перезарядки электрон�дырочных ловушек и к возникновению оптических нео�
днородностей в объеме стекла из�за поляризации объема вблизи заряженных цен�
тров [3]. Радиационные носители тока (электроны и дырки) мигрируют к структур�
ным неоднородностям, к границам доменов. Это приводит к возникновению разде�
ленных областей когерентного рассеяния света размером d. Анализ спектров по�
глощения позволил заключить, что спектральный ход оптических потерь в радиа�
ционно�окрашенных стеклах наиболее хорошо соответствует спектральному ходу
потерь на рассеяние в оптически неоднородной среде [2, 3]. Поскольку в видимом
диапазоне длина волны света λ > 30d, то оптические потери за счет рассеяния и
спектральный ход коэффициента поглощения (потерь) можно описывать с помощью
теории рассеяния Релея [7]:
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где re – классический радиус электрона (2,8·10–15 м); λ0 – длина волны, соответ�
ствующая ширине запрещенной зоны; ne – концентрация валентных электронов,
по порядку величины атомная концентрация; nd – концентрация активных в рас�
сеянии доменов. Если положить, что вся поглощенная энергия гамма�излучения
Eg расходуется на рождение носителей заряда, то с увеличением поглощенной
дозы D в отсутствие электрон�дырочной аннигиляции, когда все рожденные сво�
бодные электроны захватываются на ловушки, концентрация активных в рассея�
нии доменов растет как

   (2)

где ρ – плотность стекла. Подставляя (2) в (1), получим зависимость от дозы:

   (3)

Размер рассеивающих свет доменов в соответствии с таким механизмом ради�
ационно�наведенных оптических потерь в стеклах определяется корреляционным
радиусом ближнего порядка, который к тому же соответствует размеру мельчай�
ших элементов структуры, размеру областей когерентного рассеяния рентгеновско�
го излучения. Вычисленные из спектров оптических спектров облученных стекол
(рис. 1) с помощью формулы (3) значения размеров областей когерентного рас�
сеяния света при 300 – 600 нм для КУ�1 – 1,1 нм, AFG 3,5 – 7 нм, ZBLAN – 5 нм
хорошо соответствовали значениям размеров когерентного рассеяния (структур�
ных блоков), вычисленных из спектров рентгеновской дифракции: КУ�1 – 1,0 нм,
AFG – 3,2 нм, ZBLAN – 4,2. Расхождения между оптическими и рентгеновскими
значениями имеют место, когда в стеклах присутствуют глубокие центры захвата
электронов, например, примеси ионов переходных металлов.  Например, для стекла
КИ вычисленное из оптических спектров значение 8,1 нм значительно превышает
значение области когерентного рентгеновского рассеяния 1,3 нм. Для гамма�об�
лученных стекол различного состава – кварцевых (КУ, КИ), фторидных (фторцир�
конатных, фторгафнатных, фторалюминатных) существует корреляция поглощения
в коротковолновой части спектра с исходной наноструктурой. В соответствии с
(3) оптические потери в облученном стекле сильно зависят от размера доменов,
пропорционально d 4.

Можно оценить дозу насыщения, при которой весь объем стекла разбивается
на области оптического рассеяния:

   (4)

Это выражение для кварцевых стекол дает оценку Dd ~ (0,7 – 2)⋅106 Гр, которая
вполне согласуется с экспериментальными значениями доз насыщения радиацион�
ной окраски [1].

РАДИАЦИОННО�ИНДУЦИРОВАННОЕ РАЗДЕЛЕНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО
ЗАРЯДА В НЕОДНОРОДНЫХ ДИЭЛЕКТРИКАХ

Исследования [8 – 10], проведенные на керамических диэлектрических мате�
риалах, указывают на эффективное радиационно�индуцированное образование
разноименно электрически заряженных микрообластей в объеме. Было обнаруже�
но, что при протонном облучении (энергия 8 МэВ, мощность дозы 1,4⋅104 Гр/с)
величина избыточного положительного заряда в зернах 1 – 10 мкм керамики
Al2O3:Cr3+ (1⋅10–2 масс % хрома) превышает 1⋅10–5 Кл/см3, а созданная этим заря�
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дом напряженность электрического поля более 1⋅104 В/см. Такие значения были рас�
считаны по увеличению интенсивности радиолюминесценции полосы ионов Cr3+

(690 нм). Механизм радиолюминесценции обусловлен захватом электронов иона�
ми Cr4+ и высвечиванием образующихся ионов Cr3+. В керамике происходит сток
электронов на границы, что приводит к избыточному положительному заряду и по�
вышению концентрации ионов Cr4+ в зерне. Интенсивность этой полосы в монокри�
сталлах Al2O3:Cr3+ оставалась в этих же условиях постоянной. Оценка плотности
электрического заряда при протонном облучении на границах зерен керамики
Al2O3:Cr3+ дает 3⋅(10–6 – 10–5) Кл/м2. Это соответствует перезарядке до 10% от всего
количества ионов хрома.

В кварцевых стеклах рост интенсивности радиолюминесценции с дозой облуче�
ния также связывался с радиационно�индуцированным разделением заряда [11]. Ло�
кальное разделение электрического заряда вследствие появления кулоновских сил
приводит к радиационному упрочнению структурно�неоднородных диэлектрических
материалов. Оценим кулоновское упрочнение в стекле. Элементы структуры неодно�
родного распределения заряда в объеме облученного стекла представим плоскими
заряженными конденсаторами размером d с плотностью заряда на обкладках rs,
которая пропорциональна плотности заряженных ловушек для электронов и дырок
на границах доменов. Электрическая энергия плоского конденсатора

   (5)

где C = εε0S/d; S – площадь обкладок; d – расстояние между ними. Между обкладками
возникает давление из�за кулоновского притяжения

и если Q = ρsS, то

   (6)

Знак минус означает сжатие.
В керамике Al2O3:Cr3+ при протонном ионизирующем облучении заряжается до

1·10–1 электрон�дырочных связанных с Cr3+ ловушек. Если положить, что в кварце�
вых стеклах при облучении на границах доменов максимальный процент заряжен�
ных ловушек тот же, а их количество порядка концентрации связей Si�O, то для ку�
лоновского упрочнения  получаем верхнюю оценку 1·108 Па. Это значение, однако,
на порядок превышает предел текучести и для некоторых стекол даже предел проч�
ности. При размере доменов d = 1 нм (например, в стеклах КУ�1) в поверхностном
слое такой же толщины располагается до 30�ти формульных единиц SiO2. Это дает
нижнюю оценку количества заряженных ловушек около 3% и нижнюю оценку уп�
рочнения до 1·107 Па, которая, по�видимому, близка к реальным значениям.

АКУСТОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ
ПРИ ПРОТОННОМ ОБЛУЧЕНИИ

Разделение электрического заряда в стеклах в соответствии с (4) происходит до доз
порядка 1 МГр. Динамика радиационного упрочнения в процессе облучения должна быть
такой же, как динамика оптической деградации. Для экспериментальной проверки это�
го утверждения были предприняты измерения механических свойств стекол непосред�
ственно в процессе мощного ионизирующего протонного облучения с помощью метода
составного пьезоэлектрического вибратора. Для измерения акустомеханических
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свойств твердых тел (модуля Юнга и декремента акустических колебаний) непос�
редственно в процессе облучения использовался описанный в [12, 13] резонанс�
ный метод.

Резонансные методы основаны на анализе установившихся вынужденных колеба�
ний образцов в виде стержней или пластин. На рисунке 3 представлена схема состав�
ного пьезоэлектрического вибратора, который представляет собой сборку из пьезок�
варца и образца исследуемого материала. В основе метода лежат прямой и обратный
пьезоэлектрические эффекты. Измерения резонансной частоты и добротности пьезок�
варца и системы пьезокварц – образец позволяют рассчитать характеристики образ�
ца. При работе в условиях резонанса в вибраторе образуется стоячая механическая
волна, расположение узлов и пучностей которой учтено при закреплении кварца и
подборе длины образца. Контрольно�измерительная система позволяет с высокой
точностью измерять резонансную частоту и декремент акустических колебаний состав�
ного вибратора. Зная эти параметры, можно рассчитать значения модуля Юнга E и
декремента акустических колебаний δ испытуемого образца.

Для исследований изменений акустомеханических свойств образцов в условиях
мощного радиационного воздействия составной пьезоэлектрический вибратор рас�
полагался на выходе ионопровода ускорителя легких ионов ЭГП�10М (ГНЦ РФ�ФЭИ)
так, что пучок протонов диаметром 1 см попадал в центр образца (см. рис. 3), где на�
ходятся пучность стоячей ультразвуковой волны и максимум ее амплитуды (максимум
деформации). Установка позволяла проводить измерения резонансной частоты виб�
ратора (модуля Юнга) с погрешностью 0,002%, декремента акустических колебаний
на частоте ~ 100 кГц с погрешностью 6% в условиях протонного облучения.

Рис. 3. Схема измерений акустомеханических свойств образцов в процессе облучения протонами

Были проведены измерения декремента акустических колебаний и модуля Юнга
стекол КУ�1 в процессе облучения протонами с энергией 8 МэВ и мощностью дозы
5⋅103 Гр/с. Образцы стекол КУ�1 представляли собой пластины 28,2×3×0,4 мм. Из�
мерения проводились при относительной деформации образца ~ 1⋅10–6. Как видно
из рис. 4, декремент акустических колебаний сначала быстро уменьшается, дости�
гая примерно за 200 с значения 2.2⋅10–4 (доза ~ 1⋅106 Гр), а затем, практически, не
меняется на протяжении всего эксперимента (доза за эксперимент ~ 9⋅106 Гр).

Поведение декремента при облучении протонами связано с изменением микро�
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пластичности и определяется образованием напряженно�деформированных облас�
тей в стекле.

Рис. 4. Зависимости модуля Юнга E стекла КУ�1 и декремента акустических колебаний δ составного вибратора в
процессе облучения протонами (энергия 8 МэВ, мощность дозы 5⋅103 Гр/с) при амплитуде относительной
деформации 1⋅10–6

Падение декремента на начальном этапе указывает на уменьшение микропластич�
ности за счет упрочнения. Возникающие в процессе ионизирующего излучения об�
ласти с кулоновским упрочнением блокируют движение дефектов – носителей пла�
стичности. Уменьшение декремента акустических колебаний связано с увеличением
количества таких областей в стекле. При дозе облучения до ~ 1⋅106 Гр, в соответ�
ствии с (4), упрочненные микрообласти заполняют весь объем, что приводит к за�
вершению процесса снижения декремента.

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ГАММА�ОБЛУЧЕННЫХ СИЛИКАТНЫХ
КОМПОЗИТОВ

Оценка кулоновского упрочнения в облученных силикатных стеклах дает значе�
ния порядка десятков мегапаскалей при поглощенных дозах, близких к дозе насы�
щения (4) до 1 МГр. Такое упрочнение приводит к увеличению прочности материа�
лов на основе стекол SiO2. В ОА «ОНПП «Технология» им. А.Г. Ромашина» методами
вакуумного и контактного формования производится такой неорганический компо�
зиционный материал аэрокосмического назначения марки ХАФСкв [14]. В качестве
текстурированного наполнителя в нем используется ткань из аморфного кварцево�
го волокна с содержанием примесей не более 1⋅10–2. Неорганическое связующее на
основе фосфатов алюминия получают из водных растворов кислых фосфорно�кис�
лых солей алюминия и хрома, в которые добавляют различные аппреты и микро�
шлифпорошки из электрокорунда и аэросила для химической и механической защи�
ты наполнителя. Такой композит пригоден для работы вплоть до 1500оС.

Прочность композита определяется прочностью кварцевого наполнителя. Увели�
чение прочности от 10 МПа можно обнаружить в механических испытаниях матери�
алов даже с учетом неизбежного разброса результатов измерений. Для проведения
испытаний было изготовлено 30 образцов ХАФСкв размерами (20×10×2) мм, поло�
вина из которых была облучена на гамма�источнике 60Co. Механические испытания
материала проводились по ГОСТ 4651�82 на установке LFM�50, расчет модуля упру�
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гости проводился по ГОСТ 9550�81.

Рис. 5. Значения модуля упругости G при изгибе образцов (N) материала ХАФСкв до (черная кривая) и после гамма�
облучения с дозой 1,34⋅105 Гр (серая кривая)

Рис. 6. Предел прочности σв при изгибе образцов материала ХАФСкв до (черная кривая) и после гамма�облучения
с дозой 1,34⋅105 Гр (серая кривая)

Результаты механических испытаний приведены на рис. 5, 6. Так же, как и в ус�
ловиях протонного облучения кварцевых стекол, после гамма�облучения компо�
зита на основе ткани из силикатных волокон ХАФСкв не происходит заметных из�
менений модуля упругости. На рисунке 5 видно, что значения для облученного ма�
териала имеют как большие, так и меньшие значения в пределах разброса в 2 ГПа.
Напротив, предел прочности гамма�облученного композита превышает значение
исходного материала. При этом максимальное наблюдаемое упрочнение 20 МПа
находится в интервале приведенных оценок кулоновского упрочнения кварцево�
го стекла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что радиационные изменения механических и оптических свойств

кварцевых стекол имеют одинаковую природу и связаны с радиационно�индуци�
рованным разделением электрического заряда на структурных нанонеоднородно�
стях. Проведены оценки и показано, что разделение электрического заряда в стек�
лах происходит до поглощенных доз порядка 1 МГр. Локальное разделение элек�
трического заряда приводит к радиационному упрочнению стекол вследствие
появления кулоновских сил. Оценка кулоновского упрочнения кварцевых стекол
составила ~ 1⋅107 Па.

Измерения механических свойств стекол непосредственно в процессе мощно�
го ионизирующего протонного облучения, а также испытания на механическую
прочность композиционного материала с наполнителем из кварцевого стекла под�
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твердили сделанные оценки. В процессе облучения протонами с энергией 8 МэВ
и мощностью дозы 5⋅103 Гр/с в кварцевых стеклах КУ�1 происходило уменьшение
декремента акустических колебаний (упрочнение) до доз ~ (1 – 5)⋅106 Гр. После
гамма�облучения 1,34⋅105 Гр предел прочности композита ХАФСкв на основе тка�
ни из силикатных волокон увеличивался на величину до 20 МПа, и это находится
в интервале расчетов кулоновского упрочнения кварцевого стекла. Показано так�
же, что ионизирующее излучение не оказывает влияние на модули упругости ма�
териалов на основе SiO2.
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ABSTRACT
In preliminary studies, it was shown that the optical absorption spectra of

radiation�colored glasses are the spectra of optical losses due to scattering by optical
inhomogeneities. Optical inhomogeneities in glasses of various compositions arise
due to the radiation separation of the electric charge and polarization in nanosized
structural elements.

The authors of this work prove that the radiation changes in the mechanical and
optical properties of silica glasses are of the same nature. The performed estimates
indicate that the separation of the electric charge in glasses occurs up to absorbed
doses of about 1 MGy. The local separation of the electric charge due to the
appearance of Coulomb forces leads to the radiation Coulomb hardening of glasses.
The estimate of the Coulomb hardening of quartz glasses was ~ 1⋅107 Pa.

The theoretical results were experimentally confirmed by measuring the mechanical
properties of glasses under high intensity proton irradiation as well as by testing the
mechanical strength of a composite material based on quartz glass. Under proton
irradiation with a dose rate of 5⋅103 Gy/s (energy of 8 MeV) up to threshold doses of
~ (1 – 5)⋅106 Gy in KU�1 quartz glasses, the decrement of acoustic vibrations decreased
due to the Coulomb hardening. After gamma irradiation with 1.34⋅105 Gy, the tensile
strength of a composite material based on quartz glass increased by up to 20 MPa.
This value is in the range of estimates of the Coulomb hardening of quartz glasses.
It is also shown that ionizing radiation does not affect the elastic modulus of
materials based on SiO2.
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