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Показано, что радиационные изменения механических и оптических свойств квар-

цевых стекол имеют одинаковую природу и связаны с разделением электрического заряда 

в нано-неоднородном объеме стекол. Разделение электрического заряда в стеклах проис-

ходит до поглощенных доз порядка 1 МГр. Локальное разделение электрического заряда 

вследствие появления кулоновских сил приводит к радиационному кулоновскому упрочне-

нию стекол и композитов на их основе. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Кварцевое стекло относится к числу наибо-

лее широко применяемых на практике оптических 

материалов. Оно характеризуется высоким коэффи-

циентом оптического пропускания в УФ, видимой и 

ближней ИК областях спектра, является основой для 

получения оптических волокон, которые применя-

ются в системах связи и в измерительных приборах. 

Высокие механическая прочность и термостойкость, 

устойчивость к действию многих кислот и воды поз-

воляют применять кварцевые стекла в качестве эле-

ментов конструкционных материалов. В виде воло-

кон или стеклотканей оно входит в состав различных 

композиционных материалов, из которых создаются 

элементы конструкций в авиационной отрасли, в 

транспорте и строительстве. 

Кварцевое стекло относится к числу диэлек-

трических материалов с повышенной радиационной 

стойкостью, поэтому, как в качестве оптических эле-

ментов, так и в качестве компонент конструкцион-

ных композитов, оно применяется и в атомной тех-

нике, и в авиакосмических системах. Тем не менее, с 

дозой облучения свойства кварцевых стекол и мате-

риалов на их основе меняются. Происходит ухудше-

ние оптических свойств и, как правило, возрастает 

механическая хрупкость. Понимания механизмов ра-

диационно-индуцированных процессов в кварцевых 

стеклах к настоящему времени недостаточно для 

направленного в связи с условиями эксплуатации вы-

бора типов стекол, выбора условий их получения, 

примесного состава. На практике такой выбор осу-

ществляется в результате экспериментального пере-

бора или интуитивно.  

Трудность развития радиационного материа-

ловедения кварцевых стекол и стекол, вообще, свя-

зана с тем, что развитые и используемые для кристал-

лических материалов подходы, основанные на изуче-

нии механизма влияния образующихся при облуче-

нии точечных, линейных и других дефектов перио-

дической структуры, для стекол не применимы. Кри-

сталлических дефектов, если их пытаться определить 

в неупорядоченной структуре, в исходном стекле 

больше, чем может образоваться в условиях радиации.  

Известен иной подход в исследованиях ради-

ационно-индуцированных процессов, учитывающий 

реальную нано-неоднородную структуру стекла [1, 2]. 

На примере фторидных стекол были получены ре-

зультаты, согласно которым изменения оптических 

свойств нужно связывать не с радиационными де-

фектами, а с радиационно-индуцированным разделе-

нием электрического заряда в присущей всем стек-

лам нано-неоднородной структуре. Такой подход 

представляется универсальным в радиационном ма-

териаловедении диэлектриков, и его можно было бы 

применять для разных типов стекол. Для проверки 

общности он должен быть исследован при описании 

не только оптических радиационных изменений, но и 

других свойств стекол. В настоящей работе мы ис-

следовали радиационные изменения как оптических, 

так и механических свойств кварцевых стекол с уче-

том их реальной нано-структуры. 

СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ОБЛУЧЕННЫХ СТЕКОЛ 

При радиационных воздействиях происхо-

дит уменьшение спектрального диапазона прозрач-

ности стекол. Например, спектральный диапазон 

прозрачности кварцевых стекол в результате ради-

ационного облучения может сужаться от 0,2-4,0 мкм 

до 0,3-2 мкм [3]. Фторидные стекла прозрачны в бо-

лее широком спектральном диапазоне от 0,2-7,0 мкм, 

который после облучения уменьшается до 0,4-6,0 мкм 

[1]. При этом для всех типов стекол, вне зависимо-

сти от их химического состава, в коротковолновой 

части спектра после облучения происходит размы-

тие и сдвиг фундаментального края поглощения в 

область больших длин волн.  

На рис. 1 представлены спектры оптиче-

ского поглощения кварцевых стекол КУ-1 и КИ до 

и после облучения на гамма-источнике Co60. Квар-

цевые стекла КУ-1 содержат минимальное количе-

ство металлических примесей Al, Fe, Na, менее 

0,001%. В стеклах КИ, напротив, содержание ме-

таллических примесей Zr, Sr, As, Mo и Ba дости-

гает 1%. Поэтому исходный край поглощения 

стекла КИ сдвинут в красную область.  

После облучения происходят размытие и 

сдвиг фундаментального края поглощения в об-

ласть больших длин волн. Такие изменения в спек-

трах оптического поглощения стекол невозможно 

объяснить появлением при облучении дефектов 

структуры – центров оптических переходов. В этом 

случае приходилось бы полагать, что при облуче-

нии вне зависимости от типа стекла образуется не-

прерывный ряд центров окраски со сплошным 

спектром энергетических уровней, при котором 

оптические переходы становятся возможными во 

всем видимом и УФ диапазонах. В работах [1, 2] 

показано, что одинаковый характер радиационных 

изменений оптических свойств стекол различного 

состава обусловлен общим, присущим для всех 

стекол, характером их наноструктуры.  

Еще в 1921 г. А.А. Лебедевым было выска-

зано предположение, что силикатное стекло имеет 
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скрытно-кристаллическое строение. Структуру сте-

кол можно рассматривать как неоднородную среду 

из микроструктурных образований, каждое из ко-

торых характеризуется упорядоченным располо-

жением атомов. Микро-неоднородность стекол 

подтверждена с использованием различных мето-

дов исследования [4]. Структурно-упорядоченные 

области (домены), размер которых определяется 

корреляционным радиусом ближнего порядка 

структуры, могут варьироваться в различных стек-

лах в пределах d = 1-10 нм. Между доменами могут 

располагаться области такого же размера с разупо-

рядоченной структурой [5, 6]. 

 

 
Рис. 1. Спектры оптического поглощения силикатных стекол 

до (сплошная линия) и после гамма облучения (пунктирная линия) 

1 – КУ-1 (доза 108 Гр), 2 – КИ (доза 4105 Гр) 

 

 
Рис. 2. Рентгенограммы стекол  

1 – КУ-1, 2 – КИ, полученные в CoKα- излучении 

 

Доменное нано-структурное строение сте-

кол КУ-1 и КИ можно определить с помощью клас-

сического рентгеноструктурного анализа. На рис. 2 

показаны рентгенограммы стекол, полученные в 

режиме пошагового сканирования (шаг съемки 0,1, 

время набора импульсов в точке 6 –10 с). В каче-

стве экспрессного и оценочного метода определе-

ния размера областей когерентного рассеяния 

(ОКР) использовали программу PHAN% (НИТУ 

«МИСиС») в режиме метода подгонки спектра, ап-

проксимацией экспериментального спектра линей-

ной комбинацией теоретических спектров фаз и 

фона с автоматической оптимизацией периодов ре-

шетки и параметров уширения линий фаз, диа-

метра блока и среднеквадратичной микродеформа-

ции. При подгонке минимизируется функция, явля-

ющаяся суммой квадратов разностей эксперимен-

тального и модельного спектров в каждой точке 

съемки. Модельный спектр является суммой мо-

дельных спектров отдельных фаз, вклад от каждой 

фазы пропорционален ее объемной доле. При рас-

чете модельного спектра от каждой фазы учитыва-

ется вклад блочного и деформационного ушире-

ния. Форма линий описывается лоренцианом соот-

ветствующей кратности. Получено, что при ис-

пользовании в качестве базовой фазу кристобалита 

размер доменов d стекла КУ-1 составляет 

1,00±0,01 нм, а стекла КИ - 1,32±0,01 нм. 

Ионизирующее облучение приводит к раз-

делению электрического заряда вследствие переза-

рядки электрон-дырочных ловушек и к возникно-

вению оптических неоднородностей в объеме 

стекла из-за поляризации объема вблизи заряжен-

ных центров [2]. Радиационные носители тока 

(электроны и дырки) мигрируют к структурным не-

однородностям, к границам доменов. Это приводит 

к возникновению разделенных областей когерент-

ного рассеяния света размером d. Анализ спектров 

поглощения позволил заключить, что спектраль-

ный ход оптических потерь в радиационно-окра-

шенных стеклах наиболее хорошо соответствует 

спектральному ходу потерь на рассеяние в оптиче-

ски неоднородной среде [1, 2]. Поскольку в види-

мом диапазоне длина волны света λ>30d, то опти-

ческие потери за счет рассеяния и спектральный 

ход коэффициента поглощения (потерь) можно 

описывать с помощью теории рассеяния Релея [7]:  

б =
4р𝑟𝑒

2

3
∙

 (𝑛𝑒𝑑3)2

((
𝜆

𝜆0
)

2
−1)

2 ∙ 𝑛𝑑          (1) 

где re – классический радиус электрона (2,8·10-15 м), 

λ0 – длина волны, соответствующая ширине запре-

щенной зоны, ne – концентрация валентных элек-

тронов, по порядку величины атомная концентра-

ция, nd – концентрация активных в рассеянии доме-

нов. Если положить, что вся поглощенная энергия 

гамма-излучения расходуется на рождение носите-

лей заряда, то с увеличением поглощенной дозы D 

в отсутствии электрон-дырочной аннигиляции, ко-

гда все рожденные свободные электроны захваты-

ваются на ловушки, концентрация активных в рас-

сеянии доменов растет как: 
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𝑛𝑑 =
𝐷𝜌

𝐸𝑔
∙

1

6𝑑2𝑛𝑒

2
3

   (2) 

где ρ – плотность стекла.  Подставляя (2) в (1), по-

лучим зависимость от дозы: 

𝛼 =
2𝜋𝑟𝑒

2

9
∙

𝐷𝜌

𝐸𝑔
∙ (𝑛𝑒)

4

3 ∙
1

((
𝜆

𝜆0
)

2
−1)

2 ∙ 𝑑4 (3) 

Размер рассеивающих свет доменов в соот-

ветствии с таким механизмом радиационно-наве-

денных оптических потерь в стеклах определяется 

корреляционным радиусом ближнего порядка, ко-

торый к тому же соответствует размеру мельчай-

ших элементов структуры, размеру областей коге-

рентного рассеяния рентгеновского излучения. 

Вычисленные из спектров оптических спектров об-

лученных стекол (рис. 1) с помощью формулы (3) 

значения размеров областей когерентного рассея-

ния света при 300-600 нм для КУ-1 – 1,1 нм, хо-

рошо соответствовали значениям размеров коге-

рентного рассеяния (структурных блоков), вычис-

ленных из спектров рентгеновской дифракции: 

КУ-1 – 1,0 нм, Расхождение 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 значи-

тельно превышает значение области когерентного 

рентгеновского рассеяния 1,3 нм. В соответствии с 

(3) оптические потери в облученном стекле сильно 

зависят от размера доменов, пропорционально d4.  

Можно оценить дозу насыщения, при кото-

рой весь объем стекла разбивается на области оп-

тического рассеяния: 

𝐷𝑑 =
3𝐸𝑔

𝑑𝜌
∙ (𝑛𝑒)

2

3  (4) 

Это выражение для кварцеых стекол дает 

оценку Dd ~ (0,7-2)106 Гр, которая вполне 

согласуется с экспериментальными значениями 

доз насыщения радиационной окраски [3]. 

ИНДУЦИРОВАННОЕ ОБЛУЧЕНИЕМ  

КУЛОНОВСКОЕ УПРОЧНЕНИЕ СТЕКОЛ  

Исследования [8–10], проведенные на кера-

мических диэлектрических материалах, указывают 

на эффективное радиационно-индуцированное об-

разование разноименно электрически заряженных 

микрообластей в объеме. Было обнаружено, что 

при протонном облучении (энергия 8 МэВ, мощ-

ность дозы 1,4104 Гр/с) величина избыточного по-

ложительного заряда в зернах 1-10 мкм керамики 

Al2O3:Cr3+ (10-2 масс.  хрома) превышает 10-5 Кл/см3, 

а созданная этим зарядом напряженность электри-

ческого поля более 104 В/см. Такие значения были 

рассчитаны по увеличению интенсивности радио-

люминесценции полосы ионов Cr3+ (690 нм). Меха-

низм радиолюминесценции обусловлен захватом 

электронов ионами Cr4+ и высвечиванием образую-

щихся ионов Cr3+. В керамике происходит сток 

электронов на границы, что приводит к избыточ-

ному положительному заряду и повышению кон-

центрации ионов Cr4+ в зерне. Интенсивность этой 

полосы в монокристаллах 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 облучения также 
связывался с радиационно-индуцированным разде-
лением заряда [11]. Локальное разделение электри-
ческого заряда вследствие появления кулоновских 
сил приводит к радиационному упрочнению 
структурно-неоднородных диэлектрических 
материалов. Оценим кулоновское упрочнение в 
стекле. Элементы структуры неоднородного 
распределения заряда в объеме облученного стекла 
представим плоскими заряженными конденсаторами 
размером d с плотностью заряда на обкладках ρs, 
которая пропорциональна плотности заряженных 
ловушек для электронов и дырок на границах доме-
нов. Электрическая энергия плоского конденсатора 

𝑈 =
𝑄2

2𝐶
 , где 𝐶 = 𝜀𝜀0𝑆/𝑑, S – площадь обкладок, d 

– расстояние между ними. Между обкладками 
возникает давление из-за кулоновского 

притяжения  𝜎 = −
1

𝑆

𝜕𝑈

𝜕𝑑
,  и если 𝑄 = 𝜌𝑠𝑆, то 

𝜎 = −
𝜌𝑠

2

2𝜀𝜀0
             (5) 

Знак минус означает сжатие.  
В керамике Al2O3:Cr3+ при протонном 

ионизирующем облучении заряжается до 10-1 элек-
трон-дырочных связанных с Cr3+ ловушек. Если по-
ложить, что в кварцевых стеклах при облучении на 
границах доменов максимальный процент заря-
женных ловушек тот же, а их количество порядка 
концентрации Si-O связей, то для кулоновского 
упрочнения получаем верхнюю оценку 108 Па. Это 
значение, однако, на порядок превышает предел те-
кучести и для некоторых стекол, даже предел проч-
ности. При размере доменов d = 1 нм (например, в 
стеклах КУ-1) в поверхностном слое такой же тол-
щины располагается до 30 формульных единиц 
SiO2. Это дает нижнюю оценку количества заря-
женных ловушек около 3% и нижнюю оценку 
упрочнения до 107 Па, которая, по-видимому, близка к 
реальным значениям. 
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РАДИАЦИОННОЕ УПРОЧНЕНИЕ СИЛИКАТНЫХ 

КОМПОЗИТОВ 

Оценка кулоновского упрочнения в облу-

ченных силикатных стеклах дает значения порядка 

десятков МПа при поглощенных дозах, близких к 

дозе насыщения (4) до 1 МГр. Такое упрочнение 

приводит к увеличению прочности материалов на 

основе стекол SiO2. В ОА «ОНПП «Технология» 

им. А.Г.Ромашина» методами вакуумного и кон-

тактного формования производится такой неорга-

нический композиционный материал аэрокосмиче-

ского назначения марки ХАФСкв [12]. В качестве 

текстурированного наполнителя в нем использу-

ется ткань из аморфного кварцевого волокна с со-

держанием примесей не более 10-2. Неорганиче-

ское связующее на основе фосфатов алюминия по-

лучают из водных растворов кислых фосфорнокис-

лых солей алюминия и хрома, в которые добавляют 

различные аппреты и микрошлифпорошки из элек-

трокорунда и аэросила для химической и механи-

ческой защиты наполнителя. Такой композит при-

годен для работы вплоть до 1500 С.  

Прочность композита определяется проч-

ностью кварцевого наполнителя. Увеличение 

прочности от 10 МПа можно обнаружить в механи-

ческих испытаниях материалов даже с учетом 

неизбежного разброса результатов измерений. Для 

проведения испытаний было изготовлено 30 образ-

цов ХАФСкв размерами (20×10×2) мм, половина 

из которых была облучена на гамма-источнике 

Co60. Механические испытания материала прово-

дились по ГОСТ 4651-82 на установке LFM-50. 

 

 
Рис. 3. Предел прочности при изгибе образцов материала ХАФСкв до (черная кривая) и после гамма-облучения с дозой 

1,34∙105 Гр (серая кривая) 

 

Результаты механических испытаний при-

ведены на рис. 3. После гамма-облучения компо-

зита не происходит заметных изменений модуля 

упругости до 3 %. Предел прочности гамма-облу-

ченного композита превышает значение исход-

ного материала. При этом максимальное наблюда-

емое упрочнение 20 МПа находится в интервале 

приведенных оценок кулоновского упрочнения 

кварцевого стекла.  

ВЫВОДЫ 

Радиационные изменения механических и 

оптических свойств кварцевых стекол имеют оди-

наковую природу и связаны с радиационно-инду-

цированным разделением электрического заряда 

на присущих стеклам структурных нано-неодно-

родностях. Локальное разделение электрического 

заряда происходит до поглощенных доз порядка 

1 МГр и приводит к радиационному упрочнению 

стекол вследствие появления кулоновских сил. Ку-

лоновское упрочнение кварцевых стекол может со-

ставлять ~107 Па.  

Испытания на механическую прочность 

композиционного материала с наполнителем из 

кварцевого стекла подтвердили сделанные оценки. 

После гамма-облучения 1,34∙105 Гр предел прочно-

сти композита ХАФСкв на основе ткани из сили-

катных волокон увеличивался на величину до  

20 МПа, что соответствует значению кулоновского 

упрочнения. 
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