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Методом Фурье-Раман спектроскопии исследовано влияние -облучения на координационные 
соотношения атомов бора в кристаллической решетке боросиликатов. Показано, что при         
содержании B2O3 в составе SiO2  1,5 масс.% -облучение малыми дозами D = 0,5–30 кГр в           
боросиликатах приводит к переходу бора из тетраэдрического состояния в тригональное.               
Выявлено, что при D  30 кГр формируется радиационно устойчивое состояние боросиликатов 
с максимальным содержанием тригонально-координированных атомов бора.  
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Боросиликатные материалы, характеризую-
щиеся высокой термической и радиационной 
стойкостью, применяются в качестве конструк-
ционных материалов в ядерных реакторах и        
диэлектрических материалов в  микроэлектрони-
ке и волоконной оптике [1–3]. Боросиликатные 
пористые стекла используются  также в качестве 
носителей катализаторов [4]. 

Свойства боросиликатных соединений опре-
деляются структурным состоянием бора в систе-
ме, который в зависимости от состава может  
изменять свое координационное состояние от 
трех до четырех. Варьирование концентрации 
бора в составе оксидов и изменение его коорди-
нации позволяют в широких пределах управлять 
их свойствами, что представляет интерес с точки 
зрения использования боросиликатов в качестве 
перспективных материалов в радиационном ма-
териаловедении. Процесс изменения координа-
ции бора в стеклах определяется не только фак-
тором количественного соотношения между ан-
гидридом и оксидами, но и их природой [5–8]. 
Одним из способов изменения координации бора 
в боросиликатах является гамма (γ) облучение. 
Как показали проводимые нами спектрально-
люминесцентные (ИК и РТЛ) исследования            
γ-облученных боросиликатов, при содержании 
B2O3 в SiO2 ~ 1,5 масс.% облучение малыми         
дозами 0,5–30 кГр приводит к переходу бора из 
тетраэдрического состояния в тригональное             
[9–10]. При этом в спектрах ИК и радиотермо-
люминесценции (РТЛ) в полосах поглощения и 
кривых высвечивания четко проявляется пере-
распределение интенсивностей тетраэдрических 
и тригональных группировок [11]. 

Настоящая работа является продолжением 
цикла этих исследований и посвящена Фурье-
Раман спектроскопическому изучению бороси-

ликатов с целью определения координационного 
положения атомов бора в исходных и облучен-
ных образцах. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 
 

Образцы боросиликатов SiO2/B2O3 синтезиро-
вались в кварцевых тиглях с твердофазным спе-
канием спрессованных таблеток порошков бор-
ного ангидрида B2O3 марки «осч», обогащенных 
изотопом 11B(99,3%), кремнезема SiO2 чистотой 
99,99%. Толщина таблеток составляла                    
d = 2–4 мм. Содержание B2O3 варьировалось от 
0,5 до 10 масс.%. 

Использование высоких температур при            
гипохимических процессах обычно повышает 
скорость твердофазных реакций, поэтому для 
предотвращения улетучивания борного ангидри-
да синтез производился в два этапа. На первом 
этапе тигли с таблетками помещали в печь, тем-
пература которой повышалась со скоростью          
0,04 град/сек от комнатной до 873 K. При этой 
температуре образцы выдерживались 4 суток, 
после чего с такой же скоростью охлаждались до 
комнатной температуры. На втором этапе образ-
цы подвергались гомогенизирующему отжигу 
при T = 1173 K в течение 5 ч. 

Образование боросиликатов контролирова-
лось дериватографическим и рентгеноструктур-
ным методами [11, 14]. Для дегидроксилирова-
ния поверхности боросиликатов проводили             
дополнительную вакуумную обработку образцов 
при P = 10-5 

 в течение 6 ч.  
Равномерность распределения легирующего 

порошка B2O3, то есть отсутствие в системе 
SiO2/B2O3 связей B-O-B и наличие связей Si-O-B, 
анализировалась методом Фурье-ИК спектро-
скопии на спектрометре FT-640IR (Varian) при 
комнатной температуре. Пленки боросиликатов 
толщиной ~ 1 мм получены пресссованием без 
связующего с плотностью (5–8)10-4 кг/см2 и          
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вакуумированием в инфракрасной (ИК) и комби-
национного рассеяния (КР) кювете при темпера-
туре 673 K. Для измерения образцов использова-
лись Фурье-Раман спектрометр MultiRAM с воз-
буждающим лазером с длиной волны λ = 1064 нм 
и дисперсионный микроскоп Senterra (с возбуж-
дающими длинами волн λ = 532 и 785 нм) 
(Bruker). Для получения качественных спектров 
КР определены оптимальные параметры – длина 
волны возбуждающего лазера и его мощность           
(λ = 785 нм, W = 2–10 мВт и λ = 1064 нм,                
W = 20–300 мВт). Проведено интегрирование 
полос поглощения в области длин волн               
450–188 см-1. Изменения координации бора в      
боросиликатах прослеживались в области волно-
вых чисел 2000–30 cм-1. Для снятия спектров КР 
боросиликатных образцов выбирались наиболее 
однородные участки рельефа поверхности, вид 
включений которых находился в поле зрения  
оптического микроскопа Olympus.  

Образцы облучали -квантами от изотопного 
источника 60Со с мощностью дозы dD/dt =             
= 0,33 Гр/с. Поглощенная доза, определяемая 
дозиметром Фрикке, составляла D = 0,5–50 кГр.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1а,б приведены Раман-спектры пленок 
боросиликата с 1,5 масс.% B2O3 до (рис. 1а) и 
после гамма-облучения дозой 30 кГр               
(рис. 1б). Выбор образца с данной концентраци-
ей борного ангидрида связан с тем, что именно в 
этом составе наиболее четко проявляются радиа-
ционные эффекты переизменения координации 
бора относительно кислорода. В спектре исход-
ного необлученного SiO2/B2O3 четко проявляют-
ся линии с максимумами 75,7; 103,4; 147,5; 
225,10; 292,5; 408,6; 440; 502; 609,3; 654,4; 782,6; 
770(сл); 782,6; 810,4; 938; 1078; 1150; 1254,4 и 
2500 см-1. 

Поэтому в дальнейшем мы проведем сравни-
тельный анализ Раман-спектров -облученных 
пленок боросиликата с массовым содержанием 
1,5 масс.% B2O3 в составе SiO2. Сравнение           
спектров (рис. 1а,б) показывает, что основные 
структурные  изменения  происходят в областях 
700–900 и 1100–1400 см-1. Данный состав боро-
силикатов характеризуется наличием смещенных 
координаций бора относительно кислорода: так 
как полоса 810 см-1 обусловлена полносиммет-
ричным колебанием типа A1 в бороксольных 
кольцах, построенных из треугольников BO3. 
Полоса же  782 см-1 связана с колебаниями груп-
пировок, в которых присутствуют тетраэдры BO4 
(рис. 1а,б) [12, 13–15]. Часть из полученных и 
численно обработанных фрагментов в спектрах 
КР в областях характерных колебательных полос 

показана на рис. 2а. Как видно из спектров, с  
изменением поглощенной дозы боросиликата 
происходит перераспределние интенсивностей 
полос, относящихся к BO3 и BO4 группировкам. 
Так как с ростом поглощенной дозы от 10 до        
30 кГр боросиликата интенсивность полосы с 
максимумом 810 см-1 растет, а интенсивность 
полосы 782 см-1, наоборот, уменьшается                 
(рис. 2а). Наиболеее интересная картина наблю-
дается  с широкой полосой 1254 см-1 (полушири-
на 1/2 = 163 см-1): с ростом значения поглощен-
ной дозы широкая полоса расщепляется на ряд 
узких полос (рис. 2б). Согласно данным [16–18], 
полоса при 1254 см-1 связана  также с трехкоор-
динированными группировками в составе 
SiO2/B2O3. С ростом значения поглощенной       
дозы наряду с широкой полосой при 1254 см-1 
появляется еще одна сравнительно узкая полоса 
с максимумом 1330 см-1 (1/2 = 59 см-1). Наличие 
двух полос указывает на образование тригональ-
ных группировок разного типа и положения. 
Дальнейшее увеличение значения поглощенной 
дозы сопровождается образованием четко разде-
ленных узких полос приблизительно одинаковой 
интенсивности. Наблюдаемая в спектре широкая 
полоса с максимумом 2500 см-1, которая четко 
проявляется в спектре в спектральном диапазане 
4000–300 см-1, по-видимому, является обертоном 
полосы 1254 см-1 (данная часть спектра не пока-
зана). Наблюдаемые особенности изменений 
спектров КР облученных боросиликатов свиде-
тельствуют об изменении координации бора в 
тетраэдрах ВО4 из четверного в более низкоко-
ординированное тройное состояние, что связано 
с перераспределением объемных зарядов в 
SiO2/B2O3.  Изменения спектра оканчиваются при 
поглощенной дозе D  30 кГр, когда завершается 
формирование устойчивого структурного состо-
яния с максимальным содержанием ВО3 в соста-
ве SiO2. 

Для выявления кинетических закономерно-
стей изменения координации бора в составе SiO2 
были определены соотношения оптических 
плотностей полос 810 и 782 см-1 D810/D782 в облу-
ченных боросиликатах с различным содержани-
ем В2О3 (рис. 3). С этой целью получены зависи-
мости изменения соотношения  D810/D782 от зна-
чения поглощенной дозы для случаев концен-
трации  борного ангидрида 0,5 (рис. 3, кривая 1), 
0,9 (рис. 3, кривая 2) и 1,5 масс.% (рис. 3,             
кривая 3). Было установлено, что с  повышением 
содержания В2О3 от 0,5 до 1,5 масс.% доза, соот-
ветствующая началу линейной области дозовой 
зависимости, снижается с 12 до 6 кГр, а доза 
начала стационарной области насыщения умень-
шается с 34 до 12 кГр. При этом величина
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(а) (б) 
Рис. 1. Спектры КР боросиликата с массовым содержанием 1,5 масс.% B2O3 до (а) и после γ-облучения дозой 30 кГр (б). 

 

   
(а) (б) 

Рис. 2. Численно обработанные фрагменты в спектрах КР в областях характерных колебательных полос. 
 

 
 

Рис. 3. Дозовые зависимости соотношения интенсивностей линий КР тригонально- и тетраэдрически-координированных 
атомов бора в боросиликатах с массовым содержанием  0,5 (1); 0,9 (2) и 1,5 масс.% (3). 
 

D810/D782, то есть отношение концентраций три-
гонально- и тетраэдрически-координированных 
группировок, в области насыщения дозовой          
зависимости одинакова. 

Сравнение рис. 2 и 3 показывает, что при   
малых дозах облучения доля тригонально-
координированных атомов бора в образцах боро-
силикатов увеличивается в несколько раз. Мак-
симальное содержание тригонально-координи-
рованных атомов бора в структуре облученных 
боросиликатов обеспечивает максимальный           
выход парамагнитных центров и максимальную 
интенсивность термолюминесценции. К тому же 
введение в состав силиката В2О3 в виде катионов 

В2+ облегчает передачу энергии адсорбирован-
ным молекулам воды и, следовательно, увеличи-
вает выход водорода. Таким образом, катионы 
В3+ создают дополнительные места для локали-
зации дырочных центров, образовавшихся под 
воздействием -облучения. 

 

ВЫВОДЫ 
 

Данные Фурье-Раман-спектроскопии -облу-
ченных образцов SiO2/B2O3 свидетельствуют, что  
боросиликаты, полученные твердофазным спе-
канием, являются индивидуальными соединени-
ями со смешанной координацией бора, а не           
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механической смесью оксидов. Обнаруженные 
полосы поглощения при 1254 см-1 связываются с 
колебаниями мостиков Si-O-B. Предельная кон-
центрация бора, замещающего кремний в кри-
сталлической решетке боросиликата, соответ-
ствует содержанию 1,5 масс.% SiO2/B2O3. 

Установлено, что облучение боросиликатов  
SiO2/B2O3 малыми дозами -квантов (D =              
= 0,5–50 кГр) позволяет изменять координации 
бора в составе SiO2. При D  30 кГр формирует-
ся радиационно стойкая стабильная структура 
боросиликата с максимальным содержанием три-
гонально-координированных атомов бора. Варь-
ируя дозу γ-облучения, можно управлять изме-
нением координации бора и получать радиаци-
онно структурированные боросиликаты с  задан-
ными свойствами. 
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Summary  
 

The Fourier-Raman spectroscopy methods were used 
to study the influence of -irradiation on the focal ratio of 
boron atoms in the crystal lattice borosilicate. It is shown 
that when the content of B2O3 in the composition of SiO2 
 1,5 mass%, the -irradiation in small doses of                     
D = 0,5–30 kGy in borosilicates leads to a transition from 
the tetrahedral boron status into a trigonal one. It is 
demonstrated that at D   30 kGy a radiation-stable state 
is formed with a maximum of the borosilicate trigonal-
coordinated boron atoms. 
 

Keywords: Fourier-Raman spectroscopy, borosilicate,           
-irradiation. 
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