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В диапазоне температур 80–300K изучены особенности радиотермолюминесценции гамма-
облученных боросиликатов. Выявлено, что кривые термовысвечивания B2O3/SiO2 характери-
зуются наличием узкого пика при температуре T = 136K с энергией активации Ea =0,16 эВ и 
широкого асимметричного пика при T = 178K с Ea = 0,28K с плечом при T = 205K c                        
Ea = 0,32 эВ. Установлено, что пик РТЛ при 136K относится к радиационному электронному 
центру, а пики при 178 и 205K – к дырочным центрам типов B3+ и B4+ соответственно. Показа-
но, что при содержании B2O3  в SiO2  ~ 1,5 масс.% облучение малыми дозами Dγ ≈ 0,5–30 кГр 
приводит к изменению координационного окружения бора от тетраэдрического к тригональ-
ному.  При Dγ ≤ 30 кГр формируется радиационностойкая стабильная структура боросиликата с 
максимальным содержанием тригонально-координированных атомов бора. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Боросиликаты, обладающие высокой терми-
ческой и радиационной стойкостью,  применя-
ются в качестве конструкционных материалов в 
ядерных реакторах и диэлектрических – в микро-
электронике и волоконной оптике  [1–3]. Порош-
кообразные или гранулированные боросиликат-
ные пористые стекла служат носителями катали-
заторов [4]. Как известно, структурное состояние 
бора в кристаллических соединениях характери-
зуется двумя координационными числами (3 и 4) 
относительно кислорода. Варьирование концен-
трации бора в составе оксидов и изменение его 
координации позволяют в широких пределах 
управлять их свойствами, что представляет ин-
терес с точки зрения использования боросилика-
тов в качестве перспективных материалов в ра-
диационном материаловедении. Процесс изме-
нения координации бора в стеклах определяется 
не только фактором количественного соотноше-
ния между борным ангидридом и оксидами, но и 
их природой [5–11]. Одним из способов измене-
ния координации бора в боросиликатах является 
γ-облучение [10]. 

В настоящей работе представлены результаты 
радиотермолюминесцентных (РТЛ) исследова-
ний, проведенных с целью определения коорди-
национного положения атомов бора в исходных 
и облученных боросиликатах и выявления ради-
ационного преизменения их координации  после 
-облучения. Впервые получены кривые термо-
высвечивания γ-облученных боросиликатов и 
изучены их особенности. Выбор методики РТЛ 

обусловлен тем, что в отличие от других экспе-
риментальных физических способов обнаруже-
ния структурных изменений она позволяет с вы-
сокой степенью точности определить их темпе-
ратурные характеристики и может дать новую 
информацию об этих изменениях. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Образцы боросиликатов SiO2/B2O3 синтезиро-
вались в кварцевых тиглях с твердофазным спе-
канием спрессованных таблеток смеси мелко-
дисперсных ( 50 мкм) порошков борного ангид-
рида B2O3 марки «осч», обогащенных изотопом 
11В (99,3%), и кремнезема SiO2 чистотой 99,99%. 
Толщина таблеток d = 2–4 мм. Содержание B2O3 
варьировалось от 0,5 до 10 масс.%. Использова-
ние высоких температур при гипохимических 
процессах обычно повышает скорость твердо-
фазных реакций, однако в данном случае для 
предотвращения улетучивания борного ангидри-
да синтез проводился в два этапа в следующей 
последовательности. На первом этапе тигли с 
таблетированными образцами помещались в 
печь, температура которой повышалась со ско-
ростью 0,04K/с от комнатной до 873K. При этой 
температуре образцы выдерживались четверо 
суток, после чего с такой же скоростью охлажда-
лись до комнатной температуры. На втором эта-
пе образцы подвергались гомогенизирующему 
отжигу при T ≈ 1273K в течение 5 ч. 
       Образование боросиликатов контролирова-
лось   дериватографическим,   рентгеноструктур- 
ным и ИК-спектроскопическим методами [4–10]. 

______________________________________________________________________________ 
 Меликова С.З., Гарибов А.А., Гаджиева Н.Н., Наджафов А.И., Электронная обработка материалов, 2013, 49(4), 62–67.   
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Для дегидросилирования поверхности боро-
силикатов проводили дополнительную вакуум-
ную обработку образцов при P = 10-5 Па в тече-
ние 6 ч [11]. Кривые термовысвечивания получа-
ли на термолюминографе ТЛГ-69М в диапазоне 
температур 80–300K при скорости разогрева об-
разцов 0,8 K/с. Для РТЛ анализа образцы пред-
варительно облучали дозой 10 кГр при темпера-
туре 77K. 

Энергии активации пиков рассчитаны по 
формуле [12]: 
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где Tmax – значение температуры пика в макси-
муме; T1/2 – полуширина пика; R – постоянная 
Больцмана; k – коэффициент, который в зависи-
мости от вида процесса (захвата, рекомбинации и 
т.д.) составляет 1÷3. 

Образцы облучали -квантами 60Со                      
(E = 1,25 МэВ) при мощности дозы dD/dt =           
= 0,80 Гр/с и температуре 77K. Дозиметрию про-
водили ферросульфатным методом, а поглощен-
ную дозу (Dγ  ~ 0,5–50 кГр) рассчитывали с уче-
том электронных плотностей исследуемой си-
стемы и дозиметрического раствора [13]. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 1 приведены кривые термовысвечива-
ния боросиликатов с различным содержанием 
борного ангидрида, облученных -квантами при 
D  ~ 10 кГр (кривые 1–4). Как видно из рисунка, 
спектры радиотермолюминесценции B2O3/SiO2  
состоят из пиков высвечивания – узкого                     
(ΔT1/2 = 18K) при температуре 136K с энергией 
активации Еа  = 0,16 эВ и cравнительно широкого 
асимметричного при 178K (Еа = 0,28 эВ). При 
этом широкий асимметричный пик 178K с полу-
шириной ΔT1/2 ≈ 30K характеризуется наличием 
высокотемпературного плеча при 205K                   
(Ea  = 0,32 эВ). По-видимому, наблюдаемые тер-
молюминесцентные центры высвечивания в бо-
росиликатах в основном связаны с наличием в 
них атомов бора, так как в чистом оксиде крем-
ния термолюминесценция не наблюдается. В то 
же время B2O3 характеризуется наличием силь-
ной фото- и радиолюминесценции [14]. Четко 
проявляется эффект увеличения интенсивности 
пика РТЛ при 178K с повышением концентрации 
борного ангидрида. Увеличение концентрации 
В2О3 в составе боросиликата от 0,5 до 1,5 масс.% 
приводит к изменению интенсивности пика тер-
мовысвечивания при температуре 178К в  2,5 
раза (кривые 1–3). При этом наиболее интенсив-
ной люминесценцией обладают образцы                   

с содержанием 1,5 масс.% B2O3 (кривая 3). Даль-
нейшее изменение концентрации борного ангид-
рида не приводит к росту интенсивности пиков 
термовысвечивания (кривая 4).   

 

 
 
Рис. 1. Кривые РТЛ боросиликата с массовым  содержанием 
В2О3, масс.%: 0,5(1), 0,9(2), 1,5(3) и 3,0(4).   

 
Как известно, основой структуры боросилика-

тов являются тетраэдры [SiO4]
4- и треугольники 

[BO3]
3– [15]. Однако во многих случаях  в их 

структуру входят и тетраэдры [BO4]
4. Образова-

ние при синтезе боросиликатов со смешанной 
координацией бора, по-видимому, связано со 
структурой  самого оксида бора. Согласно [16] в 
структуре оксида бора имеются группировки, 
связанные с тригонально-(>B-O-B-) и тетраэдри-
чески-координированными (>B-O-B<) атомами 
бора. Исходя из этого, можно предположить, что 
сравнительно узкий низкотемпературный пик 
при T = 136K относится к электронным, а широ-
кий асимметричный пик с максимумом при тем-
пературе 178K – к дырочным центрам различно-
го типа, генерированным при -облучении и ло-
кализованным на кислородных вакансиях. 
Асимметрия пика при 178K, возможно, связана с 
наличием тригонально- и тетраэдически-
координированных групп бора, входящих в ре-
шетку кремнезема. По-видимому, пик термовы-
свечивания при 178K обусловлен с тригонально-, 
а плечо при 205K – с тетрагонально-
координированными атомами бора. 
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Рекомбинация электронов с дырками, локали-
зованными на кислородных вакансиях, приводит 
к образованию пика термовысвечивания при             
T = 136K по схеме: 

 

  eсв LeeL                                (1) 

    hLpLpLe pсв  *              (2) 
 

где L(e), L(p) – локализованные состояния элек-
тронов и дырок соответственно; Le, Lp – центры 
локализованных электронов и дырок соответ-
ственно. 

Рекомбинация дырок с электронами, локали-
зованными на вакансиях кислорода ≡ В2+ – меж-
ду тригонально-координированными атомами 
бора (В2+) и атомами кремния, сопровождается 
термовысвечиванием при T = 178K по схеме 

 

L(p)  Lp + p,                             (3) 
p+  B2+  ( B3+)*   B3+ + h .    (4) 

 

Термовысвечивание при T = 205K, по-
видимому, связано с рекомбинацией дырок с 
электронами, локализованными на кислородных 
вакансиях в окружении тетрагонально-
координированными атомами бора (B4+) и ато-
мами кремния.  

Некоторые особенности проявлялись в ЭПР-
спектрах и спектрах фотолюминесценции оксида 
бора [14, 17]. Так как ЭПР – спектры оксида бо-
ра, облученного -квантами, в отличие от других 
оксидов, характеризуются наличием сверхтонкой 
структуры (СТС) ряда дырочных V--центров с           
g-фактором gср = (g1 + g2 + g3)/3>ge (где ge–g –
фактор электронных центров F+). По-видимому, 
сверхтонкая структура дырочных центров в 
ЭПР-спектрах оксида бора вызвана наличием 
различных модификаций. Сравнение значений g-
факторов с подобными значениями для дырок, 
обнаруженных в других оксидных системах, по-
казало, что основная дырка локализована на не-
мостиковом атоме кислорода, имеет вид B-O- и 
слабо взаимодействует с ядром атома 11B [17]. 

Спектр фотолюминесценции исходного окси-
да бора (B2O3) при комнатной температуре вы-
ражается только широкой полосой с максимумом 
излучения при  = 490 нм. Облучение его                   
-квантами приводит к появлению второго пика с 
максимумом при  = 550 нм [13]. Причем выяв-
лено, что с увеличением значения поглощенной 
дозы гамма-излучения спектры трансформиру-
ются и сопровождаются перераспределением 
интенсивностей этих пиков (интенсивность пика 
при 490 нм возрастает ~ в 3,5 раза). По темпера-
турным и релаксационным характеристикам 
ЭПР-спектров и спектров фотолюминесценции 
установлено, что пики с максимумами при 490  

(g = 2,0022) и 550 нм  (g = 2,041) относятся к из-
лучательной рекомбинации дырочных V-–
центров. Максимум люминесценции при 550 нм 
можно отнести к излучательной рекомбинации 
электронов с дырками согласно механизму 

 

e– +  BO–   B – O–2 + h ,             (5) 
 

а максимум люминесценции при 490 нм по схеме 
 

e– + = BO–  = BO–2 + h,                  (6) 
 

которые соответствуют захваченным дыркам, 
локализованным в различных координационных 
сферах кислородными атомами с близлежащими 
анионными вакансиями, генерированными                 
-радиацией [18, 19]. 

С увеличением поглощенной дозы                    
-излучения интенсивность пика с максимумом 
при 550 нм уменьшается, и постепенное его ис-
чезновение еще раз свидетельствует о преобра-
зовании дырочных центров, участвующих в про-
цессах рекомбинации [13]: 

 

≡BO⇝›B – O-+B≡.                        (7) 
 

С целью выяснения  и уточнения природы об-
разовавшегося плеча изучены кривые РТЛ              
с содержанием 1,5 масс.% B2O3 в зависимости от 
поглощенной дозы облучения D  1050 кГр 
(рис. 2). Как видно из рисунка, с увеличением 
дозы -облучения от 10 до 30 кГр спектры 
трансформируются: интенсивность пика при           
T = 178K увеличивается, снимается его асиммет-
рия, и он становится узким (полуширина               
ΔT1/2 ≈ 20K). При этом происходят уменьшение 
интенсивности плеча при T = 205K                    
(ΔT1/2 ≈ 15K) и его распад  при дозах Dγ   30 кГ 
(кривые 1, 2). Полученные РТЛ-данные о пике 
при Т = 205К подтверждены также путем разло-
жения суммарного контура асимметричного пика 
на индивидуальные компоненты по программе 
Origin 5.0. Наблюдаемые особенности изменений 
кривых термовысвечивания облученных бороси-
ликатов свидетельствуют об изменении коорди-
нации бора в тетраэдрах (BO4) из четверного в 
более низкокоординированное тройное состоя-
ние, что связано с перераспределением объем-
ных зарядов в B2O3/SiO2 в результате                    
-облучения. Изменения РТЛ-спектра заверша-
ются при поглощенной дозе D  30 кГр, при ко-
торой завершается формирование устойчивого 
структурного состояния с максимальным содер-
жанием =BO- в составе SiO2. Полученные РТЛ-
данные подтверждают результаты ИК-спектро-
скопических исследований, согласно которым 
преизменяется координация бора в боросилика-
тах после гамма-облучения [11]. 
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Рис. 2. Кривые термолюминесценции боросиликата                   
1,5 масс.% В2О3, -облученного дозами 10 (1) и 30 кГр (2). 

 

Как известно, интенсивность люминесценции 
I линейно зависит от концентрации  центров све-
чения N и описывается выражением [20]: 
 

I = const N/G0, 
 

где G0 – энергия Гиббса кристаллической осно-
вы. 
 

 
 
Рис. 3. Дозовые зависимости соотношения интенсивностей 
РТЛ–пиков тригонально- и тетраэдрически-координиро-
ванных атомов бора в боросиликатах с массовым содержа-
нием борного ангидрида 0,5 (1), 0,9 (2) и 1,5 масс.% (3). 
 

Поэтому для выявления кинетических зако-
номерностей в качестве количественных пара-
метров нами выбраны интенсивности пиков тер-
мовысвечивания при температурах 178 и 205K и 
определены их соотношения в облученных боро-
силикатах с различным содержанием борного 
ангидрида (рис. 3, кривые 1–3). Как видно из за-
висимостей I178/I205 = f(Dγ), концентрация цен-

тров, ответственных за высвечивания при 178К, 
увеличивается с содержанием В2О3 в составе си-
ликата. Есть определенная область поглощенной 
дозы облучения, когда генерация дополнитель-
ных центров люминесценции не происходит, то 
есть силикат является радиационностойким. С 
увеличением содержания бора в силикате значе-
ние дозы, при котором соотношение  I178/I205  не 
изменяется, уменьшается от 12 до 3 кГр при из-
менении содержании бора от 0,5 до 1,5 мас.%. 
Стационарная область в зависимости I178/I205  =    
= f(Dγ) свидетельствует о том, что наступает рав-
новесие между образованием и гибелью центров 
люминесценции при воздействии гамма-
излучения. Значение поглощенной дозы облуче-
ния, при котором наступает стационарная об-
ласть в зависимости I178/I205 = f(Dγ), также умень-
шается с ростом содержания бора в составе си-
ликата. Эти результаты свидетельствует о том, 
что при малых содержаниях бора в составе сили-
ката поглощенная энергия гамма-излучения рас-

пределяется по цепочке , и по-
этому количество радиационных дефектных со-

стояний в ≥В-О цепочке сравнительно меньше, 
чем в силикате с большим содержанием бора. 
Как видно из (3) и (7), термолюминесценцию при 
178К можно связать с трехкоординированным 
состоянием бора, которое генерируется при воз-
действии гамма-излучения. Поэтому величина 
I178/I205 связана с отношением концентрации три-
гонально- и тетраэдрически-координированных 
группировок в составе боросиликата. Макси-
мальное содержание тригонально-координи-
рованных атомов бора в структуре облученных 
боросиликатов обеспечивает максимальный вы-
ход парамагнитных центров и максимальную 
интенсивность полосы ИК-поглощения асиммет-
ричного колебания мостика Si-O-B [9, 17], при 
этом удельное электросопротивление уменьша-
ется в ~6 раз. Изучение межфазного взаимодей-
ствия в композиционных материалах на основе 
борных волокон также показало, что при мень-
ших наполнениях существенную роль во взаи-
модействии борных волокон с полимерной мат-
рицей играют тригонально-координированные 
атомы бора в приповерхностном оксидном слое 
волокон [21]. Наблюдаемый эффект автор связал 
со структурной перестройкой в частицах оксида 
под действием напряжений в матрице, в частно-
сти с преобразованием тетраэдрически-коорди-
нированных атомов бора в тригональные. К тому 
же введение в состав силиката B2O3 в виде кати-
онов B3+ облегчает передачу поглощенной энер-
гии адсорбированным молекулам воды и, следо-
вательно, увеличивает радиационно-химический 
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выход молекулярного водорода. Таким образом, 
катионы B3+ создают дополнительные места для 
локализации дырочных центров, образовавшихся 
под действием γ-облучения [22]. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Показана возможность применения метода 
РТЛ при изучении структурных изменений и  
пострадиационных эффектов в боросиликатах. 
Данные РТЛ-анализа γ-облученных образцов 
B2O3/SiO2 показывают, что боросиликаты, полу-
ченные твердофазным спеканием, являются ин-
дивидуальными соединениями со смешанной 
координацией бора. Наблюдаемый пик термовы-
свечивания при температуре 136K с энергией 
активации 0,16 эВ относится к электронному 
центру,  а пики при 178 и 205K с энергиями ак-
тивации  0,28 и 0,32 эВ  связываются с радиаци-
онными  дырочными  центрами типа B3+ и B4+ 
соответственно. Предельная концентрация бора, 
замещающего кремний в кристаллической ре-
шетке боросиликата, соответствует содержанию 
1,5 масс.% B2O3 в SiO2. 

Установлено, что облучение боросиликатов 
B2O3/SiO2 сравнительно малыми дозами                     
γ-квантов (Dγ ≈ 0,5–30 кГр) позволяет изменять 
координации бора в составе SiO2. При                             
Dγ ≤ 30 кГр формируется радиационностойкая 
стабильная структура боросиликата с макси-
мальным содержанием тригонально-координи-
рованных атомов бора. Варьируя дозу                     
γ-облучения, можно управлять изменением ко-
ординации бора и получать радиационно-
структурированные боросиликаты с заданными 
свойствами. 

Таким образом, радиотермолюминесцентные 
данные подтверждают  наличие эффекта радиа-
ционного преизменения координационного по-
ложения атомов бора в облученных боросилика-
тах, что согласуется с результатами ИК-спектро-
скопических исследований [10]. При этом одним 
из наиболее эффективных способов изменения 
координации бора в боросиликатах является 
гамма-облучение сравнительно малыми дозами. 
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Summary 
 

Peculiarities of radiothermoluminescence (RTL) in 
gamma irradiated boron silicates are investigated in the 
range of temperatures 80–300K. It is found out that RTL 
curves B2O3/SiO2 are characterized by the presence of a 
narrow peak at T = 136K with the energy of activation          
Ea = 0.16 eV, and of a wide asymmetric peak at T = 178K 
with Ea = 0.28K, with a shoulder at T = 205K with              
Ea = 0.32 eV. It is established that the RTL peak at 136K 
is attributed to the radiating electronic centre, while peaks 
at 178K and 205K – to the hole centres of B3 + and B4 + 
types, respectively. It is shown that in maintaining B2O3 
in SiO2 ~1.5 mas. %, the irradiation in small doses of            
Dγ ≈ 0.5–30 kGy leads to the transition of the coordination 
environment of boron from tetrahedric into the trigonal 
one. At Dγ ≤ 30 kGy, the radiation-proof stable structure 
of boron silicates with the maximal content of trigonally 
coordinated boron atoms is formed. 
 

Keywords: radiothermoluminescence, boron silicate, 
gamma-irradiation, coordination of boron, IR-spectro-
scopy.   

 
    
                     
                                    

67


