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Методами рамановской спектроскопии проведено исследование структурных изме-
нений в кварцевом стекле при электронном облучении с энергией электронов
50 кэВ в интервале доз облучения 5–80 мКл/см2 в интервалах частот 300–550 и 700–
1500 см–1. Показано, что облучение с дозами менее 5 мКл/см2 приводит к уменьше-
нию концентрации силоксановых колец в сетке стекла. Дальнейшее увеличение до-
зы облучения сопровождается восстановлением силоксановых колец после облуче-
ния. Для доз облучения более 40 мКл/см2 происходит необратимое и полное разру-
шение структуры стекла и структурных единиц сетки стекла. Проведено сравнение
полученных результатов с аналогичными результатами для кристаллического кварца.
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ВВЕДЕНИЕ

Сфокусированный электронный луч с относительно низкими энергиями электро-
нов (менее 100 кэВ) является эффективным инструментом для локальной модифика-
ции оптических свойств оптических материалов, таких как стекла и кристаллы. Элек-
тронное облучение может инициировать процессы кристаллизации в стекле [1, 2].
Металлические (Ag, Au, Cu, Na, K, Li и т.д.) наночастицы могут быть локально сфор-
мированы под поверхностью металлсодержащих стекол и кристаллов при электрон-
ном облучении [3–7]. При сканировании сфокусированного электронного луча по
поверхности стекол и кристаллов вблизи их поверхности могут быть записаны опти-
ческие и плазмонные волноводы [3, 8–10]. Облучение электронным лучом может при-
водить к усилению нелинейно-оптических свойств стекол [11] и формировать в них
люминесцентные центры [6, 7]. Выбор энергии электронов позволяет локально рас-
творять тонкие металлические пленки в стекле или, наоборот, формировать такие
пленки на поверхности металлсодержащих стекол [12, 13]. Достоинством электронно-
го луча с относительно низкой энергией электронов является то, что он может быть
сфокусирован в пятно размером менее 10 нм. Это дает возможность формировать на
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стеклах и кристаллах наноструктуры для интегральной оптики, нанофотоники и на-
ноплазмоники.

Основными процессами, которые происходят при воздействии на стекла сфокуси-
рованного электронного луча с относительно низкой энергией электронов, являются
следующие: появление под поверхностью стекла отрицательно заряженной области,
сформированной термализованными электронами [3, 14]; полевая миграция подвиж-
ных положительных ионов металла в отрицательно заряженную область. Это приво-
дит к пространственному перераспределению компонентов стекла и локальному из-
менению его химических свойств [3, 15]; разрыв химических связей сетки стекла
быстрыми электронами. Результатом этого является появление структурных дефек-
тов, изменение структуры стекла и других его характеристик. Для изучения последне-
го процесса в чистом виде наиболее удобным объектом является чистое кварцевое
стекло, не содержащее добавок.

В работах [16–35] было исследовано влияние ионизирующих излучений (таких как
рентгеновские лучи, γ-лучи, тяжелые энергичные ионы, синхротронное и УФ излуче-
ния) на структурные и иные свойства стекол. В работе [35] методами рамановской
спектроскопии исследовались структурные изменения в кварцевом стекле при облу-
чении электронами с энергией 2.5 МэВ. В то же время, существует очень мало работ, в
которых обсуждается влияние на свойства стекол облучения электронами с относи-
тельно низкой энергией (1–100 кэВ). Данный интервал энергий электронов наиболее
перспективен для использования в нанотехнологиях. Для дальнейших исследований
важно изучение влияния электронного облучения на чистый SiO2, каковым является
кварцевое стекло.

Цель работы – исследование методами рамановской спектроскопии влияния дозы
электронного облучения, для электронов с энергией 50 кэВ, на структурные измене-
ния в кварцевом стекле.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

В экспериментах были использованы полированные пластины из оптического
кварцевого стекла КУ-2, имеющие размеры 15 × 15 мм2 и толщину 3 мм. Облучение
электронами проводили с помощью сканирующего электронного микроскопа JEBD-2.
Энергия электронов E была равна 50 кэВ, доза облучения D варьировалась в интервале
5–80 мКл/см2 при плотности электронного тока 50 мкА/см2. Облучение проводили
при комнатной температуре, однако расчеты показали, что в процессе электронного
облучения приповерхностные слои стекла нагреваются до 150°С для E = 50 кэВ и D =
= 50 мКл/см2. Расчет проводили путем решения нестационарного уравнения тепло-
проводности с предположением, что вся энергия первичных электронов преобразует-
ся в тепло в приповерхностном слое стекла толщиной 50 мкм. Диаметр электронного
луча на поверхности стекла был равен 1.5–2 мм, для удобства оптических измерений.
Для удаления поверхностного заряда, возникающего в процессе облучения, на по-
верхность образцов наносили слои Al толщиной 80 нм, которые после облучения уда-
ляли травлением в водном растворе KOH.

Спектры комбинационного рассеяния измеряли с помощью спектрометра-микро-
скопа inVia Raman (Renishaw) при комнатной температуре. Некоторые типы радиаци-
онных дефектов нестабильны и со временем они исчезают. Предварительные иссле-
дования показали, что сильные изменения спектров комбинационного рассеяния
прекращаются примерно через 10 дней после электронного облучения. Поэтому спек-
тральные измерения проводились после указанного интервала времени.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 1а (кривая 1) показан спектр комбинационного рассеяния кварцевого стек-
ла до электронного облучения. Из рисунка видно, что спектр состоит из трех основ-
ных полос: структурированная и интенсивная полоса в интервале частот ν = 200–
700 см–1 (она может быть разложена на 4 Гауссиана) и слабые полосы с максимумами
на ν = 800 и 1075 см–1. Полоса на частотах менее 200 см–1 является суперпозицией вы-
сокочастотного края Бозонного пика, характерного для разупорядоченных сред
[36, 37], и рэлеевского рассеяния. Согласно [38–40] полоса с максимумом на ν =
= 1075 см–1 соответствует моде растяжения связи кремний–немостиковый кислород
Si–NBO (NBO – non-bridging oxygen) в структурной единице Q3 (см. рис. 1б). Полоса с
ν = 800 см–1 относится к симметричной моде растяжения анионной структурной еди-
ницы (SiO4)4–. Полоса с ν = 600 см–1 может быть сопоставлена с симметричными ды-
шащими колебаниями в четырех- и трехэлементных силоксановых кольцах, состоя-
щих из SiO4 тетраэдров (см. рис. 1б). Полосы вблизи ν = 420 и 465 см–1 соответствуют
колебаниям связей Si–O–Si в четырех-, пяти- и шестиэлементных силоксановых коль-
цах. Полоса на ν = 330 см–1 может быть отнесена к колебаниям в Si2O4 в 3D-структурах
сетки стекла [41].

Для сравнения на рис. 1а показаны спектры комбинационного рассеяния натрий-
содержащего силикатного стекла системы Na2O–SiO2–CaO (кривая 2) и кристалличе-
ского α-кварца (кривая 3). Из рисунка видно, что для силикатного стекла отношение
интенсивности полос на ν ≈ 400 и 1000 см–1 существенно отличается от отношения
аналогичных полос для кварцевого стекла. Это указывает на значительное увеличение
концентрации дефектов сетки в силикатном стекле, таких как Q2 and Q3 (см. рис. 1б).
Спектр комбинационного рассеяния кристаллического α-кварца состоит из двух ос-
новных полос: узкой полосы на ν = 465 см–1 и широкой структурированной полосы в
интервале частот 700–1100 см–1. Первая полоса соответствует модам растяжения и из-
гиба Si–O–Si в 6-элементном силоксановом кольце [42]. Вторая полоса может быть
отнесена к колебательным модам в точечных дефектах кристаллического кварца, ана-
логичных Si–NBO.

После электронного облучения видимые изменения в облученных зонах образцов
отсутствовали. На рис. 2 показаны спектры комбинационного рассеяния кварцевого
стекла в интервале частот 300–550 см–1 до и после электронного облучения для раз-
ных доз облучения. Рисунок 3 иллюстрирует влияние дозы электронного облучения
на интенсивность полос на ν = 465 и 420 см–1. Из рисунков видно, что для интервала
доз 0–5 мКл/см2 происходит уменьшение интенсивности полос в максимумах. Для
D = 10–40 мКл/см2 происходит увеличение интенсивности полос с увеличением дозы
облучения и они становятся более структурированными. Облучение с D = 10 мКл/см2

приводит к появлению новой полосы на ν = 375 см–1. Для D = 40 мКл/см2 интенсив-
ность полос в максимуме возвращается к исходному состоянию. Для доз, превышаю-
щих 40 мКл/см2, интенсивность полос уменьшается при увеличении дозы облучения.
Изменения интенсивности полос сопровождаются спектральным сдвигом их макси-
мумов. Зависимости интенсивности полос от дозы облучения для ν = 465 и 420 см–1

совпадают в пределах погрешности измерений (рис. 3).
На рис. 4 показаны спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла в ин-

тервале частот 700–1300 см–1 до и после электронного облучения для разных доз облу-
чения. Из рисунка видно, что в данном частотном интервале присутствуют, по край-
ней мере, 6 полос различной интенсивности. Это указывает на наличие в кварцевом
стекле нескольких типов дефектов с различными свойствами [38–40]. Варьирование
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла (1), натрий-содержащего силикатного
стекла (2) и кристаллического α-кварца (3) до электронного облучения. Пунктирные линии – разложение
на Гауссианы. Спектры силикатного стекла и α-кварца смещены вверх (a), некоторые структурные едини-
цы силикатного и кварцевого стекла. BO – мостиковый кислород, NBO – немостиковый кислород. Ис-

пользованы обозначения (Qn) из [38–41] (б).
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дозы облучения влияет на все полосы, изменяя их интенсивность и, в ряде случаев,
приводит к их спектральному сдвигу. Ниже будет обсуждаться влияние дозы элек-
тронного облучения только на три полосы, которые могут быть достоверно идентифи-
цированы. Эти полосы имеют максимумы на ν = 800, 1000 и 1075 см–1. Первая полоса
(ν = 800 см–1) соответствует симметричной моде растяжения в анионной структурной
единице (SiO4)4– [39]. Вторая полоса с максимумом на ν = 1000 см–1 является суперпо-
зицией двух полос: полосы, соответствующей моде растяжения связи Si–NBO в струк-
турной единице Q3 и полосы, соответствующей колебательным модам связи Si–BO в не
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла в интервале частот 300–550 см–1. Дозы об-

лучения D в мКл/см2: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15 (a), дозы облучения D в мКл/см2: 5 – 30, 6 – 40, 7 – 60, 8 – 80
(б). Пунктирные линии – спектральное положение полос, анализируемых ниже.
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полностью полимеризованных структурных единицах Q3 и Q2 [38–40]. Третья полоса
с максимумом на ν = 1075 см–1 связана с модой растяжения связи Si–NBO в структур-
ной единице Q3 [39].

На рис. 5 показано влияние дозы электронного облучения на интенсивности дан-
ных полос в максимумах. Из рисунка видно, что увеличение дозы облучения от 0 до
10 мКл/см2 приводит к значительному увеличению интенсивности полос. Дальней-
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Рис. 3. Влияние дозы облучения на интенсивность полос на ν = 465 (1) и 420 см–1 (2).
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шее увеличение дозы сопровождается уменьшением интенсивности для всех трех по-
лос. Амплитуды полос для D = 80 мКл/см2 меньше, чем амплитуды аналогичных по-
лос в образце до электронного облучения.

Для сравнения, образец кристаллического α-кварца также был облучен электрона-
ми в таких же условиях, как и кварцевое стекло. На рис. 6 показано влияние дозы
электронного облучения на интенсивность полосы на ν = 465 см–1 (см. также рис. 1а,
кривая 3). Из рисунка видно, что электронное облучение кристаллического кварца
приводит к монотонному уменьшению интенсивности полосы при увеличении дозы
облучения. Наиболее существенные изменения амплитуды полосы происходят для
D < 20 мКл/см2. Влияние электронного облучения на интенсивность полос, связан-
ных с дефектами кристаллической решетки, в интервале частот 700–1100 см–1 (см.
рис. 1, кривая 3) незначительно и не превышает погрешности измерений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Следует отметить, что структурные изменения происходят в стекле не только в те-
чение электронного облучения, но и после его завершения. Это связано с тем, что не-
которые радиационные дефекты, возникшие при электронном облучении, нестабиль-
ны [43] и в стекле после электронного облучения могут продолжаться процессы с их
участием. Рассмотрим основные процессы, которые могут вызывать структурные из-
менения при электронном облучении конкретно в кварцевом стекле. Численное мо-
делирование показало, что максимум энергетических потерь для электронов с энерги-
ей E = 50 кэВ находится на глубине 25–30 мкм под поверхностью стекла. Таким обра-
зом, основные процессы во время и после электронного облучения локализованы в
приповерхностном слое стекла указанной толщины. Как было отмечено во “Введе-
нии” основными процессами, происходящими при электронном облучении в наших
условиях, являются разрыв химических связей сетки стекла и полевая миграция поло-
жительных подвижных ионов в область отрицательного заряда, сформированную тер-
мализованными электронами. Компоненты кварцевого стекла, Si и O в ионном состо-
янии, имеют крайне низкую подвижность в стекле при комнатной температуре, по-
этому вероятность их пространственного перераспределения во время электронного
облучения очень мала. Таким образом, основным процессом, приводящим к измене-
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Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния кварцевого стекла в интервале частот 700–1300 см–1. Дозы

облучения D в мКл/см2: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15. На вставке – кривая 1 (a). Дозы облучения D в мКл/см2:
5 – 30, 6 – 40, 7 – 60, 8 – 80 (б). Пунктирные линии – спектральное положение полос, анализируемых ниже.
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нию структуры стекла при электронном облучении, является разрыв химических свя-
зей сетки стекла электронами. Известно, что энергия связи Si–O примерно равна
8 эВ. Поэтому электроны с такой или большей энергией могут разрывать химические
связи в силоксановых кольцах, тем самым уменьшая их концентрацию. Это подтвер-
ждается уменьшением при D ≤ 5 мКл/см2 интенсивности полос на ν = 420 и 465 см–1,
которые связаны с колебаниями связи Si–O–Si в силоксановых кольцах (см. рис. 3). В
то же время, для D ≤ 10 мКл/см2 концентрация дефектов сетки стекла, таких как Q2, Q3

и (SiO4)4–, увеличивается (см. рис. 5).
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Рис. 5. Влияние дозы облучения на интенсивность полос на ν = 800 (1), 1000 (2) и 1075 см–1 (3).
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Рис. 6. Влияние дозы облучения на интенсивность полосы на ν = 465 см–1 для кристаллического α-кварца.
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Для малых доз облучения концентрация образующихся радиационных дефектов
мала и они расположены далеко друг от друга. Восстановление разрушенных силокса-
новых колец маловероятно. Из рис. 3 и 5 следует, что при увеличении дозы облучения
концентрация силоксановых колец начинает расти, а концентрация дефектов умень-
шается. Чем больше доза облучения, тем выше концентрация радиационных дефек-
тов. Это упрощает восстановление силоксановых колец после электронного облуче-
ния, тем самым восстанавливая сетку стекла. Когда доза облучения превышает
40 мКл/см2 наблюдается уменьшение интенсивности полос на 420 и 465 см–1. Это
можно объяснить разрушением структурных единиц Q2, Q3 и Q4, что делает восста-
новление силоксановых колец невозможным.
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Рис. 7. Фотография поверхности кварцевого стекла вблизи облученной зоны после химического травления.
Масштаб – 1 мм.
Сильные структурные изменения в кварцевом стекле при больших дозах электрон-
ного облучения подтверждаются изменением скорости химического травления стекла
в облученной зоне. На рис. 7 показана фотография поверхности кварцевого стекла
вблизи облученной зоны, сделанная с помощью оптического микроскопа. Доза элек-
тронного облучения, в данном случае, была равна D = 80 мКл/см2, химическое травле-
ние проводили в водном растворе HF (10%) в течение 3 ч. Из рисунка видно, что после
травления в облученной зоне формируется ямка. Скорость травления в облученной
зоне увеличивается примерно в 2 раза по сравнению с необлученным стеклом.

Как видно из рис. 2 и 4, электронное облучение сопровождается сдвигом некоторых
полос в спектрах комбинационного рассеяния, как в спектральной области колебаний
силоксановых колец, так и в спектральной области колебаний связей в дефектах сетки
стекла. В первом случае причиной этого могут быть изменения числа элементов в си-
локсановых кольцах, которые восстановились после электронного облучения, в срав-
нении с исходным стеклом. А изменение размера силоксанового кольца приводит к
изменению длины связи Si–O. Другой причиной может быть образование в восста-
новленных силоксановых кольцах структурных единиц вида Si–O–O–Si, которые мо-
гут быть результатом соединения двух NBO. Во втором случае, при высокой концен-
трации радиационных дефектов может иметь место взаимодействие между ними. Это
может влиять на длину химической связи в дефектах стекла, таких как Q2 и Q3.

Влияние дозы электронного облучения на интенсивность полосы комбинационно-
го рассеяния на ν = 465 см–1 для кристаллического кварца существенно отличается от
аналогичной зависимости, полученной для кварцевого стекла: интенсивность полосы
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монотонно уменьшается при увеличении дозы электронного облучения (см. рис. 6).
Это может быть связано с тем, что кристаллический кварц является более статичной
системой, чем кварцевое стекло, и динамические процессы, включая восстановление
силоксановых колец, после электронного облучения происходят при комнатной тем-
пературе очень медленно. Слабое влияние электронного облучения на рамановские
полосы, связанные с дефектами в кварце, вызвано различием типов радиационных
дефектов, в сравнении с кварцевым стеклом.

Полученные результаты можно сравнить с результатами, описанными в [35], где
кварцевое стекло облучали электронами с энергией 2.5 МэВ, после чего проводили
исследование стекла методами рамановской спектроскопии. В этой работе наблюда-
лись очень слабые структурные изменения в стекле после электронного облучения.
По-видимому, электроны высоких энергий слабо взаимодействуют со стеклом и про-
ходят сквозь него с малыми энергетическими потерями. В то же время, электроны с
энергией 50 кэВ теряют всю свою энергию в слое стекла толщиной 25–30 мкм, и
бόльшая часть этой энергии расходуется на разрыв химических связей. Электронный
луч с относительно малой энергией электронов является перспективным для локаль-
ной модификации свойств оптических материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Эксперименты показали, что для энергии электронов E = 50 кэВ имеют место три
характерных интервала доз облучения, которые приводят к различным структурным
изменениям в кварцевом стекле. В первом интервале, для доз облучения менее 10
мКл/см2, происходит необратимое разрушение силоксановых колец, образующих сет-
ку стекла. Во втором интервале, для доз 10–40 мКл/см2, происходит восстановление
силоксановых колец после электронного облучения, вызванное высокой концентра-
цией радиационных дефектов, таких как Q2 и Q3. В третьем интервале, для доз
бόльших 40 мКл/см2, восстановления силоксановых колец не наблюдается. Это связа-
но с разрушением электронами структурных единиц Q2, Q3 и Q4, которые являются
основой для построения силоксановых колец. Влияние дозы электронного облучения
на структуру кристаллического кварца существенно отличается от влияния дозы облу-
чения на структуру кварцевого стекла.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Научного Фонда (про-
ект № 20-19-00559).
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