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Надатомная структура радиационных дефектов в синтетическом
кварце по данным рассеяния нейтронов
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Методом малоуглового рассеяния нейтронов исследована наносторуктура образцов синтетического кварца,
облученных быстрыми нейтронами реактора с энергией En > 0.1MeV. Флюенсы составляли от 1017

до 2 · 1020 n/cm2. В облученных образцах кварца начиная с флюенса 1017 n/cm2 по всему его объему наблю-
даются точечные, протяженные (дислокационные петли) и объемные дефекты — тепловые пики радиусом
до 50 nm. Общая доля образовавшихся дефектных областей, где вещество находится в некристаллическом
состоянии, при флюенсе 2 · 1020 n/cm2 превышает 10% объема образца. Получены данные об образовании в
этом образце кварца метамиктной стеклообразной фазы.

Исследования поддержаны Российско-Швейцарским исследовательским проектом SCOPES 2005–2008
N 78UPJ 048649 „Миграция гелия в кристаллах естественного кварца“ и Государственным контрактом
№ 02.518.11.76036 „Исследование магнитной и атомной наноструктуры функциональных материалов на
установках малоуглового рассеяния нейтронов реактора ВВР-М“.

1. Введение

В геологии активно обсуждается вопрос о накопле-
нии и скорости диффузии газов, в том числе гелия,
через породы земной коры. Изучение поведения гелия
в подземной геосфере дает ключ к пониманию ряда
проблем и способствует развитию методов геохроно-
логии [1]. Высокое содержание гелия в подземных
водах позволяет изучать источники его возникновения
и, в частности, осуществлять мониторинг окружающей
среды, поскольку одним из источников гелия являются
места захоронения радиоактивных отходов. Зная ско-
рость миграции радиогенного гелия в породах, можно
оценить его накопление в подземных водах и определить
концентарцию радиоактивных элементов — источников
гелия [2]. Кварцевые породы — кварциты — почти
всегда присутствуют в земной коре. Их содержание
в горных породах и гранитах достигает в ряде слу-
чаев 20%. По этой причине исследование диффузии
гелия в кварце является важным моментом для решения
указанной проблемы.
Однако скорость миграции газов сильно зависит от

структуры и дефектности горных пород. Например,
скорость миграции гелия через естественные кварце-
вые породы, имеющие разную дефектную структуру,
меняется более чем на десять порядков для различных
образцов [3].
Калашников и Певзнер рассмотрели теоретически

процесс диффузии гелия в кварце [4]. В кристалличе-
ском кварце основной структурной единицей являются
тетраэдры SiO4. Они расположены так, что образуют

протяженные каналы сечением 0.24−0.26 nm, причем
реальный канал сформирован атомами кислорода, ион-
ные радиусы которых велики (0.12 nm) и практически
перекрывают геометрический размер канала. Атом гелия
имеет примерно такой же размер, т. е. при движении
он должен раздвигать атомы кислорода в этом канале.
Авторами показано, что атом гелия в соразмерном
канале оказывается сильно связанным и неподвижным,
если он находится в невозбужденном состоянии. Атом
гелия может начать двигаться только при разрушении
канала.
Диффузия газов может идти также по дефектам в

кварце. Кроме того, дефекты в кварце, и исходные и
образующиеся при радиационных, термических и меха-
нических нагрузках, могут быть долговременными ло-
вушками элементов, в том числе радиоактивных (радон
и др.). Однако кварцы естественного происхождения
заметно отличаются друг от друга по дефектности и
свойствам, поэтому исследовать на них диффузию га-
зов практически невозможно, так как результаты будут
зависеть от самого образца.
Поэтому для определения скорости миграции гелия

через кристаллический кварц в качестве модельного
образца лучше всего подходит облученный нейтронами
синтетический кварц, имеющий в исходном состоянии
небольшое количество дислокаций, поскольку дефектная
структура облученного материала может быть изучена
с помощью малоуглового рассеяния нейтронов [5–9].
Зная структуру дефектов в кварце, можно затем на
этом же образце провести количественные исследования
диффузии газов. Из известных видов излучений для
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Рис. 1. Сечения рассеяния σ для облученных быстрыми нейтронами образцов синтетического кварца с начальной плотностью
дислокаций ρ = 54 cm−2 в зависимости от переданного импульса q при флюенсах 7.7 · 1017 (1), 1.7 · 1018 (2), 5.0 · 1018 (3)
и 2 · 1020 n/cm2 (4). Штриховые линии — аппроксимация данных функцией (1). Радиус инерции радиационных дефектов типа
цилиндрических каналов (треков) rg = 1.4−1.6 nm не меняется по мере увеличения флюенса нейтронов.

объемной модификации вещества наиболее эффективны
нейтроны, поскольку они создают дефекты по всему
объему.

2. Облучение кварца в реакторе
ВВР-М ПИЯФ и структурные
исследования

Облучение образцов синтетического кварца с на-
чальной плотностью дислокаций ρ = 54 cm−2 прове-
дено в реакторе ВВР-М ПИЯФ быстрыми нейтрона-
ми (En > 0.1MeV) при температуре 60◦C [5–9]. Пе-
ред облучением образцы были упакованы в кадмиевую
фольгу, которая поглощала низкоэнергетическую часть
нейтронного спектра. Флюенс быстрых нейтронов со-
ставлял от 0.2 · 1017 n/cm2 до 2 · 1020 n/cm2, причем при
последнем значении флюенса ожидалась аморфизация
кристаллических образцов кварца.

Надатомная структура образцов кварца исследовалась
на дифрактометре МЕМБРАНА-2 методом малоугло-
вого рассеяния нейтронов (длина волны λ = 0.3 nm,
�λ/λ = 0.3) в диапазоне переданных импульсов q =
= (4π/λ) sin(θ/2) = 0.03−0.8 nm−1, где θ — угол рас-
сеяния нейтронов.
Необходимо отметить, что возможности используе-

мой экспериментальной установки не позволяют опре-
делять надатомные образования в веществе размером
более 1000 nm.
Кроме того, часть образцов была исследована мето-

дом малоуглового рентгеновского рассеяния.

3. Результаты нейтронных
исследований

На рис. 1 представлены характеризующие структуру
образцов сечения рассеяния σ в зависимости от передан-
ного нейтронного импульса q, полученные из экспери-
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Параметры радиационных дефектов в облученном синтетическом кварце

Флюэнс
Глобулярные дефекты Объемная доля Линейные дефекты (цилиндрические

нейтронов,
Транс- (пики смещения) точечных каналы радиусом r и длиной L)

n/cm2 миссия Радиус Объемная доля дефектов Суммарная длина Объемная доля
дефектов RG , nm дефектов ϕG , % ϕP , % каналов LT в 1 cm3, 1010 cm каналов ϕL, %

7.7 · 1017 0.98 34± 2 0.044 1 6± 3 0.8
1.7 · 1018 0.96 43± 2 0.061 2 10± 2 1.3
5.0 · 1018 0.95 46± 2 0.3 3 13± 2 1.7
2.1 · 1020 0.77 47± 3 1.5 6 27± 3 3.6

ментальных спектров с учетом вклада прошедшего через
образец пучка (трансмиссия) и фона с помощью норми-
ровки данных на интенсивности рассеяния для стандарт-
ного образца с известным сечением (1mm H2O) [10]. По

Рис. 2. Зависимость радиуса объемных дефектов RG (a) и
суммарной длины каналов LT (в 1 cm3) (b) в облученном
кварце от флюенса нейтронов. При флюенсе нейтронов менее
1017 n/cm2 объемных дефектов не наблюдается.

оси абсцисс отложен переданный импульс q в nm−1, по
оси ординат — сечение рассеяния σ в cm−1.
Количественно данные рассеяния описываются моде-

лью Гинье [11]

σ (q) = σP +
σL exp

(
− (qrg)2

2

)
q

+ σG exp

(
− (qRG)2

3

)
. (1)

Функция (1) включает: 1) постоянное сечение некоге-
рентного рассеяния σP от точечных дефектов с радиуса-
ми инерции 1−2 nm. Этот размер соответствует размеру
начальной затравки аморфной фазы [7–9]; 2) сечение
рассеяния на протяженных дефектах (каналы) σL с
радиусом инерции rg ; 3) сечение рассеяния на крупных
объемных дефектах σG с радиусом инерции RG при
q → 0.
Результаты аппроксимации экспериментальных дан-

ных функцией (1) представлены на рис. 1 штриховыми
линиями.
Сечение рассеяния на крупных дефектах σG связано

с концентрацией N и объемной долей дефектов ϕ

соотношением
σG = (�K)2ϕGV, (2)

где V = (4π/3)(RG)3 — объем дефекта радиусом RG ,
�K — контраст плотности в области дефекта относи-
тельно плотности кристалла.
Контраст плотности �K связан с изменением плот-

ности �d/d кварца из-за радиационных повреждений и
плотностью длины когерентного ядерного рассеяния K
соотношением

�K = (�d/d)K. (3)

Для α-кварца плотностью 2.65 g/cm3 плотность длины
когерентного ядерного рассеяния

K = Nmbm = 4.19 · 1010 cm−2, (4)

где Nm = 2.66 · 1022 cm−3 — число молекул SiO2 на
единицу объема, bm = 1.58 · 10−12 cm — длина коге-
рентного рассеяния молекулы кварца. Из работы по
рассеянию рентгеновских лучей известно, что измене-
ние плотности кварца при облучении близкими к нам
флюенсами �d/d = 0.1 [12].
Зависимость определенных радиусов крупных дефек-

тов RG и их объемных долей ϕG от флюенса быстрых
нейтронов, вычисленная из экспериментальных сече-
ний σG , представлена в таблице и на рис. 2, a.
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Рис. 3. Зависимость объемной доли дефектов в облученном
кварце от флюенса нейтронов. 1 — объемные дефекты с
RG ∼ 50 nm, 2 — протяженные дефекты (каналы радиусом
r = 2 nm), 3 — точечные дефдекты (пары Френкеля) объ-
емом 1nm3.

Сечение σL, введенное в формуле (1) для описания
рассеяния на протяженных структурах, расположенных
в образце хаотично относительно падающего пучка ней-
тронов, связяно с характеристиками канала (радиус r ,
длина L, объем VL) и числом каналов NL в 1 cm3

соотношениями

σL = (�KL)2(πr2L)2NL/L. (5)

Средний радиус канала r для облученных образцов
кварца составляет 2 nm [6–9]. При этом значении радиу-
са канала оценена суммарная длина LT = LNL и объем-
ная доля каналов ϕL = VLNL. Результаты приведены на
рис. 2, b и в таблице.
В таблице также приведена оценка объемной доли то-

чечных дефектов в облученном образце ϕP , вычисленная
из сечения рассеяния на точечных дефектах σP для ха-
рактерного объема точечного дефекта равного ∼ 1 nm3.
На рис. 3 представлена зависимость объемной доли

каждого из наблюдаемых в облученном кварце дефектов
(объемные, протяженные и точечные — пары Френкеля)
от флюенса быстрых нейтронов.
Видно, что с ростом флюенса нейтронов увеличива-

ются общая длина протяженных дефектов и объемная
доля всех видов дефектов. О значительном увеличении
количества рассеивающих центров (дефектов) в образце
кварца, облученном флюенсом 2 · 1020 n/cm2, свидетель-
ствует также уменьшение трансмиссии с ∼ 0.95 до 0.77
(см. таблицу). При флюенсе нейтронов менее 1017 n/cm2

объемных дефектов не наблюдается.

4. Надатомная структура облученных
образцов, насыщение их гелием

Измерения плотности облученных образцов грави-
метрическим методом показали, что с увеличением

флюенса нейтронов уменьшается плотность кварца: для
образца при флюенсе 5 · 1018 n/cm2 плотность умень-
шилась от исходной 2.650 g/cm3 на 0.005 ± 0.001 g/cm3.
Плотность образца кварца, облученного флюенсом
2 · 1020 n/cm2, уменьшилась на 0.390 g/cm3 и составила
2.260± 0.001 g/cm3, что может означать, что кварц
перешел в особое состояние — метастабильную ме-
тамиктную (стеклоподобную) фазу. Эта фаза является
промежуточной между различными его состояниями:
кристаллическим кварцем с плотностью 2.65 g/cm3 и
стеклообразным кремнеземом (кварцевым стеклом) с
плотностью 2.20 g/cm3, который при облучении флю-
енсом более 1020 n/cm2 тоже переходит в метамиктное
состояние с плотностью 2.26 g/cm3.
Исходя из результатов гравиметрических измерений

при облучении нейтронами получены образцы квар-
ца, которые кроме полностью аморфизированных обла-
стей — тепловых пиков — содержат значительную долю
метамиктной (аморфной стеклообразной) фазы. Переход
минералов в метамиктное состояние представляет собой
нарушение их кристаллической структуры, выраженное
в смещении структурных единиц (атомов, ионов) с их
позиций в решетке. При этом возникают вакансии —
незаполненные узлы кристаллической решетки — и
появляются атомы в междоузлиях. Исчезает правильная
пространственная (трехмерная) периодичность структу-
ры; происходит частичное или полное ее разрушение,
приводящее в конце концов к аморфизации кристалли-
ческого образца [13,14].
В природе подобное метастабильное состояние ве-

щества наблюдается у содержащих α-радиоактивные
изотопы тория и урана минералов, у которых вслед-
ствие внутреннего облучения α-частицами произошло
разрушение кристаллической структуры без изменения
внешней формы образца [15,16]. Происходит увеличение
объема образца и, как следствие, уменьшение его плот-
ности. При высокотемпературном отжиге в большинстве
случаев эти минералы возращаются в кристаллическое
состояние.
В наших экспериментах выбитые нейтронами из узлов

решетки ионы кремния и кислорода действуют подобно
α-частицам, выбивая другие атомы из узлов решет-
ки. При облучении кристаллического кварца отдельные
атомы кислорода и кремния смещаются из узлов ре-
шетки в междоузельное пространство. При этом про-
исходит разориентация основных структурных единиц
(блоков SiO4), и в междоузлиях появляются компоненты
комплементарной пары нарушенной кремнекислородной
связи — немостиковые атомы кислорода [14]. Возник-
новение подобных структур в кристаллическом образце
служит одним из признаков образования в нем мета-
миктной фазы. Наблюдаемые нами в малоугловом ней-
тронном рассеянии точечные и протяженные дефекты
и есть носители метамиктной фазы в облученном флю-
енсом 2 · 1020 n/cm2 образце. Образование метамиктной
фазы в этом образце кварца подтверждается данными
малоуглового рентгеновского рассеяния [9].
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В месте остановки движущегося иона из-за высокой
температуры образуются области радиусом до 50 nm,
где вещество полностью аморфизировано — это пики
смещения или тепловые пики, причем эти дефекты не
отжигаются при последующем нагреве образцов [8].
Установлено, что в дефектные области, образующиеся

в кварце при его облучении быстрыми нейтронами,
может проникать гелий, диффундируя по протяженным
структурам (каналам). Растворимость гелия в облучен-
ном флюенсом 5 · 1018 n/cm2 образце кварца составила
98 · 10−6 cm3 на грамм вещества кварца при следу-
ющих условиях насыщения: температура 30K, давле-
ние He 30 atm, время насыщения 1200 h. В аморфизиро-
ванном образце, облученном флиенсом быстрых нейтро-
нов 2 · 1020 n/cm2, растворимость сравнима с образцами
естественного кварца.
Тем самым подтверждается основная идея экспери-

мента о возможности образования в облученном бы-
стрыми нейтронами кварце связных аморфизованных
областей и каналов (дислокационых петель), способных
поглощать и хранить гелий в больших количествах [1–3].
В кристаллическом же кварце диффузия газов отсутству-
ет, так как для этого нет соответствующих каналов [4].

5. Заключение

Методом малоуглового рассеяния нейтронов ис-
следована надатомная структура кристаллов искус-
ственного кварца до и после облучения в реакто-
ре ВВР-М быстрыми нейтронами (En > 0.1MeV) флю-
енсами до 2 · 1020 n/cm2.
Выбитые нейтронами из узлов кристаллической ре-

шетки ионы кислорода и кремния создают в образце
объемные, где вещество полностью аморфизировано,
точечные и протяженные структуры (дислокационные
петли), которые могут сформировать в нем, как было
показано в наших предыдущих работах [6–9], связанную
сетку каналов.
Образование метастабильной метамиктной фазы в

облученных флюенсом 2 · 1020 n/cm2 образцах подтвер-
ждается прямыми измерениями плотности облученных
и необлученных образцов.
Растворимость гелия в облученном флюенсом

5 · 1018 n/cm2 образце кварца составила 98 · 10−6 cm−3

на грамм вещества кварца. В аморфизированном
образце, облученном флюенсом быстрых нейтронов
2 · 1020 n/cm2, растворимость газов сравнима с раство-
римостью в естественном кварце.
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