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钠硼硅酸盐玻璃作为高放射废物玻璃固化体的候选材料之一, 已有大量实验对该类玻璃开展了电子或重
离子的辐照效应研究. 然而, 在理论计算与模拟方面的工作却很少, 目前主要集中于重离子的辐照效应, 对电
子的辐照效应的模拟尚未见报道. 本文利用分子动力学工具提出一种新的方法, 以实现对电子辐照诱导的玻
璃结构演化进行模拟. 该方法基于实验中玻璃的结构变化特点, 即实验中的拉曼结果已经证实: 在大剂量的
电子辐照后的玻璃中存在分子氧的事实, 由于这些分子氧不会与其他粒子发生相互作用, 因而可以通过从体
系中逐步地移除一定数量氧原子的方式, 以达到模拟大剂量电子辐照的情形, 进而得到电子辐照后的玻璃的
结构信息. 模拟结果显示: 随着移除氧原子的数量增加, 玻璃中的Si—O—Si平均键角逐渐减小; 而且玻璃中
的小环数量会因氧的逐渐减少而逐渐增加; 玻璃中部分 [BO4]结构会转变为 [BO3]结构, 最终这种转变会达
到饱和; 大量移除氧之后, 玻璃中的钠元素也出现明显的相分离. 这些模拟辐照的玻璃结构特性能较好地与
实验中的硼硅酸盐玻璃电子辐照诱导的结构变化符合. 因此, 本文提出的方法有望为通过分子动力学模拟硼
硅酸盐玻璃的电子辐照效应提供新思路.

关键词: 硼硅酸盐玻璃, 分子动力学, 电子辐照, 结构演化
PACS: 61.43.Bn, 61.80.Fe, 61.82.–d, 63.50.Lm DOI: 10.7498/aps.66.106102

1 引 言

随着我国核电行业的蓬勃发展, 不可避免地
会产生越来越多的高放射性核废物, 高放射废物
处置方法就是将放射性废液固化到硅酸盐玻璃中,
作为固化体材料之一的硼硅酸盐玻璃的研究显得

越来越重要. 钠硼硅酸盐玻璃 (sodium borosilicate
glass, NBS玻璃)作为一类典型的玻璃而被广泛
研究. 考虑到固化体玻璃在前 500年主要受电子
辐照影响 [1], 对该类玻璃的电子辐照研究也就显
得尤为重要. 1999 年, Boizot 等 [2]报道了电子辐

照的NBS玻璃的Raman光谱结果, 发现在大剂量
辐照下 (3 × 108—109 Gy), 在1550 cm−1处的氧气

分子浓度随辐照剂量的增大而增大, 同时指出在
480 cm−1处峰位在辐照后向高波数偏移是由于平

均的Si—O—Si键角减小所致. Ollier等 [3]发现, 除
了NBS玻璃外, 锂硼硅酸玻璃也可得到类似结果,
并进一步提出, Si—O—Si平均键角的减小一般预
示着小尺寸环数量的增加. Jiang和Silcox [4]则通

过使用透射电镜原位电子辐照玻璃, 发现电子辐照
会导致其中的 [BO4]结构转变成 [BO3]结构.

虽然实验上已经较为清楚地给出了NBS玻璃
的电子辐照效应, 但是对这类玻璃的理论计算和
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模拟却不多. Delaye 和Ghaleb [5]利用分子动力学

方法 (molecular dynamics, MD)对核废物类型的
NBS玻璃的基本性质进行模拟, 其后使用低能离
子的级联碰撞过程模拟离子辐照所诱发的结构变

化 [6]; 并在原基础上修改了作用势场 [7], 提出可以
使用快速降温的方法来模拟NBS玻璃的离子辐照
效应 [8,9]. 级联碰撞法是通过模拟辐照时离子在靶
中的物理过程, 再对比模拟与实验的结果; 快速降
温法则不再着重关心载能离子在靶中的行为, 而是
直接通过快速降温模拟辐照过程中的退火效应, 再
对比模拟前后的结果, 并与实验中的辐照结果进行
对比, 证明该方法的可行性.

无论是通过级联碰撞法, 还是快速降温法, 都
是针对NBS玻璃的离子辐照效应进行模拟, 而未
考虑电子辐照效应, 这主要是因为MD这种方法本
身的缺陷, MD并不能来直接描述电子的行为. 本
文提出一种方法以实现对电子辐照后的NBS玻璃
的结构特性进行模拟. 考虑到辐照后玻璃中的结构
变化特点, 同时基于实验结果中的一个特点, 即在
大剂量辐照下会有氧气分子的生成. 并假定这些生
成的氧气并不会与玻璃网络体中的其他原子发生

相互作用 [3], 据此, 我们提出假设: 把这部分形成
氧气的氧原子从原玻璃中移除, 这些被移除氧的玻
璃相当于实验上电子辐照后的玻璃, 最后比较移除
法得到的玻璃与实验结果的异同, 以证明这一方法
的可行性.

2 分子动力模拟方法

2.1 NBS玻璃模拟方法

MD模拟玻璃开始于对SiO2玻璃的尝试
[10],

随后转向对较为复杂的碱金属硅酸盐玻璃的模

拟 [11]. 而对NBS玻璃的模拟则不多, 目前仅有
美国的Soules 和Varshneya [12], 法国的Delaye和
Ghaleb [5], 波兰的Stoch [13]以及兰州大学的南帅

等 [14]. 该类玻璃的计算模拟难点就在于对B-
O的势场参数不容易拟合, 因为B元素在NBS玻
璃中的 [BO3]和 [BO4]的存在, 以及 “硼反常”现象
问题 [15]. 本文参考Kieu等 [7]于 2011 年提出的
新理论方法, 该方法的优势在于融合了YBD模
型 [15−17], 并采用分数电荷法, 电荷的取值以及
B-O参数由实际的玻璃组分决定.

电子辐照模拟是根据实验上已有的一些效应,
比如前面提到的在大剂量辐照时, NBS玻璃中会有

氧气分子的生成. 由于NBS玻璃中主要是 4种元
素: Na, B, Si和O, 前3种为阳离子提供正电荷, 阴
离子只有O 提供负电荷, 因此, 无论哪一种阳离子
在电子辐照过程受到影响, 与该阳离子相连的氧离
子也会受到影响; 同时这些形成氧气的氧原子不会
影响辐照后的玻璃结构, 这是因为在Ollier等 [3]的

实验结果中发现辐照后的玻璃中的氧气几乎都是

以溶解氧为主, 而不是以气泡的形式存在, 并且这
些溶解氧主要散布于玻璃体的网络间隙中, 因此这
类氧气分子的产生对玻璃结构的影响可以忽略. 据
此, 可通过移除适量的氧原子, 以实现利用MD方
法模拟受电子辐照后的NBS玻璃.

玻璃的模拟采用的是 DL_POLY 4.06 分子动
力学软件包 [18], 原子间的相互作用势主要包括两
部分: 短程的Buckingham势和长程的库仑势. 势
能表达式为

U(rij) = Aij exp
(
− rij

ρij

)
− Cij

r6ij

+
qiqj

4πε0rij
, (1)

其中, rij为原子间的距离; qi和 qj分别是原子 i和 j
的电荷量; Aij , ρij和Cij分别为势能参数; 电荷量
q以及A, ρ 和C的具体参数可通过Kieu等 [7]的理

论得出.

2.2 NBS玻璃模拟步骤

NBS玻璃组分为: 67.73% SiO2, 18.04% B2O3

和14.23% Na2O (摩尔百分比),密度为2.45 g/cm3.
未辐照的原始玻璃体系中共 5000个原子, 模拟体
系为边长4 nm左右的正方体, 体系的XY Z三个方

向均为周期性边界, 玻璃的初始结构为随机分布结
构, 辐照玻璃则通过移除氧原子的数量来实现, 每
次移除 100个氧原子, 最多移除 500个氧原子. 每
一种玻璃内的具体原子数详见表 1 .

未辐照的原始玻璃和移除氧的模拟辐照玻璃

均采用相同的模拟步骤, 即在得到初始结构之后,
将该结构置于 5000 K的高温下充分熔融, 使得内
部原子均匀混合, 该过程在正则系综 (NVT)下进
行, 总共持续 50 ps, 其中步长设定为 1 fs. 经过高
温均匀混合之后, 再以 10 K/ps的速率快速淬火,
直到冷却至室温 300 K, 整个淬火过程持续时间为
470 ps. 随后在恒温恒压系综 (NPT)下弛豫 10 ps,
最后在NVT和微正则系综 (NVE)下分别再弛豫
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10 ps, 得到最后的玻璃结构. 在最后弛豫过程中,
对体系每1000步长抽样一次以便统计计算结果.

表 1 NBS玻璃和移除氧原子的玻璃中的原子数
Table 1. Number of atoms in pristine and oxygen re-
moved glasses.

样品 Si B O Na 总计

S0 1129 361 3036 474 5000
S1 1129 361 2936 474 4900
S2 1129 361 2836 474 4800
S3 1129 361 2736 474 4700
S4 1129 361 2636 474 4600
S5 1129 361 2536 474 4500

3 模拟结果

3.1 Si—O—Si键角分布

不同玻璃中的 Si—O—Si平均键角分布如
图 1所示. 从图 1中可以看到, 无论是对原始玻
璃还是辐照玻璃的Si—O—Si键角在 100◦—180◦

均有分布, 其主峰就是平均键角; 随着移除的氧原
子数量增加, Si—O—Si平均键角逐渐减小, 如图中
横向箭头所示. 当氧原子减少达到300之后,在90◦

附近出现一个小峰, 继续减少氧原子含量, 则该峰
的含量则继续上升, 90◦ 附近峰位的出现说明有更
小尺寸的环出现, 且数量逐渐增加.
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图 1 (网刊彩色) 六种玻璃中的 Si—O—Si平均键角分布
Fig. 1. (color online) Distribution of average
Si—O—Si angle in various glasses.

3.2 环尺寸统计

环结构的计算和统计由RINGS软件包 [19]完

成, 该软件包定义了多种不同类型的环结构, 这里
计算的是King等 [20]定义的环, 即对给定原子的任
意两个最近邻原子, 原子之间的最短封闭路径所
组成的结构就是一个环. 根据这一定义, 可以得到

所有玻璃中不同尺寸的环数量分布结果, 如图 2 (a)
所示. 需要说明的是, 环的尺寸等于环中非O 原子
的原子数, 比如其中最小的环为 2元环, 实际上是
类似于包含 2个Si和 2个O的小环. 最大的环尺寸
人为设定为 10元环, 虽然也可能存在更大的环, 但
是在 10元环中包含着 20个原子, 可以满足计算分
析, 而且环尺寸越大对计算要求也更高.

根据Ollier等 [3]的提议, 把不大于 4元环的环
视为小尺寸环, 同时把大于等于 9元环的称为大环,
大于 4元环且小于 9元环的那些环则定义为中环,
如图 2 (a)中所示; 最后计算得到的小环的数量分
布如图 2 (b)所示, 纵坐标表示的是环数量与体系
中的总原子数之比. 从图 2 (b)可以看到, 小环的数
量随着移除氧原子数量的增加而明显增加, 而中环
和大环的变化没有明显的规律.
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图 2 (网刊彩色) 所有玻璃中的环数量分布 (a)及小环数量
的变化 (b)
Fig. 2. (color online) Evolution of rings in glasses (a)
and small size rings variation (b).

一般而言, 大环的平均键角会比小环的平均键
角大, 这与多边形的内角关系类似, 因此Si—O—Si
键角的减少也就说明小环的数量增加. 另外, 在
90◦附近出现了新峰, 说明玻璃中出现了仅含 4 个
原子的小环, 如图 3所示. 键角结果中这类小环数
量的增加, 以及平均键角减少的特点都说明小环的
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数量将增加, 这与环尺寸统计的结果 (图 2 (b))是一
致的.

(a) BOBO (b) BOSiO

(c) SiOSiO

图 3 (网刊彩色) 玻璃中 3种典型的内角呈 90◦左右的小环
(a) BOBO; (b) BOSiO; (c) SiOSiO
Fig. 3. (color online) Typical small rings with angle about
90◦: (a) BOBO; (b) BOSiO; (c) SiOSiO.

3.3 [BO4]和 [BO3]转变

在NBS玻璃中, 由于Na元素的加入, 部分
[BO3]单元将会转变成 [BO4]单元 [15], 而当NBS玻
璃受到电子辐照后, 由于Na元素的迁移和相分离,
[BO4] 则又会转变为 [BO3]结构 [4]. 不同玻璃中的

[BO4]和 [BO3]结构的数量分布如图 4所示,可以看
出, 当移除的氧原子不大于 300时, 随着移除的氧
增加, 玻璃中的 [BO4]结构数量逐渐减少, 而 [BO3]
结构数量逐渐增加, 这说明有部分 [BO4]结构逐渐
转变为 [BO3]结构. 继续增加移除氧原子的数量,
无论 [BO4]还是 [BO3]结构的数量均不再发生变化,
说明 [BO4]转变成 [BO3]的过程已达到动态平衡.
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图 4 玻璃中 [BO4]和 [BO3]含量的变化

Fig. 4. Distribution of [BO4] and [BO3] in glasses.

3.4 Na元素分布

把Na元素的分布情况投影到XY 平面内, XY

平面被分割成 10 × 10的网络, 并从Z轴方向观察

得到不同玻璃中的 Na 元素分布如图 5所示. 从该
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Fig. 5. (color online) Distribution of Na in glasses viewed from XY -plane.
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分布结果中可知, 对于移除氧较少 (图 5中的
S0—S2)的玻璃, 其中的Na元素分布近似于无规
则的均匀分布, 每个区域附近的Na元素的分布数
量基本在 50 ± 10内波动变化. 而对于移除氧较
多时 (图 5中的S3—S5), 图中出现不同程度的贫
Na和富Na 的分布, 尤其是在移除 500个氧原子后
(图 5中的S5), 更是出现明显的Na的相分离情形,
其中左上角和右上角部分的Na元素显明减少, 该
区域附近的Na元素数量普遍低于 30, 右上角的局
部甚至不足 10, 对应着贫Na区的形成. 而大部分
区域仍与未辐照的情况相似, 在中间的一个小局部
区域的Na则超过 60, 对应富Na区的形成, 同时在
S3和S4玻璃中也能找到部分贫Na区.

4 讨 论

4.1 新方法的机理与实验机理的对比

目前, 对NBS玻璃的模拟仅限于离子辐照效
应的模拟, 对电子辐照效应的模拟则未见报道. 本
工作通过分子动力学方法提出一种新方法: 通过
人为随机地移除部分氧以实现对NBS玻璃的电子
辐照效应进行模拟. 这主要是因为在NBS玻璃中,
如果不考虑炼制过程中引入的少量杂质以及玻璃

中的一些固有缺陷的影响, 那么在辐照时, NBS玻
璃中的四种元素Na, B, Si和O均会受到不同程度
的影响, 从之前的电子辐照实验的结果和推论来
看, 最容易因辐照而发生明显变化的是Na—O键,
因为Na—O之间的相互作用最弱, 然后是B—O键
或者Si—O键. 这些键由于受到电子辐照而发生断
裂, 例如Na—O 断裂后, Na可能因此成为自由离
子而在玻璃网络中发生自由移动甚至从表面逃逸

出去, 这一过程的发生可用来解释表面的Na 含量
明显减少而内部的含量几乎不变 [21,22]. 而B—O
的断裂则一般认为是 [BO4]结构向 [BO3]结构转
变 [4]. 因为B在NBS玻璃中主要有 [BO4] 和 [BO3]
两种结构形态, 其中 [BO4]结构本身带负电, 需要
与Na离子相连以达到电中性, 当NBS 玻璃经过电
子辐照时, [BO4] 结构中与Na相连的B—O键则相
对而言更容易发生断裂, 从而诱发 [BO4]向 [BO3]
转变, 同时多出的氧也可能参与氧气分子的形成.
Si—O的断裂较复杂, 一般认为Si—O键断裂会形
成E′ (≡Si·)缺陷 [23] 或者演变形成Si—O—O—Si
结构再形成O2分子

[21,24]. 在 [SiO4] 四面体中的O

原子有桥氧和非桥氧之分, 桥氧的O原子后面连接
的是Si或B等能形成网络结构的原子, 而非桥氧的
O则连接的是Na等网络改性的原子. 无论是桥氧
还是非桥氧, 当受到电子辐照后Si—O键将都发生
断裂, 分别得到Si·缺陷和游离O原子, 游离的O原
子可能直接形成氧气分子, 也可能与Si·缺陷形成
Si—O—O—Si结构, 该结构可以稳定存在于玻璃
结构中, 也可能形成氧气分子.

从实验上来看, 要理解电子辐照NBS玻璃的
机理还是比较复杂的, 因为要同时考虑三种键
(Na—O, B—O和Si—O)的断裂所造成的影响. 但
是仔细分析可以发现, 无论哪种结构的电子辐照效
应, 都有O 元素的参与, 结合实验结果中的大剂量
辐照时, 在Raman结果中直接观测到O2分子这一

特点 [2]. 因此, 在本工作中我们直接从结果出发并
做出假设: 假定在大剂量辐照后, 这些受影响的氧
会形成O2, 由于形成O2分子的氧不会再参与玻璃

的重组 [3], 这样我们可以直接将受影响的氧原子人
为移除以达到模拟NBS玻璃的电子辐照效应.

4.2 计算模拟结果与实验结果的对比

前面已经提到过, 在实验上电子辐照后的NBS
玻璃几个明显的效应, 而在模拟中我们提出了一个
重要的假设, 即在大剂量辐照后, 玻璃网络结构中
会形成氧气分子, 且这些氧气分子不再参与玻璃的
重组过程, 这样就可以通过人为移除一定数量的氧
原子以模拟辐照后的玻璃. 当然, 在大剂量辐照的
实验中, 其Raman谱的 1550 cm−1处检测到氧气

分子的存在 [2]证实了该假设. 以下我们分别比较
模拟的结果与实验结果的异同.

1)在图 1中能明显看到模拟的玻璃随移除氧
数量增加, 即辐照剂量逐渐增大时, 平均Si—O—Si
键角呈逐渐减小的趋势. 在实验中则有Raman谱
中 480 cm−1向高波数偏移 [2], 暗示着玻璃中的平
均Si—O—Si键角减少.

2)小环数量的增加可从图 2 (b)中得到, 这是
因为辐照会导致网络体中非桥氧数量增加, 使得玻
璃网络体的聚合度下降, 导致小环的数量增加所
致 [3].

3)图 4中的 [BO4]和 [BO3]的数量变化说明,
随着移除氧数量增加, 部分 [BO4]结构开始逐渐
转变为 [BO3]结构, 最后两者数量趋于动态平衡,
[BO4]结构向 [BO3]结构转变在 Jiang和Silcox [4]

的工作中有详细报道.
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4) Na迁移的结果在S5玻璃中非常明显, 说明
Na的迁移的确存在, 只是在其他玻璃中并不明显.
文献 [21]也报道过Na元素的迁移现象和表面贫化
现象.

表 2 NBS玻璃电子辐照效应的MD结果与实验结果的
比较

Table 2. Comparison of electron irradiated NBS glass
between MD and experiments.

电子辐照效应 本文模拟结果 实验结果

Si—O—Si键角 减小 减小 [2]

小环数量 增加 增加 [3]

[BO4]转变为 [BO3] 明显 明显 [4]

Na相分离 明显 明显 [21]

将我们的模拟结果与实验结果比较后发现, 两
者能够较好地符合, 总结对比如表 2所示. 首先O2

的生成在这里被当作是假设, 并移除这些O原子,
同时将移除氧的玻璃视为受电子辐照后的玻璃. 结
果发现, 随着移除的氧原子增加, 即辐照剂量越大
时, 玻璃中的平均Si—O—Si 键角会因辐照而逐渐
减小, 如图 1所示.

Na的相分离可通过图 5中看到, 虽然只有当
移除的氧原子达到500个时才能通过肉眼发现其中
的明显变化, 但 [BO4]转变为 [BO3]的过程却在氧
减少到 300个时 (S3玻璃)就已达到饱和, 这说明只
有当硼的转变达到饱和后, Na的相分离才能被明
显观察到. 但这与实验上的结果并不一致, 因为实
验上Na—O较容易受到辐照的影响, 并发生断裂,
因此即使硼转变不发生, 实验中Na的相分离还是
比较明显的 [21]. 虽然这种方法模拟Na的相分离并
不是很理想, 但其他效应如键角减小、小环增加和
硼结构转变等都能够较好地与实验结果符合.

4.3 新方法的适用性

我们通过移除氧的方法以实现对NBS玻璃的
电子辐照效应的MD模拟, 这一方法能在键角减
小、小环增加、硼结构转变和Na迁移等效应上实现
较好地符合. 虽然该方法并未通过电子能损的方法
去模拟, 而是考虑靶材料本身的结构变化特点, 这
些辐照效应的符合也说明该方法对玻璃结构变化

的机理的探讨与实验具有较大的相似性, 因此该方
法对理解玻璃的辐照效应有较大的帮助. 但是该
方法目前只适合于对NBS玻璃在大剂量辐照的情

形, 而且由于人为移除了部分氧原子, 会使模拟体
系整体带正电, 而这一缺陷并未对结果造成明显的
影响. 总体而言, 该方法能够较好地再现NBS玻璃
的电子辐照所诱导的结构演化效应, 通过该方法有
助于我们更好地理解电子辐照后NBS玻璃内部结
构变化的机理.

5 结 论

钠硼硅酸盐 (NBS)玻璃由于在高放废物处置
中的重要地位而得到广泛研究, 但对NBS玻璃的
电子辐照效应模拟却鲜有报道. 本文利用分子动
力学模拟方法, 抓住辐照过程中玻璃体的结构变化
特点, 并结合实验中大剂量的电子辐照后会产生分
子氧这一重要现象, 考虑到这些分子氧不会与其他
原子发生相互作用, 从而通过逐步地从原始玻璃
体系中移除一定数量的氧原子, 以达到模拟大剂
量的电子辐照所诱导的结构变化情形. 模拟结果
显示: 随着移除氧的数量增加, 模拟得到的玻璃的
Si—O—Si平均键角逐渐减小; 同时玻璃中的小环
数量也逐渐增加; 部分 [BO4]结构会转变为 [BO3]
结构; 玻璃中的钠元素也出现明显的相分离. 这些
辐照后的结构特性与实验中的NBS玻璃的电子辐
照效应引起的结构变化能够较好地符合, 因此本文
提出的方法有助于我们更好地理解电子辐照后玻

璃内部结构变化的机理.
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Abstract
Sodium borosilicate (NBS) glass is one of the candidate materials for high-level waste glass immobilization. A

large number of experiments are performed to study the effect of irradiation by electrons or heavy ions on this type of
glass. However, only a few researches of numerically investigating the effect of irradiated NBS glass have been reported.
Furthermore those studies mainly focus on heavy-ion irradiation, and none of them is devoted to simulating the effects
of electron irradiation on glass that has been irradiated by electrons, especially for structure evolution. In this paper,
we propose a novel method of using molecular dynamics (MD) to simulate structure evolution of electron-irradiated
NBS glass with compositions of 67.73% SiO2, 18.04% B2O3 and 14.23% Na2O, in mol.%. This method is based on the
previous experimental results of Raman spectra and mechanism of structure transformation in irradiated glass. The
Raman spectra confirm that the peak indicating the existence of molecular oxygen appears at 1550 cm−1 in irradiated
glass. It is assumed that those oxygen atoms do not have any interactions with other adjacent atoms nor participate
in the glass network recombination. This assumption is reasonable, for molecular oxygen mainly exists as dissolved
oxygen instead of oxygen bubble and is located at interstice of glass network. Thus the presence of molecular oxygen
does not have any effect on glass network structure. Then irradiated glass can be obtained by gradually randomly
removing a certain number of oxygen atoms from the pristine glass. The glass with removed oxygen atoms is regarded
as an irradiated glass which is considered as one irradiated by electrons in experiments. The results derived from MD
simulation include average Si—O—Si bond angle, ring size distribution, sodium profile, evolution of [BO4] units, and
[BO3] units. With the increase of removed oxygen atoms, the average bond angle of Si—O—Si decreases and the
number of small rings gradually increases in irradiated glass. Besides, sodium phase separation is observed obviously
after extensively removing oxygen. Moreover, in the process of removing oxygen, some [BO4] units transform into [BO3]
units, and the transformation process reaches a saturation state finally. Those effects derived from MD such as decrease
of Si—O—Si bond angle, increase of small rings in number, phase separation of sodium and structure change between
[BO4] units and [BO3] units, are consistent with those of glass irradiated by electrons in previous experiments. Therefore,
the method proposed in this paper will provide a new perspective to understand the mechanism of structure evolution
in sodium borosilicate glass after being irradiated by electrons.

Keywords: borosilicate glass, molecular dynamics, electron irradiation, structure evolution
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