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高耐辐射光学玻璃#∃% ,

的研制

赵东来 于中
一

洋

摘要
&

本文简要地叙述了研制高耐辐射光学玻璃# ∃ ∀ 。,
的实验结果

。

探讨了高铅玻璃

辐射着色机理
。

提出了引入氟化物是提高该类玻璃耐辐射性能
、

降低玻璃光吸收 的 有效

途径
。

引 言

耐辐射光学玻璃是耐辐射军用光学仪器及原子核反应堆观察系统不可缺少的重要光学材

料
。

但迄至目前止
,

作为商品出售的只有耐辐射剂量为 �。肠伦琴 ∋即(  系列 ) 的光学玻璃
,

而耐辐射剂量为 � 
∀

伦琴的高耐辐射光学玻璃研究工作
,

却未见报导
。

根据核反应堆潜望镜

光学设计要求
,

本工作从配方研究及机理人手
,

研究了降低光吸收的技术途径
,

进一步提高

了玻璃的耐辐射性能
,

首次在国内研制成功了耐辐射剂量为 �  ∗

伦琴的 # ∃
, 。,

耐辐射光学玻

璃
。

用+。”。一 ∗射线源辐照前后的光谱透过率差小于∀ ,
,

满足了使用要求
。

关于一般玻璃辐射着色机理及防止着色途径的研究
,

国内外虽已作了较多工作
〔”〔”

。

但在

高铅玻璃系统中
,

有关耐辐射剂量为 �  ∀

伦琴的实用玻璃配方及工艺研究
,

尚未见报导
。

本

文以( � 
& 一

− ./
一
0

&
/ 玻璃系统为基础

,

研究了引入适量的+ 1 /
&

后
,

玻璃的耐辐射性能的变

化规律
,

同时指出了在该系统中加入氟化物是改善玻璃的耐辐射性能及提高玻璃光透过的有

效途径
。

二
、

实验方法和实验结果

本实验采用化学纯和工业纯的化工原料来熔制实验玻璃
,

其纯度及产地见表

表 � 玻 璐 旅 料 纯 度 及 产 地

立止压不下
在硅碳棒电炉内

,

用 2   3 4刚玉增祸熔制实验玻璃
,

在马福炉内进行初退火
。

得到的均

质玻璃分别加工成测定光学常数的直角样品和测定耐辐射性能的块状样品
。

耐辐射样品的尺

寸是2  5 � ( 5 46 3 3
,

两大面抛光
。

实验玻璃的折射率及色散用英国 7 84 9 1 : ;
一

棱镜折光仪测定
,

测试精度2
<

( 火 �  一 “
。

玻璃样品的耐辐射性能采用+。。
。一 , 射线源照射

,
+。’

。一
, 射线源强度为2

<

( 5 4。‘格瑞 =小时
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时
,

照射22
<

>小时后
,

达到 2
<

! 又 � ∀
伦琴剂量要求

。

, 玻璃样品辐照前后的光谱透过曲线用 日本岛津? ;
一

2�  自动记录分光光度计测定
。

实验结果

以重火石光学玻璃# ∃
&

组成做为实验玻璃参考配方
,

在此基础上分别引入 。 , �
<

≅ , �
<

! ,

�
<

> , 2
<

6Α Β, 的 + 1 /
# ,

玻璃样品辐照前后的光谱透过曲线见图 � 和图 2
。
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图 � 辐照前玻璃的光谱透过曲线 图 2 辐照后玻璃的光谱透过曲线

由图可见
,

辐照前实验玻璃的光谱透过随 + 1/
&

含量的增加而明显降低
,

而辐照后实验

玻璃的光谱透过随 + 1 / &
含量的增加而增加

,

同时
,

辐照前后同一样品的光谱透过之差
,

随

+ 1/
&

含量的增加而明显减小
。

用氧化钦代替氧化铅是改善重火石玻璃化学稳定性
、

降低比重
、

简化熔炼成型工艺的有

效途径
Β”

。

为此我们做了对比实验
,

分别在含 Φ Γ/ #
系统玻璃和含− ./ 系统玻璃引人� , + 1 /

& ,

并测定了玻璃辐照前后的光谱透过曲线
,

其结果见图 Η 和图 ≅
。
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图 Η 含Φ Γ/
&

和含− . /玻璃辐照前的透过 图 ≅

由图可见
,

含Φ Γ/
&

玻璃 的光谱透过曲线明显低于含

者的起波波 长移向长波段
,

辐照后的结果更明显
。

含Φ Γ/
&

和含− ./ 玻璃辐照后的透过

− ./ 玻璃 的光谱透过曲线
,

同时前

为提高玻璃在可见区的光谱透过
,

同时改进玻璃的耐辐射性能
,

在实验玻璃 中引入适量

的 0 7 ∃
& 。

玻璃样品辐照前后的光谱透过曲线见图 ( 和图 !
。

由图可见
,

0 7 ∃
&

的引人
,

使玻璃样品辐照前后的光谱透过均明显提高
,

尤其是短波部
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图 ( 含0 7 ∃
&
玻璃辐照前光谱透过曲线 图 ! 含0 7 ∃ &

玻璃辐照后光谱透过油线
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分透过提高的更为显著
,

同时
,

辐照前后的透过率之差也明显减小
。

高耐辐射光学玻璃 # ∃。 ,
定型配方的组成范围见表 2

。

得到的成品玻璃的辐照前后光谱

透过曲线 见图 ∀
。

由图 ∀ 可见
,

玻璃样品辐照前后光谱透过率之差低于 ∀ 写
,

满足了核反应

堆潜望镜光学设计要求
。

衰 2

氧 化 物 ( � 
&
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<

!一2
,

 Σ  一Η

高耐辐射光学玻璃 # − ∀Τ &

玻璃样品辐照后经过 ∀ 天
,

玻璃的光谱透过率又恢复到辐照前

的水平
,

说明玻璃具有光漂 白作用
,

其曲线见图 >
。

# ∃
∀ 。&

玻璃的光密度曲线见图 �
。
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图 ∀ # ∃ ∀ ,
玻璃辐照前后的光谱透过率

图中曲线 � 为辐照前 , 曲线 2 为辐照后

∋定型玻璃配方。≅∀ )

而云 巨口口 夕夕。 ‘另尤 ,
六‘月蒯

# ∃ ∀ &
玻璃的退色曲线

图中
<

表示辐照前 , 5 表示辐照后
Ε

。

表示辐照 ∀ 天 ∋定型玻璃配方 ≅ ∀)
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图 � # ∃ ∀ ,

玻璃的光密度曲线

三
、

讨 论

高能粒子和高能辐射作用于玻璃后
,

玻璃中形成色心
。

一般认为玻璃中氧离子空位与游

离电子结合会形成 尸色心而在紫外
、

可见光区及红外区域产生一系列吸收峰
,

使玻璃变暗和

着色
。

为了防止玻璃辐射着色
,

可采用减少结构缺陷的形成
,

加强玻璃结构网络
。

也就是添

加其它阴离子来填补氧离子空位以及防止被激发电子落人结构空位而采用的俘获游离电子方

法
。

对成分变化范围较广的光学玻璃而言
,

以添加某些变价金属离子去俘获被释放电子来防五
<

辐射着色最为合适
。

最常用的方法是向玻璃中添加氧化钵
,

+ 1 魂十 离 子 能俘获经辐射线作用后

被释放的电子
,

变成 + 1Δ
十 ,

使玻璃不形成色心
。

由于钵离子价态变化而引起的光谱透 过 变

化仅在紫外区
,

基本上不影响可见光区域的透过率
。

但是
,

实验表明
,

过多的 + 1 ≅ς 存 在
,

将使紫外强烈吸收延伸至近紫外
,

使可见光区域光透过降低使玻璃呈棕黄色
。

弓Ν入量不可过

多
。

根据核反应堆潜望镜耐辐射剂量要求
,

我们实验得 出+ 1 / &
含量以 �

<

>一2
<

2Α Β, 比较合

适
。

在选择出合适氧化钵添加量
,

满足了耐辐射剂量要求的同时
,

进一步提高耐辐射光学玻

璃白光的透过率也成为一个关键问题
。

有关重火石玻璃的着色特点已有很 多研究报导
〔‘’。

由

于过渡金属杂质的存在
,

未充满的 Η‘轨道部分填充
,

吸收不同波长时可见光
,

使玻璃着色
。

在高铅玻璃中铁离子及变价阳离子均以高价低配位形式存在
〔马’,

这是因为在重火石玻璃中二

氧化硅含量较低
,

网络外体较多
,

玻璃属碱性
,

变价离子易形成高价低配位形态
,

因而三价

铁离子∃ 1Δ
十

倾向于形成 〔∃ 1/ ≅〕
,

具有与硅氧四面体相似的结构而进入网络
。

此时玻璃 中的

∃ 1 “十 的着色较强
,

强烈地吸收紫外光和蓝光
。

这一吸收带延伸至可见光区后
,

使玻璃显现黄

绿色
,

为此必须降低化工原料中铁杂质的含量
,

才能保证耐辐射玻璃有较好的光谱透过
。

高铅玻璃中含有Φ Γ/
#

时
,

由于Φ Γ/
#

和+ 1 /
#

共存
,

会使玻璃颜色加深
,

同时由于 + 1/
&

的电离电位高于 Φ Γ/
& ,

+ 1 /
#

可以氧化 Φ Γ/
& ,

使钵离子位于低价 ∋+ 1 “干 )
,

会降低耐辐射效

能
。

因此在研制高耐辐射光学玻璃习寸
,

不宜采用 Φ Γ/
&

组成
。

防止玻璃着色的另一个途径是添加其它阴离子以添补氧离子空位
。

在氧化物
�

玻璃中
,

引

起色心形成 的主要结构缺 陷有氧离子空位
、

非桥氧离子及网络外离子
。

随着玻璃中网络外体

的增加
,

使紧密的结构网络受到一定程度的破坏
,

部分硅氧键断裂
,

增加了氧离子空位
,

易

俘获被激发的电子而形成色心
。

为此
,

我们引入 0 7 ∃
# ,

引人氟离子填补这些氧离子空协
修补结构缺陷

,

从而增强了玻璃的耐辐射性能
。

另外
,

由于氟的电负性大
,

氟离子对外层电

光学六
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子束缚力强
,

外层电子不易被激发
,

不会象单键连接的氧离子那样因外层电子容易被激发而

给出游离电子
,

在玻璃中形成色心
。

从这种意义上讲
,

氟化物的引入也能改善玻璃的耐辐射

性能
。

在高铅玻璃中引入 0 7 ∃
& ,

能使光谱透过的起波波长向短波方向移动
,

透过率 明 显 提

高
,

玻璃颜色变浅
。

这是由于氟离子易于与半径小的变价阳离子形成稳定的络合物
,

如氟离

子与铁离子 ∋∃ 1 Η 斗
) 可能形成无色络 阴 子 〔∃ 1∃

。

〕
名一 ,

其光谱曲线在可见 区 不 产 生 吸 收

峰
,

使玻璃的光透过增加
。

由实验结果可知
,

辐照后的样品经一段时间后
,

玻璃的透过率基本上又恢复到辐照前的

水平
。

由此可以证明
,

玻璃的辐射着色是一个可逆过程
。

可以用光照和加热办法缩短辐照着

色的退色时间
。

因此在实际应用中有重要意义
。

四
、

结 论

�
<

本工作研制出了高耐辐射光学玻璃 # ∃
, 。&

的实用配方及熔制工艺
。

得到的玻璃成品

耐辐射剂量为 2
<

! 5 �  ∀
伦琴

,

辐照前后玻璃样品的光透过率之差小于 ∀ ,
,

满足 了核反应堆

潜望镜的设计要求
。

2
<

研究了重火石玻璃辐射着色机理
,

指出了当Φ Γ/
#

和+1 /
&

共存时
,

会降低玻璃耐辐

射性能的原因
。

Η
<

向高铅玻璃中引入氟化物
,

可提高玻璃的耐辐射性能
,

同时降低玻璃的光吸收系数
。

≅
<

证明了玻璃辐射着色具有可逆性质
。

参 考 文 献

Ω � 〕于福熹
、

孙中鸣 Ε 硅酸盐学报
,

2〔2 〕 2 � ! ≅ , (

〔2 〕 Ο 8名Ξ 1 Ψ Π Ζ [ ϑ Π ∴ 4Π [ , − ΞΨ Δ
<

+ Ξ 13
<

Χ 4Π Δ Δ 1 Δ ,
�冷�

<

� �! !

Ω Η 〕王勋等, 光学工程
,

] 6 <

� , � � ∀ �

Ω ≅ 〕李秀芳等 , 光学材料
,

] 6 <

≅
,
� � > 2

〔( 〕 曹志峰编 , 特种玻璃
,

光机学院
,

2>

Μ 1 ⊥1 46 _3 1 Ζ Β 6 ⎯ ΒΞ1 # ∃ ∀。一 6 _Β81 Π 4 Χ 4Π ΔΔ Α 8ΒΞ

7 89 Ξ一 8:: Π [ 8Π Β1 [ α 1 Δ8ΔΒΠ Ζ 1 1

# Ξ Π 6 Μ 6 Ζ 9 4Π 8 β χ # 6 Ζ 9 Ψ Π Ζ 9

δ .Δ Β: Π 1 Β

Φ Ξ 8Δ _ Π _ 1 : [ 1 吕1 : 8. 1 Δ 七Ξ 1 1 5 _ 1 : 83 1 Ζ 七Π 4 : 1 Δ χ 4ΒΔ ⎯6 : [ 1 ⊥ 1 46 _ 8Ζ 9 Β Ξ 1 # ∃
∗ 。&

6 _ Β8Λ Π 4 9 4Π Δ Δ Α 8ΒΞ
‘

Ξ 89 Ξ二 8: : Π [ 8Π Β1 [ : 1 Δ 8含ΒΠ Ζ 1 1 ,

8Ζ 1 4χ [ 8Ζ 9 ΒΞ 1 1 6 46 χ : 8Ζ 9 3 1 Λ Ξ
Ι

Π Ζ 8Δ 3
<

δ Ζ 1Α 3 1 ΒΞ 6 [ ⎯6 : 一3 _ : 6 ⊥ 8Ζ 9 ΒΞ 1 8: : Π [ 8Π七1 [ : 。。86 ΒΠ Ζ 1 6 6 ⎯ ΒΞ 1 6 _ Β81
一 ,

Π4 9 4Π Δ Δ
·

. Ψ Π [ [ 8Ζ 9 七Ξ 1 ⎯4χ 6 : 8[ 8Ζ 七 ΒΞ 1 9 4Π Δ Δ 1 6 3 _ 6 Δ 8Β 86 Ζ �( _ : 6 _ 6 Δ 1 [ 8Ζ

6 : [ 1 : Β6 6 .七Π 8Ζ Ξ 89 Ξ
一
ε χ Π 48七Ψ _ : 6 [ χ 1 ΒΔ

<


