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钒硼酸盐玻璃分相与� ��
�

的作用

王 吉 王中才 王世悼

摘要
�
关于祝硼酸盐玻璃的分相

。

以前 研 究 的 很 少
,

最 近
,

我 们采 用 � � � �
、

� � � �
、

� � � �等技术
,

研究了妮硼酸盐玻璃分相的结构和动力学特征
。

发现玻 璃 分

相特征为成核—
生长型

,

其分散相粒子长大过程服从于扩散控 制 机 制 , 玻 璃 产 生的

� � � �散射强度表明在其母相与分散相粒子间的电子密度差是足够高的
。

这是因为分 相

后
,

分别形成了富�
� � � 和富� �� �

。
的织构相所致

。

本文着重介绍了锭硼酸盐玻璃加人 � ��
�

后玻璃形成特点和光学常 数变 化 规 律
,

最

后
,

依据实验结果讨论了玻璃中的� �
� 十
和� �� 离子结构状态

。

一
、

引 言

关于含祝玻璃的研究工作
,

近年来已经引起了人们的关注� ’ 一 ‘’。 七十年代中期以后发表

的各种文章表明
,

这类玻璃光学性质及电导性质特殊
,

红外透过截止波长较长
。

具有实用意

义 � ’〕。

有关泥硼酸盐玻璃的分相及其对玻璃性质影响的研究工作
,

文献报导得不多
。

本工作采用� � �
、

� � � � 及� � � �等分析手段
,

继续研究 了锭硼钾系统玻璃 的 亚 稳

分相与� ��
�

对其系统玻璃形成能力的影响和光性变化的规律
。

二
、

实 验 工 作

�
�

玻璃组成的选择与样品制备

从� �
�
�

�

一 �
�
�
�

一�
�
� 系统玻璃生成区域

图中
〔, , , 选取了 �� � 一 � � � �

�
�
� ·

�� � � �

� �
�
�

。 ·

�� � � � ��
�
�和 �� � 一 �� �� � � � ·

�� �

� � � � �
�
�

。 ·

�� � � � ��
�
� 两个 系统

。

在 此 基

础上
,

分别加人 �
�

�
�

�
�

�
�

��
� ·

⋯ � �� �的

�� �
�

作为实验玻璃组成 �见图 � �
。

玻璃制备用铂钳祸在硅碳棒电炉中熔化
。

熔化温度为� � �� ℃ � � � � � ℃
。

搅拌均匀后浇注

成型
,

在马福炉中进行退 火
。

、、

���

口口口
凶凶凶

图 � 选择的玻璃组成

本文已被� �� 国际玻璃会议录用

王吉长春光机所 � , �妙任 宜生毕业论文
�



一 �� 一

�
�

玻璃折晶的测定方法

用� � 一‘型高温差热分析仪 �升温速率�� ℃� � �� 士�� 二 � � 测定了玻瑞的差热曲线
,

用

� 线衍射仪测定了样品的� � � �的谱
。

�
。

玻璃分相研究的实验

实验工作中采用� 线小角散射法 ��刁� � � 和复型电子显微术法 �尸� � � �
,

研究了锐

硼钾系玻璃的分相
。

实验条件与过程如下
�

�� � 利用� � �� � 准直系统进行了� � � � 测定
。

其狭缝 宽 度分 别 为�� 拜�
, �

�

�� � ��
,

�
�

� � � � 实验中用�
� �

。

作光源
,

其功率为 �� � � � �� � � , 用闪烁计数器连接线性放大器 和

脉冲波高分析仪检测散射强度
。

扫描起始角度及步长均为 �
�

�,
,

每点计数 时 间视 精 度 而
� 、,

�
、 � � � � �

� � � 。

一
�

一
, � , � � ,

。 一 � 一
�

�
,
二

、 , , 、 � 曰

一
� , ,

�

一 �
、

定
。

样品为 ��
� �� � �

�

�� � �
� ,

两大面抛光
。

最佳厚度 � ‘ 青 �户为线性吸收系数�
。

�
。 , � “� � 梦 “ 甘

’ 一

‘ � ” �
�
�

‘

一�

一
’ �’ 刁 � 、

四
刀 � � “。

� 一一�
’

拼
、 ’

� 沙

� 一 �
一

协月
、

�
, 。

�� � 测量前
,

先作零点校正
。

使测角仪中心轴与� 线束保持一致
。

测定 出各种热处理条

件下玻璃的散射强度总和�
� 。

再以相同计数时间
,

同样条件测定 出背底强度 �
�
�背底包括 寄

生散射
、

空气散射
,

宇宙射线
,

样品荧光辐射和本底噪音等�
。

然后把测量取得的各点散射强

度变换为同一时间的计数散射强度 �任意单位�
。

最后再玻璃样品的散射强度 �� 一 �一 �
�
�

,

进行 ‘ 。‘。 ��� 分析
,

求出分相粒子的平 均半

径 ��
口

�
。

�� � 用铂成影喷碳一次复型技术 �� � � � �
,

观察玻璃新面的分相形貌
。

三
、

结果与讨论

,
。

玻璃的分相机理

祝硼钾系统玻璃的高温析晶现象较严重
,

低温时有分相特征
。

其玻璃析晶能力随 � �
�
�

。

含量的增加而趋向增强
。

但 引人�� �
�

后 成 玻

璃性质明显好转
。

详见图 � 所示的 � � � 分析

结果
。

从 � � � �和� � � �获得结果表明
�

妮 硼

钾系玻璃
,

在低温时有明显的分相现象
。

在经

过热处理后的样品新面的电子显微形貌中
,

出

现了分散滴状的第二相 粒 子 �见图 � � � � �

照片�
。

根据形貌推断
,

该类玻璃的分相机制是

属于成核
一

长大机制
。

实验结果还证实了分相粒子长大过程服从

于扩散控制机制
。

表 � 是我们考察玻璃分相现

象实验中所选用的玻璃组成和热处理条件
。

右, 又矽 自” 户, 口 � 全夕

图 � 玻璃的� � � 曲线 �分别加人 �
,
� , ��

� � �� � ��
� �

�



一 �� 一

�� � � � �� � �� � � �� � �

�� � � �  � �� ��  � � � � � �

圈 � 在��� ℃热处理的尸� � �显微照片样品热处理时间分别为
�

�� � � � �� � � � �
� � � � �� � � �分

�

条 件成组晌玻份幻成衰声

样 品

� � � �一�

� � � �一�

� � � � � � �� �
� � � � �� �

�

� � � �� � � �� �
� � 一� �� � �

与 热 处 班

温 度

� ��℃

��� ℃

时 间

� � , � � , � �
,
� �

,
� � , � �垃��

� � , � �
,
� � � ��

� �� ��’��
·

�指出
,

� � � � 曲线在足够小的角度下
,

可用� �� �� �’�
�
型函数近似地表 示闪

。

得 出的是具有� 个 同样粒子的体系的散射强度
�

� ��� � �
一

� �万��念。
忍� �  ! 一 h

忽
R 孟/3) ( 1 )

其中1
.
单位电子散射强度 ,

N
:
粒子数 目,

才p
:
两相间电子密度差 ,

v :
粒子积体

;

R 。:
粒子回转半径 ,

h
:
波矢

。

h
=

4 二 s
i
n 口/入 ( 2 )

这里 20 为散射角
,
入为光源波长

。

方程 (1 ) 为著名的G 以ni 即近似式
。

从1
09(h)~ 护曲线的斜率分析可确定R

。 ,

进 而 得

到粒子的纪尼叶半径R
口

R
。 二

( 5 / s )
,
/ ,

R
。

( 3 )
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对以上‘。 inl’e:
·

刃的理论处理
,

都是基于点 (孔) 光源的情况下获得的散射 强度
。

实

际上
,

由于用点 (孔 ) 光源作S A X S实验时
,

需要极长的曝光时间
。

为了提高实验 的 精 度

和缩短曝光时间
,

多用狭缝型准直系统来代替小孔状的淮直系统
。

如我们的实验就是采用克

拉基 (K ra tk y) 狭缝准直系统
。

但采用狭缝型准直系统后
,

不可能给出完全 理 想 的 堆 直

性
。

因此
,

与小孔型准直系统相比
,

其散射图会发生畸变 (也叫模糊)
,

所以数学上要对由狭

缝光学系统得到的实验数据作消模糊修正
。

这样之后才能对数据作分析处理
。

我们采用S ch 川
-

:’d t方法[.
’,

编制了相应的程序
。

对数据消模糊
,

并进行了一系列的分析
, 二
最后获得了 较 多

的结构信息
。

这里只给出了粒度分析结果
,

有关方法程序
,

处理思想等详见文献
〔,

气

应该指出
,

G ul’川er 公式是对N 个相同粒子体系推导的
,

就玻璃中分相情况而 言
,

存 在

一个粒度分布问题
。

故所得仅为一平均粒子半径
。

所测散射强度 曲 线
,

以 及 由 此 得 出 的

G u‘n ‘e r曲线和 G
uin ier半径值R

。,

分别见图 4
、

5 和表 2
。

1“)

口 尸丁 介 乃 10 口

(h x , 叨。舰
一

今

图 4 N l一3样品的 S A X S强度曲线 R ‘
与亡

’
/2 关系

。

衰2 S A X S

N l一3

R G

30m in

21
.8n m

图 5

实 验 获 得 R 。

4 5 m i
n

2 5
.
9 n m

6 0 m i n

2 8
.
9 n m

7 5 rn i n

3 2
。

3
n

m

从S A X S 结果得知粒子半径与热处理时间的平方根呈线性关系
,

即R
。 =

K
t
’
/ 2

( K 为 常

)
。

这正好符合于粒子长大的扩散~ 控制模型
[l‘〕。

此外
,

我们还对热处理时间最长的样品做了X 线大角衍射谱
,

结果为非晶状特征谱
,

没

一 任何晶相特征
,

说明玻璃确是呈分相状态 (am orp ho us p h ase sepa ra ti。n ) 。

:
.

T i o
Z

的作用

三元锭硼酸盐玻璃析晶分相现象比较严重
。

从图 2 结果 中
,

可见在析晶很重的 25 N b
2O 5

3。’
“:O

,

4 o K

Z

O 坡璃中引人1
、

5

、

1 0
%

m
o

l T i 0

2

后
,

玻璃析晶倾向将逐渐变小
。

下边
,

我们只着重介绍含T 呈O
:
的妮硼钾玻璃生成特点和光性变化规律

。

(1 ) 玻璃形成特点

在(70 一 2 二) B
:
0
3
( 5 + 二 ) N b

Z
O

。

(
2 5 + 二

) K
Z
O 和 (65 一 Z x ) B

Z
O
3
( r o + 二 ) N b

Z
O

。
( 2 5

+ 二 ) K
Z
O

两茅统玻璃中
,

T I O

Z

的引人量是不同的
。

高硼区
,

引人量很少
,

随B
:0 3含量减少向低 硼 过

渡时
,

T I O
:

的引人量增多
。
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在前一系统中
,

当 劣 = 。时
,

如果T IO
:
引人量( 6m ol %

,

可成玻璃
,

但其化学稳 定 性

差; 当 x = 5
、

1 0

、

15 m ol % ( 即向低硼区过渡)
,

T I O

Z

的引入量也依次增加
,

最高引入 量 可

达18 m ol %
。

且成玻璃性能亦随高硼区向低硼区过渡而逐渐变好
。

在 后 一 系 统 中
,

当 x <

sm ol %时
,

TI
O

:

无法引入
,

但当 x > sm o l%时
,

TI
O
、引入量又逐渐增加

;
并随TI O

:引入量的

增高
,

玻璃抗析晶性能随之增强
。

详见图 6
。

l

当
州
39

一

3 8

, 7

洲

3与

J介

, 1

J 2

, 才

, 口

0 2 平 。 a , o 刀几. 碱方

图 6 在系列中T IO另l入最高量
。

图 7 添加T IO
: N 。

和
vn
变化规律

。

上述结果已证实
,

当玻璃中的B
:O :和K :O 含量确定后

,

TI
O

:

和 N b
:0 5的含量之 和 基 本

为一常量
, 即具有相互消长的特点

。

(2 ) 玻璃的光学性质

向系统中引人T IO
:
后

,

玻璃光学性质变化规律如图 7
。

即随着T IO
:
引人量的 增加

,

玻

璃折射率和色散都成线性上升
。

但高硼区和低硼区增加的幅度不同
。

在高硼区光 性 增 量 较

大
,

而低硼区的变化较平稳
,

增量不大
。

由此证实
,

低硼的钦锭硼酸盐玻璃可作 为 低 折 射

率
,

高色散玻璃的基础系统
。

下面列 出了一种典型玻璃的有关数据与性质
:

N
。 =

1
.
6 7 9 0

,
v 。 =

2 9

.
6 2

,
d
二 2

.
8 9 5 9

/
e
m
s ,

E
= 4 8 1 0 k g

/ m m
Z,

G
=

l s 5 5 k g
/

m m

Z , “= 0
.
2 9 6 ,

H
二 2 4 2 k g / m m

Z , 耐酸 3 级
,

a = 1 3 9 x 1 0
一 7

/ ℃
,

T

, 二 4 4 2 ℃
,

T
, = 4 8 5 ℃

-

3. T IO :与N b
ZO 。
在玻璃中的结构特点

(1) N b:O 。

的结构状态

依据现行物理性质计算方法阅
,

我们具体计算了一些玻璃的N
。

值
,

发现与其方法本 身

允许的误差范围偏离较大
。

并且随着N b
:O 。

含量的增高
,

相差愈远
。

我们认为计算方法本身是正确的
。

但是给 出的N b
:O 。

的部份性质
,

不符合妮硼酸盐玻璃

中的实际情况 (当时还未出现妮硼酸盐玻璃)
。

这种计算偏差
,

主要来 自对玻璃中N b
:0 5的结

构状态看法不统一
。

通常
,

把N b
ZO 。

当作网络外离子
,

具有恒定不变的部份性质
。

这是造成

上述偏差的主要原因
。

实验结果证明
,

N b
:
0

5

属于一种条件玻璃生成体 (即中间体) 的看法

更为切合实际
。

从以前对妮硼酸盐玻璃的网络结构研究等研究结果
〔“

· ’2 , , 均可以证实
。

(
2 ) T I O

:

与N b
ZO 。的结构参数

前面讨论钦妮硼酸盐玻璃形成特点时
,

曾指出N b
:O 。

和T IO
:
的总加入量基本为一常数

。
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即这两种氧化物加人量存在互补性 (或称为消长性)
。

这是因为N b
.十 、

T 护
+
离子结构 功能 类

似
。

比如它们的基本结 构参 数 中的
, , ; ,+ 二 。

.
o 6 8 n m

, r N 、
* 二 0

.
0 6 9 n m

,
N b 一 O 键 强 为

69 cQ I/ m ol
,

T i 一O 键强为73 C al /m ol 等是相近的
。

又如 自然界含N b
:O 。

的主要矿物 烧 绿 石

(黄绿石) 等矿物中
,

也都伴有2一14 m ol % 的共生T IO
Z
存在

。

R
o

y

·

R 曾指 出在钙钦矿—
型的构造内

,

N b
“十和T i’

十

占据相同的晶格位置
,

其配位数均为 6
。

这些均是具有相 似 性 质

物质的主要结构特征
。

此外
,

在玻璃中有人研究了 K
:O 一A l

:0 3一P
:O 。

一TI O
: (或N b

:O 口

两系统之后
,

也发现其结构变化规律完全一致
〔, 3〕。 可资证实

。

四
、

结 论

1. 视硼钾玻瑞高温析晶倾向比较重 , 低温时有分相特征
。

从明显的小角散 射 强 度 推

测
,

两相分别为富硼相和富妮相
,
玻璃分相过程属成核生 长机制

,

粒子长大过程服从于扩散

控制规律
。

其粒子尺度大致为20 一go
nm 范围

。

2

.

引人T 宜O
:
后

,

妮硼钾系统成玻璃性能变好
,

在低硼区的作用更为显著
。

随 着T IO

引人量的增加光学性质呈线性变化
。

3

.

T ￡0
1
和N b

:0 。在钦锭硼酸盐玻璃中结构功能相似
。
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