
妮硼拥锌系统玻璃的研究

王中才
、

隋秉凯
、

尹英吉
、

王世悼

摘 要

根据 � 射线
、

差热分析与扫描电镜等测定数据
,

获得了以下实验结果
�

� � � � � � �
的引入显著扩展了硼铜锌系统玻璃生成范围

。

其方向主要出现在 �
� � 。

含

量降低或 � � � � 。

含量增加的区域 � � � � 。
形成了玻璃网络

。

� � 玻璃中析出的结晶相化学组成
,

随 � � � � 。

与 � � � �

含量的比例不同而变化
。

其

比值小于 � �� 时
,

结晶产物为 � � � � 。
和 � � � � � 。 。

当其比值大于 � � �时
,

硼酸铜结晶相

�� � � � 。� 开始向妮酸铜 �� � �� � � � � 转熔
。

而 � � � � �

与 � � � 之比在� � �和� � �之�’�� 时
,

玻璃具有较低的析晶本领
。

� � 向硼钢锌基础系统中引入 � � 到�� � 二 �� 的 � � � � 。,

玻璃光学常数将波动于

�� � � � � 。和� � � � � �。之间
。

当 � � � � 。

含量不变时
,

在原始玻瑰生成区内
,

玻璃的 , 。

值随

� � � 。减少而增加
�

在扩展区内玻璃的
� 。

值变化与之相反
。

试验结果证明
,

研制光性为� �� � � �� 钢冕光学玻璃时
,

� � � � 。
� �

� � �

》� � � 为宜
。

以一

定的比例
,

组合使用 � � � � 。

和 � � �
,

是控制 � � � � �

和 � �� � � �

等结晶相产生的有效

方法
。

一
、

引 言

关于含妮玻璃的研究
,

从� �  �年 � � � ��
� ·

� 研究了妮的各种氧化物性质起〔
’〕,

到 �� 年

代前
,

国外开展的工作不多
。

�� 年代初干福熹给出了 � �
�
�

。

在无机玻璃中的使用范围
〔”

。

根

据文献记载
,

近十年来国内外对含妮 玻璃的研究比以前增多
。

但大量工作是将 � �
�
� 。
作为改

良剂使用。一

飞

关于含 � �
�
�
。

玻璃的系统研究工作
,

�
·

�
·

� � �� �� � ��
�
研究过铅锭酸盐玻璃和 �� � �

� � � 。
�一� ��

�

系统玻璃的形成规律以
, 〕,

小久保正等人也研究了 �
�
� 一� �

�
�

。一� �
�
�
。

系统玻璃

的形澎�� ”〕
。

而 � �
�
�

�一
�� �

� 一� �
�
�
�一� � � 四元系统玻璃的系统研究

,

尚未有人开展工作
。

为了研究以硼酸盐为基础的稀土光 学玻璃结晶相的变化特征和化 学 组 成
,

扩展 � � �一

� � � �
�一� � � 系统玻璃品种领域

,

充分利用我国丰富的妮矿资源
,

开展锭硼钢锌四元 系统玻

璃的研究工作
,

具有重要意 义
。

二
、

玻璃生成区域实验

在实验中
,

硼酸和氧化锌为工业纯 原料
,

氧化钢和氧化祝使用了光学玻璃专用原料
。

每

次配制炉料为�� 克或 �� � 克
,

在铂增塌中熔化后
,

充分搅拌均匀
,

浇注在模铁上成型
。

退火

后的玻璃用偏光显微镜分析鉴别
,

确定的玻璃生成区域相图如图 � 所示
。

�这是一个简化了的

四元相图
。

即将 � �
�
�
。

和 � � � 视为一个组份
,

引入量按 �
� �组成

,

再与 � � �
。

和 �凡�
�

构成

一 � � 一



三元系统
。
�

在玻璃生成区域图中
,

虚线部分为四元系统坡璃生成范围图
。

其中 �� 区为稳定玻璃区
,

� 区为硼铡锌三元系统玻璃生成区
。

向 工区的玻璃组成中添加 � �
� �。

,

其添加量随 �� �
�
含量的降低而增加

。

但是
,

当� �
�
�

。

浓度达到某一定值后
,

玻璃稳定性将随 � �
。
�

。

引入量再增加而变差
。

实验结果指出
�
� �

�
�

�

的引入使 �
�
�
� 一� � � �

� 一� � �系统玻璃生成范围有了明显的扩展
,

其扩展方向主要是向 �
�
�
�

含量减少和 � �
�
�
�

含量增高方向移动
。

即�
�
�
�

最低含量可达�� �
,

� �
�
�
。

可增高到 �� � � ��
。

它们与不含 � �
�
�

。

的三元系统相比
,

氧化翎含量 均 增 加 了

� � � � � � � �
,

而 �
�
�
�

相应的减少了 � � � �� � �
� �

。

目前
,

国内外在翎冕和斓火石玻璃中
,

� �
�
�
�

的含量最高为��  � ��
,

�
�
〔�

�

含量不低于

� � � � ��
。

由此看出
,

这一结果为稀土光学玻璃新品种的发展提供了依据
。

实验结果还指出
�

在泥硼铜锌四元系统玻璃生成区域中
,

高 � �
�
�
�

区可作为高析射率
、

低色散玻璃的基础组成
,

而低 � �
�
。
�

低 �
�
�
。

区则可作为高析射率
、

中色散玻璃的基础组成
。

与此同时
,

用妮硼酸盐玻璃代替钦氟磷系统
,

作特殊部分色散及低比重等新型光学玻璃的基

础也是可 能的
。

这将在� �
�
�
� 一�

�
�
�一�

�
� 系统玻璃生成规律一文中

,

予以论述
。

图 � 玻璃生成范围

� 区为�
� � 。一� � � � � 一� � �系统

,

�� 区为� �
� � � 一 � � � � 一� � � � � 一� 二� 系统

关于 � �
�
�

。

在玻璃结构中所起 的作用
,

我们实验结果与文献论述和分类是不一致的
。

一

般文献均认为 � �
“�

是高场强大半径高价聚集离子
,

� �
�
�

。

是网络外体氧化物
。

但是
,

我们

的实验工作指出
,

随着 � 匕
�
�

。

为 ��凡
�

波离为衫戈互成
、

产主了显著扩大
。

如 ��� 一�� �
�
�

�

�� � � � �
� ·

� � � � �
· � � �

。
�
�

和 �� �一
� � �

�
�
� · � � � �

�
�
� ·

� �� � �
·
� � � � �

,

系统中
,

当 �
�
� � 含量

低于 � � � �
� �

,

或 � �
�
�
�

含量高于 � ���
 !时

,

加入的 N b
:O 。,

可使由于B
:0 3含量过低

,

受到

极大破坏的网络结构重新连接起来
,

玻璃的析晶倾向有了明显降低
,

促进了玻璃生成
,

从而

扩大了生成范围
。

与此同时
,

N 玩O
。

能明显地阻止大半径高价 L aa
十

离子在高硼区对玻璃的

聚积作用
。

由于加入的 N b
:0 5能生成泥氧八面体〔N b O6 〕或妮氧四面体〔N b O

‘
〕与硼氧三角体

〔B Os 〕或四面体 〔B O 刁 形成统一结构网络
,

玻璃分相趋势将大为降低
。

使高 L
aZO 3区的

玻璃趋于稳定
,

阻碍了玻璃失透
。

从坡璃生成角度考虑
,

我们认为 N b
ZO 。 在 B

20 。一
L

a :
0
3一
Z
n
O 系统 中有 可能起着使断裂

网络重新连接的作用
。



三
、

玻璃析出的晶相与其化学组成

为了研究引人 N b:O 。

后 B ZO S一 L a :
0
8一
Z n O 系统玻鹅析出结晶相 的形态及其化学组成变

化特征
,

我们是按 B
:
Os

一
L
a :

0
3 一

Z
n
O 三元系统组成的浓度三角相图中 Z

n O 含量的1/1
、

1
/
3

、

1
/
4 和1/ 5等分别引人 N b

:O 。的
。

玻璃组成见表 1
。

表 1 部分玻劝组成及其结吕相

编号

…
玻 璃 成 分

…
主结晶相

其 它 结 晶 相
X roy ,

S E M

号

32

39

47

37

60B :0 :25L a:O : 15Z n0

60B :O 。
3 0 L

a :
0

:
8

.

3 3 Z
n
O i

.
6 7 N b

:
O

。

6 0 B
:
0

:
2 5 L

a a
O

:
1 2

.
5 2

n
o 2

.
S N b

:
0

5

6 0 B
:
O

。
Z o L

a :
0
。
1 6

.
7 Z

n
O 3

.
3 N b

:
O

。

6 0 B
:
O

:
1 0 L

a :
O
。
1 6 Z

n
O 1 5 N b

:
0

。

6 5 B
:
0

0
2 5 L

a :
0

5
8

.
3 3 Z

n
O l

.
6 7 N b

:
O

。

6 2
.

5 B
:
o

s
2 5 L

a :
O

3
1 0 Z

n
O 2

.
S N b

:
0

8

5 5 B
:
o

a
2 5 L

a :
O

:
1 6

.
7 Z

n
O 3

.
3 N b

:
O

。

6 4
.
5 B

:
O

a
2 5

L
a :

O
:
s Z

n
o 2

.
S N b

:
0

。

s o B
:
O

a
3 O L

a :
0

:
1 6

.
7 Z

n
O 3

.
3 3 N b

:
O

。

6 o B
a
o

:
l s L

a :
O

。
1 5 Z

n
O S N b

:
0

。

L
a
B O

:

L
a
E O

a
B
。
L

a
O

。

L
a 3

N b 0
7

L
a
B O

s

L
a
B O

: ,

N b

。

O
。

B
。
L

a
O

。

L
a
B O

a

L
a
B O

。

L
a
B O

s
B
:
L

a
O

.

( 1 )

( 2 )

( 3 )

(
4

)

( 5 )

( 6
)

( 7 )

( 9 )

( 8 )

(
1 1

)

( 1 0 )

5
八己内0
6

J任OJ‘区八O

由于选取的玻璃组成基本上属于 B :0 3一L a :

Os
一
Z
n
O 系统中不成玻璃的物系点的组成

,

玻璃在热处理过程中
,

往往失透
。

而且失透的颗粒很致密
,
难以用偏光显微镜区分其形态

。

我们采用了扫描电镜反射像和二次 电子像观察了玻璃形貌
。

其结果见图 : (即各种玻璃
晶

同热处理条件的 S E M 照片)
。

从 S E M 的照片中可以明显地看

出各种玻璃样品形貌是不同的
。

在原

三元系统的玻璃生成区内
,

玻璃结 晶

相形成是因玻璃分相而产生的
。

如图

2 (4)
、

( 1 0 )

、

( 5 ) 照片所示
。

其分相聚

集析晶程度随 N b
:O 汀Z

n O 比值增大

而加剧 , 在扩展的玻璃生成区内
,

( 即

n 区内)
,

玻璃结晶相形成是由于玻璃

中某种化合物析出而产生的
,

如图 2

(6
、

s ) 与 (2
、

9

、

2 2 ) 所示
。

玻璃析晶

本领随 N b
oO 。

/
2
0
0 比值增大而变强

,

如图2 (8
、

7

、

3 )
, 当其比值固定时

,

结晶 图 2 ( 4 )

相生长速度随 B
:0 3或 L a:O : 含量增 32 号玻璃形貌

加而变快
,

晶形发育完整粗大
,

如图2 (N b :o :/z n o 亡225)

一 15 一



、

6

、

1 2

、

2 ) 的 S E M 照片所示
;

体失透
,

无法获得玻璃样品
,

如图

若不引入 N b
:。, ,

玻璃熔体在冷却过程中迅速结晶
,

使整

2 (l)所示
。

图 2 (10)

36号玻璃分相形貌

(N b:0 。
/ Z

n
o ‘ l/ 3 )

图 2 ( 5 )

39号玻璃分相析晶形貌

(N b :0 。
/ Z

n
o

= 1
/
1 )

图 2 ( 3 )

3号玻璃形貌

(N biO 。
I Z

n
o

二 1 / 5 )



图 2 ( 7 )

37号玻璃形貌

(N b:o olZ n O = 1/4)

图 2 ( 8 )

38号玻璃析出晶体形貌

(N b:0 。
/ Z

n
O

= 1
/ 8 )

图 2 ( 9 )

4 5号玻璃析出晶体形貌

(N b:0 一
I Z

n
o

=
1
1
5 )

百
:0 :亡 5 5 m o 贬%

17



图 2 ( 6 )

打号玻璃析出晶体形貌

(N b
:0 。

/ Z
n
O

= 1
/
5 )

B
1
0

: =
6 5 m

o
l %

图 2 (11)

43 号玻璃析出晶体形貌

(N b :0 。
/ Z

n
O

=
1
/
5 )

图 2 ( 2 )

44 号玻璃析出晶体形貌

(N b:O 。
/ Z

n
O

= 1
/
5 )



图 2 ( l ) 。
一

号晶体形貌 (S E M 反射像x 150)

为了确定妮硼酸盐玻璃结晶相的化学组成和形成分相原因
,

我们用粉末 X 射线 衍 射 方

法
,

测定了上述玻璃的衍射谱
,

并同已知化合物的晶体衍射谱进行 了比较
。

确定了玻璃析出

的 晶相化合物组成
,

结果见表 1
。

工作中还结合对应的 S E M 照片
,

分析了促成玻璃分相的

因素
。

测定的 X 射线衍射图谱见图 3
。

从表 1 和图 3 可以看出
: N b ZO 。

含量高的玻璃
,

主要结晶相化合物是锭酸铜 L
a 3N bO ,

或

(L aN bO 、
)
; 而N b

:O 。
含量低的玻瑰

,

其结晶相化合物墓本上都是硼酸铜下L
aB O 。。 当 L a

ZO 3

含量增高时
,

则有 B3L a O 。 晶相产生
。

由图 2 和图 3 (10
、

5

、

3) 作对照
,

可以看出
: S E M 照片中孤立的岛状

“液滴
”
分散相或

聚集成片状的结晶与 X 射线衍射谱中存在的二个衍射强度漫射峰很好对应
。

这可以把玻璃分

相看作是由无定型玻璃态向晶态转变的一个中间状态
。

分相后形成的两个新相组成
,

更接近

于将要析出的晶相化学组成
。

从组成来讲
,

有利于玻璃析晶
。

我们认为锯
、

硼
、

悯
、

锌系统

氧化物玻璃分相后
,

可能形成了富锭的锌
、

铜
、

硼
、

妮相和富硼的锌
、

斓锭
、

硼相
。

促成分

相析晶的因素是大半径高场强的 L aa
十

悯离子的聚积作用
,

破坏了泥
、

硼多面体构成的结构

网络
。

实验结果指出
;
该类玻璃分相程度随 N b:O ,

/
Z

n
O 比值增大而加剧

。

当比值约为1
:5时

,

玻璃分相和析晶能力最小
。

从图 4 的 D T A 曲线还可以看出
: 39 号玻璃(N b

:O 。 :
Z
n
O

=
1
:
1)

于743 ℃至86 7℃ 之间出现了三个明显的放热峰
,

这 与图3 (5) 的 X 射线分析结果
,

玻璃析出的

L a3N bZO , 、
L

a
B O

3
、

N b

Z

O

。

三种晶相和图2 (5)S 巳M 照片所显示为玻璃分相后产生的多种晶

相形貌是相对应的
,
而43 号玻璃于66 0℃附近

,

出现的二个重叠放热峰 也与X 射线 分析确定的

L aB O 3和B :L a O
。

两种晶相结果相吻合
。

这应是一种玻璃能同时析出多种 晶相的 佐证
。

一 19 一
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图 4 39号和43 号玻璃差热曲线
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四
、

玻璃的光学常数

为了发展锭
、

硼
、

钢
、

锌系统氧化物玻璃品种领域
,

为新品种稀土光学玻璃研制和商品

玻璃性能改进工作提供依据
,

我们测定 了部分稳定玻璃的光学常数
。

试验结果表明
:
该系统 中

,

当 N b
ZO 。

含量

为 1一13
.
sm ol % 时

,

玻璃光学常数将波动干

75 1 /5 30到 577 /320之间
。

其变化规律如下
:

1 ) 在 I 区玻璃生成区内
,

当保持玻璃组

成中氧化斓含量不变时
,

玻璃折射率 N
。

值随

B :0 :含量的减少而降低
,

阿贝数
v 。
值随之增

大
。

情况如图 5一b 若保持 BoO 3含量不变
,

则 N
。

值随 N b
ZO 6取代 L

a ZO 3数量的增加而上

升
,

即随 Z n D /N b
:O 。

比值的缩小而增大
,

但
v 。
值随之变小

。

当其取代量为 4m ol % 时
,

值降低速率均有所增大
。

存在转折点
,

情况如

图5一2
。

如果将 Z n o 和 N bZO 。

的含量之和固

定
,

则玻璃的阿贝数
v 。
值随 B

:0 3与 L aZO 。

比

值的变更
,

出现极大值
。

极值点位 于 B ZO 3/

L a ZO 3 = 3/ 1附近
。

见图5一3
。

O

2 ) 在扩展的 H 区玻璃生成区内
,

玻璃光 .

二龙乙口

乙77夕口

,
.
7幽幼

‘
.
7匀劝

p八 阿。‘,

图5一1 玻璃光学常数与B
:O :含量关系

为(65
一
X ) B

:
O
: ·

Z o L
a :

0

: ·

i Z Z
n

o

·
x

N b

:

0

。
系统

为(65
一
X ) B

:
O

。·

1 8 L
a :

0

: ·

1 4 Z
n

O

·
x

N b

:

0

。

系统

此
石O

匆

l口 粼乡加如O,

图5一Z D :O 。

量不变时
v D
与 Z n O /N b

:O 。

之间关系

O 为66P
:
O 。

·

(
2 5

一
X ) L

a :
O
: ·

9 2
0

0

·

x
N b

:

O

。

系统

. 为64
.5月:0 3

·

(
2 3

一
X ) l

a :
O
:

·

z 2

.

5
2

n
o

·

X N b

:

0

。

系统

. 为62
.5B ‘

O
。

·

(
2 2

一
X ) L

a :
O

。·

2 5

.

5 了n o
·

X N b

:

O

。
系统

学常数无特殊变化
。

即减少 B ZO 3
,

增加 N b
ZO 。

和 Z
n O ,

玻璃折射率 N
。

值上升
,

阿贝数
v。

值下降
。
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