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摘要
�

钦泥硼酸盐玻璃具有高色散和相对低的折射率等光学性质
。

它是光学设计者

用来改善宽视场光学系统成像质量和消除色差所需的理想材料之一
。

但是
,

这类玻璃在

成型温度范围内析晶分相比较严重
,

影响玻璃熔制规模的扩大
。

本工作采用� � �
,

� �  !
,

� � � 和高温偏光显微镜�� � � �� �等分析测定手段
,

研究了外加 � �� �

及 � �� �

� �
� � �

比值对 � �� �
�
�
� ��� � � � � 孚� �

� � �� ��
。

玻璃析晶分相和光

学常数变化规律的影响
。

一
、

实 验

�
�

玻璃制备

在 �� � �
。
�

。� ��
�

�
�
�了�

�
� � � � 王�

�

玻璃基础上
,

首先熔制了引人�� ���
� ��石�呈�

�

玻璃系

歹��
,

见表�
。

然后
,

以 � ��
� � � � � �� � ��玻璃作基础进行调整�宝�

。
� �

� �
�

比的实验 �表 � �
,

其

比值变化在 � � � � � �� 之间
。

工作中用偏光显微镜和 � 棱镜折光仪
,

观察测定了玻璃的析晶和

光学常数
。
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,
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, 本文曾在� �� �年 � 月全国特种玻璃专业委员会学术报告会议上宣读
,



一 �� 一

光学玻璃用� �� � �铂增祸在电炉中熔化
。

采用常规工艺浇注及退火
。

每祸配 料 不 少

� � � �
�

�
�

差热分析

有关玻璃的差热曲线是用� �
一� 型高温差热分析仪测定的

,

其实验条件均为 �� ℃ � � �
� ,

土 � �件�
,

样品�
�

� �� � 。

表� 玻玻组成与性质
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热处理

从差热分析结果中
,

选取了几种有代表性的玻璃
,

在其各自析晶温度下进行了空气淬火

实验
。

淬火炉恒温时
,

温度波动于0
.
5~ 1℃之间

,

测试温差小于0
.1℃

。

4

.

晶相鉴别

晶相鉴别使用理学
“
R ot

a
f l
e x ”

R u2 00 系列X 线衍射仪
。

采用C
u K

。

转靶
,

在Ik V “
40 m A

的条件下测定 了淬火玻璃的L A X S曲线
。

5

.

形貌观察

在析晶温度下或低于 T
,

温度时
,

用S E M 考察了样品热处理后的形态变化 特 征
。

并 在

H T P O M 下观测了玻璃熔体相变现象
,

其放大倍率为20 0倍
。

二
、

结 果 与 讨 论

1. 析晶与分相
a ) 钦妮硼酸盐玻璃在56 0~ 80 0℃之间

,

有多种结晶化合物析出
。

其结晶相的相数
,

随

5 10 :的加人量增加而减少
。

例如在图 1和图 2 中表明
,

当510
:
) 12 % 犯a1 时

,

玻璃热谱呈现出

的明显放热峰已由三个减少到二个
, 当玻璃 中的s‘。“B

ZO 。 一要时
,

仅 出现一个 明显 放 热
因
7J
~ ~

砂二、 一
于
~ 囚 一

’ ,

例z 产”

一 ” 一一
一 ‘

”
”咬 “ “ ”

2

’

一 ‘ - 一 ’

一

峰; 而当比值妻粤时
,

无放热峰 出现
。

,
‘ , ·“

一
r· ‘

一 7 ” 刁 ’ ‘一
~

J” ’

一 ~ ~
“ - -

-
·

一 一
h) 同一结晶化合物

,

在5 10
2
含量不同的玻璃中析出的温度不同

。

其析出温度随 51 0
:
引

量增加或510
:
/B
:0 3比值的增大而升高

。

从表 3 和表 4 列出的X 线衍射分析数据可以看 出
:

2” 、

42

非、

8
林

和 6
非

玻璃或者6
非和9 非玻璃的L A X S谱是完全相同的

。

这一事实证实了它们

的结晶相为同一化合物
。

然而
,

这两种晶相特征衍射谱
,

其中一种分别属于 2
#
玻璃62 5℃

、

a
#

玻璃“2℃
、

4
2

”

玻璃692℃和6梦玻璃71 9℃时
,

所析出的同一化合物晶体
; 另一特征谱财
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分别属于6
“ 玻璃62 2℃

、

9
#

玻璃64 5℃ 以及其他玻璃在第一放热峰温度 (低温) 下
,

所析出

的化合物晶体
。
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“
) 结晶物相化学组成

‘

将粉末法测得的X 射线衍射数据
,

同已知化合物晶体衍射谱迸行比较后
,

尚未寻找到与

它们完全一致的已知化合物的衍射谱
。

但是
,

根据计算结果
,

可以判断比钦祝硼酸撤玻璃所

析出的结晶化合物分别 应为
: K o

.
,

( N b
。
.
。
B ) O

。

件交温结 几赤甲
,

K

;

N b

:

O

:

( 中间温 度结 晶

相) 和K
。
N b T 呈O

。

(高温结晶相)
。

d ) 钦妮硼酸盐玻璃在高温析出的结晶化合物比低脚 沂韶
;
的结晶化合物的晶体生长速度

要快
。

在热处理时
,

我们发现同一玻璃 的高温结晶相的晶体生长速度都比较快
。

一般 的 只 需

1~ 2分钟就能析出晶体
,

如其中1
非

和3#等玻璃己经失透
。

粗脸
,

低温结晶相的晶体生长速度

很慢
。

有的需100 多分钟才能析出较完善的晶体 (见图3
,

妙
。

在热台下的观测结果与此基本相符
。

如基础玻璃熔体在 800 ℃以上时
,

其正交偏光视场

均为全黑
,

降温时变化不天
。

但降至750℃ 时的瞬间出现的大量小芽
:
突然

一

长大连成一片
,

无

法分清单体形状和大小
。

继续降温至720 ℃时
,

个别视域 毖现了
一

长为 25协二的线状 晶体
。

作恒

温保持时
,

这种转溶形成的线状晶体大小无明显变化
。

特比较稳定的15气 18
,

等玻璃
,

在T
,

温度下进行热处理长达几小时
,

玻擒仍为透 明体
。

它们的L A X S和D T 人曲线中无任何晶相衍射或放热峰出现
。

然而在 S E M 下观察
,

玻璃有分
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恒温 32 。分/510 七
,
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。
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,
扮
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玻璃光学常毅变化规律



结构变化

由于S 呈0
2
的引入

,

基础玻璃结构网络变化是明显而又复杂的
。

这种变化不仅表现在硅氧

四面体〔5 10
4
〕进人结构网络后

,

改变了妮氧
、

硼氧和钦氧多面体间的相互连接方式以及高场

强 51
4+
离子与N b

‘斗 、

T 仆
十

离子在结构中
,

通过氧而建立 了某种新的平衡关系
。

使玻璃析晶性

能得到了很好的改善
。

同时
,

还存在着〔5 10
、

〕置换〔B O
3
〕和〔B O 4〕

,

以及〔T 呈O
‘〕向〔T IO

。

〕转

变过程中所引起的玻璃光学常数变化的反常现象
。

从玻璃组成上看
,

所研究的玻璃已经由妮

硼酸盐系统转向妮硅硼酸盐玻璃系统
。

因此
,

玻璃结构改变也是必然的
。

这里
,

只讨论与玻璃抗析晶能力增强和光学常数变化 出现极小值等有关 的结构因素
。

a
) 玻璃的析晶过程

在我们最近提出的妮硼酸盐玻璃结构模型中
〔’〕,

已指出了该种玻璃属于克分子体积大
,

疏松而又不稳定的结构
。

其网络结构是由妮氧八面体〔N b O
。

〕与硼氧多面体〔B O
3〕

、

〔B O
‘

〕和

钦氧四面体〔T IO 口连接的多元环状的层状结构单元所构成
。

其层与层之间靠分子键接连
。

这

种结构不仅层内积聚作用强
,

而且带负电荷的多面体既互相连接又具有排斥作用
。

所以
,

玻

璃的高温熔体易产生
“
熔离

”

分相界面而析晶
。

当外加 510
:
的量比较少时

,

51

4 十

离子首先与

妮氧八面体和硼氧四面体形成三B
一
O
一
Si 三和N b

一
O
一
Si 三键

。

并取代K
+一

O
一

等分子键
,

增强

了层与层之间的连接强度
。

因此
,

玻璃中析出同一化合物晶体的析晶温度随其5 10
:
加入量增

多而升高
。

而以 510
:代换B

:O :的5 10
:
/B
:O 。比增加到z/3时

,

由于硅氧四面体〔5 10
‘〕已开始取代网

络结构单元中的硼氧四面体〔B O 口
。

这种取代有利用于减弱结构网络中基础多面体间的排斥

作用
。

使玻璃的抗析晶能力增强
。

因而
,

具有三种结晶化合物析出的玻璃
,

在这种结构中只析出

了两种晶相
。

同时
,

它们的析出温度也比原来的高
。

我们计算结果还表明
,
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:
/B
:0 3二
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常时
,

玻璃结构中的硼氧四面体〔B 。口
,

可被硅氧四面体〔S‘。口完全取代
。

使带负电荷的多

面体间的排斥作用造成的
“
熔离

”
现象完全消失

,

玻璃结构网络变成均匀而又稳定
。

所以玻

璃中不易析出晶体
。

这点已被我们的实验结果所证实
,

见图 1 和图 2 中的15
书 、

18

‘

玻璃D T A

曲线
。

当然
,

除此之外还有玻璃粘度随 5 10
:
引人量增多而变大

,

玻璃析晶活化能 (成核和扩

散) 随之增大等动力学因素的影响
。

b ) 光学常数的反常变化

玻璃光学常数变化曲线中出现的极小值拐点
,

表明了用 51 0
:
取代B

:O 。 时
,

玻璃结构中

有类似硼一铝反常现象发生
。

图 3所示结果表明
:
当510 2/B

:0 3比值在0
.
25 ~ 0

.3息之间时
,

网络结构中的硼氧三角体

〔B O 妇被硅氧四面体〔51 0 口逐渐取代 , 而当比值在1/ 3到5/7之间时
,

则〔51 0 口从开始到完全

取代〔B O 口
。

由于这种置换关系造成了
“
游离氧

”
的出现

,

使原来进入网络结构中的钦氧四

面体〔T IO 口向八面体〔T IO 妇转变
。

根据于福熹给出的计算公式
〔到

,

我们进行了该系统中的 5 10
:
和B
ZO 。

的光学性质计算
。

结果表明
:
当510 :含量为。~ 5 5肠m

ol时
,

处于〔B O
:〕中的B

:O :其 N
。 二 1

.
4 5

、

N

: 一 N
。 二 5 3 2 ;

5 1 0
:
的 N

。 =
1

.
吐6

、

N

F 一 N
。 =

6 2 0
。

即玻璃的N
D
和v
D
值

,

随5 10
:
取代 B :O 。

至5 10
2
/B
:O :比

在1/4一 1邝间时都下而
一

而邹‘瓦之万i瓦〔L天手,
7
3时

, 一

亩于丁i石 离手殆厥
T减J夜网络空

隙充填程度增加
,

玻璃克分子体积变小
。

使N
。
值转为上升

。

这时
,

处于〔T 王o p 中的T i
4+
由



一 好 一

子周围的场强不均
,

其极化率又比〔TI O 妇大
。

致使玻璃的色散下降
, v 。

上升
。

实验结果与

干福熹的计算体系一致
。

三
、

结 论

向钦泥硼酸盐玻璃中
,

引入5 10
2
能增强玻璃结构网络的连接强度

。

对改善这类玻璃析晶

分相性能效果显著
。

5 1 0

:

与B
。
0

3

比值在1/3到 1/l 之间时玻璃最稳定
。

玻璃光学常数变化与S 呈O
:
/ B
Z
O

。

比变化不是线性关系
,

N

D

和 v
。

值的极小值位于 510 :/

B :O 。二
1/

3附近
。

在这一区域内的玻璃不仅光学常数特殊
,

而且还具有比较好的 抗 析 晶 能

力
。

是研制低折射率
、

超高色散玻璃最佳组成区域
。
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