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系统玻璃的形成及其析晶行为研究
‘
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哗 东理工大学无机材料 系 土海

摘 要

本文从阳离子的配位数
、

化学键的特性等角度出发
,

探讨了
一 一

三元系统的

玻璃形成特性
·

并以
、

和 等为手段研究了组成为
的玻璃的析晶行为 析晶动力学研究表明

,

所得玻璃的高
、

低温相变机理彼此不同 所得

玻璃的析晶活化能接近于较稳定的氟错酸盐玻璃
,

因此在析晶温度下表现出了较慢的析
晶速率 通过适当的热处理

,

可以获得红外透过性能与原始玻璃一致的微晶玻璃
,

这种微
晶化可大幅度地提高玻璃的显微硬度 加之

,

所得玻璃本身就具有良好的化学稳定性和

优良的红外透过性能
,

因此有望以所得三元系统为基础
,

开发出一类具有实用价值的透
红外玻璃材料

关 键 词 非氟卤化物玻璃
,

透红外材料
,

玻璃制备
,

玻璃形成行为
,

晶化机理
,

力学性能
,

透红外性能

引言

作为一类新型的无机玻璃材料
,

近年来卤化物玻璃受到 了人们广泛的关注 卤化物玻
璃的研究在科学和技术方面均具有重要的意义

·

科学上的意义主要体现在卤化物玻璃具有
不同于传统氧化物玻璃的独特的玻璃结构

,

从技术角度看
,

卤化物玻璃具有 良好的红外透
过性能

,

因而有可能取代石英光纤而成为新一代红外光通讯和能量传输材料 卤化物玻璃
中的非氟卤化物玻璃具有更长的红外截止波长

,

如澳化锌玻璃的红外截止波长就可达 户

以上 因此
,

非氟卤化物玻璃是一类潜在的超低损耗光纤材料
,

同时也可用于传输 和

激光 广泛而深入地研究非氟卤化物玻璃始于八十年代初
,

但人们尚未获得具有实用
前景的玻璃 对这类玻璃的研究目前还只停留在实验室探索阶段
从实际应用的角度来看

,

非氟卤化物玻璃具有化学稳定性较差和 几 温度较低等缺点
·

此外
,

此类玻璃中的阴离子来自元素周期表中电负性最大的第七主族
,

故这类玻璃的化学键

中含有较多的离子键性成份
,

因而具有很强的形成晶体的倾向
,

导致此类玻璃极易析晶
玻璃中析出的晶粒会对其红外透过性能产生严重的影响 为了使玻璃能够得到实际应用

,

就必须弱化其析晶倾向
,

或者是对其析晶过程加以控制 这就要深入研究非氟卤化物玻璃
的晶化机理 显然

,

这种研究在理论和实践上均具有重要的意义 但是迄今为止尚未见这
方面的研究报道

,

基于此
,

本文研究了所得玻璃的析晶行为
,

以期获得具有实用前景的非
氟卤化物玻璃

实验

玻璃样品的制备
冷

年 月 日收到初稿
,

月 日收到修改稿
国家自然科学基金资助项 目
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本文所用的 和 均为市售的分析纯试剂 则通过如下的化学反应合成

土

上述反应中的 和 亦为市售的分析纯试剂 所用玻璃原料均要在真空干燥
器内作去水处理

,

然后在遮光条件下保存于干燥器内备用

原料的称量
、

研磨和混合均在充有干燥氮气的手套箱内完成 每次称取 混合料
,

在
玛瑙研钵内经仔细地研磨和混合后

,

用加盖的石英柑祸在电阻炉内进行熔制 熔制温度在

左右
,

熔制时间约为 为了防止熔制过程中的氧化
,

炉内放置适量的碳粉并通
高纯氮气 为了提高冷却速率

,

熔制完了之后的熔体要在两块不锈钢钢板之间冷却 最终
得到的是片状的玻璃样品 为了防止玻璃被大气中的水份所侵蚀

,

须将所得玻璃立即放入

盛有汽油的称量瓶内
,

然后放入干燥器内于遮光条件下保存
,

以备测试
热处理样品是通过将置于密闭的称量瓶内的玻璃样品在烘箱内进行热处理而得到的
测试

曲线是在美国产 一 型热分析仪上获得的 每次称取 左右的片状
玻璃样品

,

参比物质为 为了防止样品在升温过程中氧化
,

整个测试过程均在氮气保
持下进行

照片是在英国产 一 型扫描电镜上获得的

射线衍射谱是用 日本产 一 型衍射仪
、

于片状样品上获得的
,

测试时
使用了 。 谱线
红外透过曲线是用美国产 一 型红外光谱仪测得的

,

分辩率为 一 工,

测试范围为 一 ,

扫描次数为 次 测试时采用了片状玻璃样品整个测试过程在
氮气保护下进行
样品的显微硬度用 一 型显微硬度仪测定

玻璃的相变热 △ 是通过热分析仪内部的程序直接从 曲线上获得的

结果与讨论

一 一

三元系统的玻璃形成区

所得玻璃形成区示于图 此形成区是通过对所得样品进行肉眼观察并辅以 射线衍
射法加以验证而确定的 对形成区边缘的组成点

,

均进行了三次以上的重复实验

所得片状玻璃的厚度一般介于 之间 单组份玻璃是棕红色的
,

而大部

分玻璃的颜色则呈黄色 玻璃的颜色会因 含量的增加而逐渐加深至棕黄色
,

当
的含量增加时

,

其颜色又会逐渐变浅而呈淡黄色

所得三元系统表现出了较好的玻璃形成能力
,

其中的个别组成在 自然冷却时也可获得

厚达 以上的玻璃 同时
,

所得玻璃也表现出了 良好的化学稳定性
,

通常可在大气中放
置数周乃至数月而无明显的被侵蚀迹象 个别玻璃

,

特别是组成点位于形成区边缘的玻璃
,

表现出了较强的析晶倾向 在常温下保存数月之后
,

就会因自发析晶而失透 有些玻璃则
可在常温下保存一年以上而不出现类似的自发析晶现象
由图 可知

,

可以单独形成玻璃
,

而 则既不能单独形成玻璃
,

也不能与
一起生成二组份玻璃

,

说明 的玻璃形成能力优于 玻璃态的生成规律只有从物质

内部化学键的特性
、

质点的排列和几何构型出发才能得到根本的解释 在晶态的 中
,

产 与 个 一 配位而形成八面体构型的配位多面体 少 周 晶态的 则具有复杂的

三维结构
,

其中的 “十 与 个近邻
一
及 个相距较远的

一
配位

,

形成畸变的双重三棱
柱状配位多面体 显然

,

多面体 少 司的共棱
、

共面相连的几率要少于多面体 少 因

此 表现出了优于 的玻璃形成能力 脱 指出
,

计算化合物的单键中所含
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有的离子键百分数时可采用下式 ’

,

。羚 一 “ 一互‘ 一 劣”
‘

式中的 二 和 二。 分别为两个成键元素
的电负性

·

根据上式
,

化学键 一 和

中所含有的离子键百分数分别为 和

由此可见
,

化学键 一 基本上是一个
共键

,

这使得该化学键具有了较高的方向
性

,

从而为多面体 少 」之问以顶角相连的
方式形成近程有序

、

远程无序的玻璃态结
构提供了基础 这使得 不仅表现出良

好的玻璃形成能力
,

而且还可以单独形成
玻璃 化学键 一 中则含有相对较高的
离子键性成份

,

离子键的无方向性使得本
来就具有较复杂构型的多面体 少 。」之问
更易于以共边和共面的形式相连

,

这不利
于形成玻璃态结构 因此不仅 本身
难以形成玻璃

,

而且即使有 提供非桥
一 ,

也难以形成玻璃态结构
,

因此可见
,

阳离子的配位数越低
,

化学键中的共价键
性成份越高

,

则相应卤化物的玻璃形成能
力就越好

吕

、

图
一 一

三元系统的玻璃形成区
五

一

玻璃的析晶行为

所得玻璃在室温下长期放置之后
,

会因自发析晶而在玻璃内部析出大尺寸晶粒
,

这些晶
粒的尺寸往往会超过玻璃的本征红外截止波长

,

因而会严重影响其红外透过性能 如能通过
某一受控的析晶过程使玻璃析出尺寸小于其本征截止波长的晶粒

,

则有可能在一定的程度
上解决这一问题 其中最理想的情况是获得红外透过性能与原始玻璃一致的微晶玻璃 为
了作到这一点

,

必须首先了解所得玻璃的析晶机理 为此
,

本文选用组成为
的玻璃 下文简称 玻璃 作了析晶动力学研究

·

玻璃中的析晶过程可用 ’ 方程描述
二 一 无云 ’‘」

式中
, 二一 经时间 艺之后的结果体积分数 丸一 反应速率常数 ’

有关 式 中的 儿服从 。 方程
数 与相变机理

无 一 无劝

上式中
,

杨一 频率因子 一 析晶活性能 一 气体常数
,

本文采用 等提出的方
程 同 计算 和 。 的值 该方程的表达式为

嵘 哟二 几写 川一 。

上式中 几一 析晶放热峰最高处的温度 。一 升温速率 其余物理量的物理意义等同于式

’ 二 的方程只适用于非等温过程 非等温过程的 ’ 而 数 。 可以由下式 求得

△夕

一
一磊

·
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上式中
,

△ , 一 曲线与其基线之间的距离 二一 结晶体积分数
·

盈

丫七’ì卜月
八

墓麟淤嘿
一 , 一上一 一一二一一七 曰‘ “ 止一一儿一一‘

‘ 一

限
一 ,

ǎ巴、今名书
。

组卫迎
”

花劝

之闺上

℃

℃

图 玻璃的不同升温速率 曲线

价
一

厂一 一

一
一一

图 , 玻璃第一析晶峰的 军 几 图
七

丘 五

写 。 几

为了获得相变动力学参数
,

必须首先测
得玻璃在不同升温速率下的 曲线 图
示出了

,

玻璃的不同升温速率 曲线
,

图
、 是依计算结果而得的曲线 表 给出了由
这些曲线算得的相变动力学参数及其相应的
相变机理

,

其中的相变机理是根据 数
、 的值来确定的 川 表 给出了不同升温速率
下与两个析晶峰相对应的相变热 △

一一

一
一一一

一
一一一一 一 一,

口目一且心

丫己飞卜月

月

一‘ 一 一‘

‘月‘百皿‘月,八曰ù,ù几

云
一 一 ’

图 , 玻璃第一析晶峰的 △ , 、 图
。 “

、 , 几

‘ 五 ‘ △絮

图 , 玻璃第二析晶峰的 写 、 几 图

一 儿

嵘 。 几

玻璃的析晶温度较低
,

其第一析晶峰就出现在低于 的较低温度处
,

从组成上
看

,

非氟卤化物玻璃的阴阳离子间相互作用力较弱
,

因此在较低的温度下即可由于热起伏
而形成晶核并发生晶体生长 一般而言

,

非氟卤化物玻璃的析晶温度要低于氧化物玻璃和
氟化物玻璃 除非引人其他类型的化合物以增加玻璃中各离子间的相互作用力

,

单纯通过
·

非氟卤化物之间的相互取代是难以有效地提高该类玻璃的析晶温度的
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球形
,

在各个方向上均表现出了基本一致的生长速率
,

并没有在某些方面上表现出突出的

生长速率 这些结果均与所得到的析晶动力学数据相吻合
将 玻璃在 下热处理 之后所得的 射线衍射图示于图 晶相鉴定结果表

明
,

此时玻璃中析出 和 这两种晶体 说明在第二个析晶峰下有两种晶体同
时生成 因此在析晶过程开始时

,

这两种晶相之间将发生
“

竞争
” ,

这就会给晶体生长引入
一个动力学势垒

,

这也是导致晶粒生长较慢和使玻璃相对较稳定的一个重要原因

图 , 玻璃热处理之后的 射线衍射图
一

“

▲

热处理对玻玻红外透过性能的影响

本文的研究结果已表明
,

所得玻璃经恰
当的热处理之后会析出尺寸较小的晶粒
经过这样的热处理之后

,

若在常温下玻璃

中已析出的晶粒不再长大或玻璃中不再析
出新的晶相

,

则就相当于克服了玻璃的自
发析晶 此时

,

若热处理后的样品仍具有良

好的红外透过性能 由于析出晶粒的尺寸可
以控制得很小

,

所以存在着这种可能性
,

那
么热处理之后的样品就可以作为透红外材
料在常温下长期使用了 由此可见

,

研究非
氟卤化物玻璃的析晶行为不仅具有理论意
义

,

而且还具有重要的实际意义
,

图 是 玻璃热处理前后的红外透射谱 图中的曲线 基本上保持了曲线 的形状
,

二者的红外透过率和红外透过范围也基本一致 说明本文的热处理制度并未对玻璃的红外
透过性能产生太大的影响 这表明析出晶粒的尺寸很小

,

在所测试的波长范围内透过玻璃
的光并不发生明显的散射 曲线 的透过率略高于曲线

,

这是由于相应的透光部位相对较
薄所致 同理可知

,

与曲线 相对应的样品中亦未析出大尺寸晶粒
,

表明自发析晶现象已

经得到克服 实际上
,

该样品仍具有与原始玻璃一致的红外透过能力 曲线 的透过率比

曲线 和 低
,

且这种差别在整个测试范围内基本保持一致
,

这是由于相应的透光部位较
厚所致 与曲线 不同

,

在起始阶段曲线 和曲线 向短波长处倾斜
,

产生这种现象的主
要原因是玻璃中析出的晶粒使透过玻璃的红外光发生了散射 在起始阶段曲线 和 就已

基本平行
,

说明在常温下放置 天之后玻璃中已析出的晶粒并无明显的长大
,

表明适当
的热处理可以抑制 自发析晶现象的发生 在小于 一 的波段内三条曲线就开始平行

,

表明与热处理 、 的样品相 比
,

热处理 、 的样品中所析出的晶粒并无十分明显的长大
,

说明晶粒的生长速率较小
,

这再一次验证了本文所得的析晶机理
为了探明图 中的中心位于

一
处的吸收峰的起因

,

采用不同的熔制工艺制备了

玻璃
,

并对所得玻璃的红外透过曲线作了比较
,

其结果示于图 显然
,

该吸收峰是由熔制
过程中所引入的含氧杂质引起的 该吸收峰的宽度按曲线

、

和 的顺序依次增加 见图
,

说明相同的氧化过程在热处理过程中及常温下均有发生
·

此外
,

热处理之后在 一

处出现了一个新的吸收峰
,

该吸收峰有可能是由热处理过程中所引入的含氧杂质引起的
,

根据前人的研究结果
,

位于
一 和 一‘ 处的吸收峰分别起因于 的弯曲

振动和 的仲缩振动 由上述的分析可知
,

可以通过采用更加完善和合理的制备工艺及
热处理制度来消除这些杂质峰
由图 可知

,

本文所得玻璃具有优良的红外透过性能
,

其红外截止波长已超过 拼二

本文的研究还表明
,

通过更加适当的热处理有望获得红外透过性能与原始玻璃一致的微晶
玻璃

,

这为本系统玻璃的实用化提供了进一步的可能性
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刹
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叭厄 护
叭厄 一

图 , 玻瑞热处理前后的红外透射谱
己

过 ‘日。 如 汀 二

,

, 七 七 ‘

图 不同的工艺制度对玻瑞透红外性能
的影响

址

热处理对玻玻显微硬度的影响
为了初步判明热处理对所得玻璃力学性质的影响

,

测定了 玻璃热处理前后的显微硬
度 原始玻璃的 约为

,

此值远小于通常的氟化物玻璃的 造
成这一结果的主要原因是

,

金属 阳离子与非氟卤素阴离子之间的键强远小于与氟离子之间
的键强 在 下热处理 之后

,

玻璃的 变为 说明析晶之后
玻璃的显微硬度得到了较大幅度的提高

,

通过调节热处理条件
,

可以进一步改善晶化玻璃
的显微结构

,

这样就有可能进一步提高玻璃的显微硬度

结论

可以单独形成玻璃 是继 和 之后第三个可以单独形成玻璃
的非氟卤化物
以 二 二 ,

为基质的玻璃具有良好的玻璃形成能力和化学稳定性
,

并且具有优
良的红外透过性能
阳离子的配位数越低

、

化学键中的共价键性成份越高
,

则相应非氟卤物的玻璃形成
能力就越高

所得玻璃的高
、

低温相变机理彼此不同
,

前者为非扩散控制的相变
,

而后者则为扩
散控制的相变
所得玻璃的析晶温度虽然较低

,

但其两个析晶活化能却均较高
,

且其值均已接近于

较稳定的氟桔酸盐玻璃
,

导致相应于析晶粘度时的析晶速率较慢
可通过受控晶化使所得玻璃微晶化 这种微晶化可抑制自发析晶现象的发生

,

同时

还可以大幅度地提高玻璃的显微硬度 微晶化之后的玻璃可具有与原始玻璃一致的红外透
过性能

,

这为在所得成玻系统中获得具有实用意义的透红外玻璃材料提供了进一步的可能
性
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