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摘 要 在玻璃材料热处理过程中施加辅助电场
,

如果玻璃相的介电常数小于析出晶相的介

电常数
,

则对玻璃的核化
、

晶化过程起促进作用 , 反之则起抑制作用 本文推导了辅助电场与

温度场共同作用对玻璃核化
、

析晶过程的影响机理
,

研究了辅助电场对
一 一

系

统玻璃核化与析晶过程的促进作用 结果发现
,

辅助电场能帮助玻璃在稍低于核化和晶化温度

区域的温度下成核和析晶
,

它可以成为控制玻璃核化和晶化过程的一个
“

开关
” ,

有可能用以

精确控制玻璃中纳米晶体的生长
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引言

啼妮基重金属氧化物玻璃是一种综合品质优良的新型非线性光学玻璃材料
,

其三阶光学

非线性远优于其他氧化物玻璃材料
,

成为极具前途的非线性光学玻璃材料之一 川 然而
,

现

有的非线性光学玻璃材料的非线性光学性能尚无法满足实用光学器件制作的要求 为此
,

近年来国内外纷纷通过在玻璃中掺入纳米晶的手段
、

利用纳米晶的量子效应来大幅提高玻

璃材料的非线性光学品质 纳米晶掺入的方法包括离子注入
、

多孔玻璃法
、

溶胶
一

凝胶法
、

热处理法等 【, 一 】

传统的热处理法可以制备各种形状
、

尺寸的微晶玻璃材料
,

应用相当广泛 但在含纳米

晶玻璃制备过程中
,

由于热处理过程中的温度场波动
、

升降温过程中的热惯性等因素无法

精确控制玻璃中纳米晶体的生长
,

使得含纳米晶非线性光学玻璃材料的制备较为困难

静电场对玻璃的核化
、

相变同样具有相当的影响
,

同时由于对静电场强度
、

加载时间和

加载范围的控制较对温度场的控制更为容易而精确
,

因而近年来国内外纷纷开始尝试利用

静电场控制玻璃体中的成核
、

生长及相变
,

取得了许多进展 一 本文提出了一种利用温

度场和辅助 电场相结合的手段
,

来控制玻璃核化和晶化过程的方法
,

并从理论上推导了辅

助电场对玻璃核化
、

晶化的影响机理
,

为含纳米晶非线性光学玻璃的制备提出了一种新的
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实验

配制组成为
‘ 一 一

的玻璃配合料
,

置于黄金增祸中
,

在

下熔融 、 后
,

浇注在预热的不锈钢板上
,

经抛光制成尺寸为
、

厚 的玻璃样品 样品置于 自制的核化
一

晶化实验装置中进行温度场和辅助电场相叠加

的核化和晶化处理
,

温度场控制范围为
,

加载的静电场强度为 、 ,

热

处理及静电场加载时间为 、

观察处理后的玻璃样品的外观变化
,

并利用 双光速
一

分光光度计在波长

为 、 范围内测玻璃的透光率
,

利用 差热分析仪研究玻璃的核化和晶化过

程
,

并利用 介电性能测定仪测定玻璃和析晶产物的介电常数
·

结果和讨论

辅助电场下的玻璃核化与析晶机理

将一个物相移入静电场所需的能量为 ‘

·

委户
式中 为物相的内能

,

为静电场强度
,

为物相的内场电感应
,

为物相体积
则在静电场作用下

,

在玻璃中形成一个晶核而引起的静电自由能变化为
,‘

△

一告一
·

考一
式中 △ 为静电自由能变化

, 。 、

分别为玻璃相和晶相的介电常数
,

为晶核

半径

因此玻璃在静电场作用下形成晶核时
,

产生的自由能变化应包括系统体积 自由能变化
△

、

界面 自由能变化 △ 和静电自由能变化 △

△ △ △ △ 亏
△。 一

丢一 , 一

式中 。 为晶核的界面能

若要在玻璃中形成稳定的晶核
,

由外界能量提供的起伏必须超过一定程度
,

形成稳定

晶核的临界半径 可以利用 旦护二 计算得到

一
口

△ 一 合
。 一 △ 盖 一

则形成临界晶核 尸 所需的成核活化能量

△
,

△
·

为

万

△ 合 一

而玻璃中的临界晶核数则为

一 △
·
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在晶核的形成过程中
,

核化速率 取决于临界晶核的数量 和粒子加到核胚上的速

度
、,了、、,,产峥‘凸︶了

‘、了召、。 【△ 】

·

夕 一 △
汀

△ 专
。 一 “

式中 为常数
, 。为原子振动频率

,

△ 。

为原子 离子 迁移到核胚界面所需的活

化能

当玻璃中形成稳定的晶核后
,

在一定的条件下可按一定的速度生长成晶体颗粒
,

晶体
·

的生长速度取决于粒子从玻璃相向晶核扩散和晶核上的粒子向玻璃相扩散的两者综合的结

果 其中粒子从玻璃相向晶核扩散需克服活化能 △
二

的阻碍
,

其速度为

黯
一‘ 一

翻
而晶核上粒子向玻璃相扩散时

,

除了考虑活化能 △
。 、

体积 自由焙变 △ 外
,

还要考

虑静电自由能的变化
,

因此其速度为

黯
一

卜
△ 。 △ 告 。 一

因此晶体生长速度 为以上两者之差

一 , 。。 。 一馋、
, 一 。

‘

△ “ 一 ,、一一一一‘九

式中 了为附加因子
,

为晶体界面的原子数目
,

为晶粒体积

利用辅助电场控制玻璃的核化与晶化过程

在传统的热处理法中
,

热惯性与温度场波动等因素使得精确控制玻璃的核化与晶化过

程较为困难
,

尤其是较难获得理想的纳米晶玻璃材料 而辅助电场的可迅速加载和撤销
、

易控制等特点使得精确控制玻璃的核化与晶化过程成为可能

通过玻璃核化与晶化机理的推导可以发现
,

静电场对玻璃核化
、

析晶过程的影响与玻

璃相
、

析晶相的介电常数有关 如果玻璃相的介电常数小于析出晶相
,

即
,

则 由式
、 、

分别可知
,

在热处理过程中附加静电场后
,

随着附加电场强度的增加
,

临

界晶核尺寸变小
,

所需要克服的势垒降低
,

核化和晶化速度均加快 说明当玻璃的介电常

数小于析出晶相时
,

辅助电场可对玻璃的核化与晶化起促进作用

而如果玻璃相的介电常数要大于析出晶体
,

即 ‘
,

则辅助电场对玻璃核化与晶化

的作用正好相反 随着附加电场强度的增加
,

临界晶核尺寸变大
,

需要克服更大的势垒才

能核化
,

核化和晶化速度均减慢
,

说明辅助静电场对玻璃核化与晶化起了抑制作用

为了精确控制玻璃的核化与晶化速度
,

以获得所需尺寸的纳米晶体
,

可以利用热处理

温度场与辅助电场相结合的手段来实现

由式 和式 可知
,

玻璃的核化
、

晶化速度与热处理温度的关系为指数关系
,

因而

温度变化对核化和晶化的影响相当大 故对于玻璃相介电常数小于析出晶相的玻璃材料来

说
,

如果热处理温度稍低于通常的核化温度区域
,

温度场所提供的活化能量不足以使玻璃

核化 , 而此时如果通过辅助电场给予成核所播的剩余能量
,

则玻璃即可在低于通常的核化
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温度区域的情况下大量核化 , 而一旦成核的数量达到要求
,

即可迅速撤去辅助电场
,

此时

的玻璃因单一的温度场无法提供足够的能量而无法继续核化
,

从而达到精确控制核化的目

的

同样
,

晶化过程中
,

若将热处理温度控制在稍低于析晶温度区域的条件下
,

此时只有通

过辅助电场提供的附加能量才能维持足够的析晶速度
,

则电场可瞬时施加和撤销的特点为

精确控制析晶过程提供了方便 因此利用温度场与辅助电场相结合的手段控制玻璃核化与

晶化
,

可以解决单一温度场的热惯性和温度波动等局限性

而对于玻璃相的介电常数大于析出晶相的玻璃材料来说
,

虽然辅助电场对玻璃的核化

与晶化起抑制作用
,

但仍可用于控制玻璃的析晶 当玻璃的热处理温度处于核化和晶化温

度区域时
,

玻璃可依赖单一温度场提供的能量来成核与析晶 一旦成核数量与晶体尺寸达

到要求
,

则可立即加载辅助电场
,

利用提高成核势垒与降低晶化速度来迅速抑制核化与晶

化过程
,

阻止晶体长大
,

抑制的效果远好于迅速降低热处理温度的传统方法

辅助电场对
一

系统玻璃核化与析晶过程的影响

将
一 一

玻璃置于不同温度下热处理
,

结果发现原为无色透明的玻璃样

品经 以下各温度点处理后外观上未发生任何变化
,

而经 之间的各温度点

盆甘,曰

仁四公执己从钾匕一应相加冰、︺﹄口︸一任坦巴卜

冈‘ , 阔 即 竹 “ 份

璐 冈甘 璐 弋 一川 匀 斤叭 佃 份
州尸 , , 一了 ,

训如 她阅

言 印 刀 , 的 的
『闪旧

图 辅助电场对
一 一

玻璃透过 图
一

, 玻璃及其析晶产物的介

率的影响 电常数
一 。·

一 一

留

热处理的玻璃样品则变成浅紫色
,

说明在此温度范围处理的玻璃中已经形成尺寸很小的晶

核 而加载静电场的玻璃样品在 及其以上各温度点热处理时则已呈浅紫色
,

说明静电

场所提供的附加能量能促使玻璃提前核化 图 为辅助电场对玻璃光学透过性能的影响
,

从图中可以看出
,

在 热处理时
,

单纯的温度场下处理 并未使玻璃试样的透过率产

生明显变化 而分别加载 和 的辅助电场后
,

玻璃在 处出现特征吸收
,

随着辅助电场强度的增大
,

该特征吸收带愈加明显
,

说明辅助电场对
一 一

系

统玻璃核化
、

析晶过程的促进作用 图 显示了
一 一

玻璃在不同频率下的介

电常数数据 从图中可以看出
,

玻璃析晶产物的介电常数明显高于玻璃
,

且随着电场频率

的下降
,

两者的差距愈加明显 材料介电常数的增大成为辅助电场促进玻璃核化
、

析晶的

推动力
,

这与辅助电场的作用机理相符
在

“

以上各温度点热处理时
,

无论加载电场与否
,

玻璃样品均变色
,

但加载电场的
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样品颜色较深
,

进一步说明加载静电场可促进玻璃核化 而对这些玻璃样品进行 分析

表明
,

在 以下各温度点热处理时
,

电场加载与否对玻璃的转变温度 几 和第一析晶峰

外延始点温度 几 图
、

以及第一
、

第二析晶峰的焙变 图 均没有明显的影响
·

说明在

核化温度附近
,

静电场的诱导作用对玻璃基体的热性能的改变不大
,

仅晶核形成温度稍有

提前
,

但尺寸没有长大 利用静电场对蹄妮基玻璃核化的促进作用
,

若把玻璃置于稍低于

玻璃核化温度的条件下
,

玻璃将无法单靠温度场提供的推动力来达到足够的核化速度
,

而

必须利用辅助电场所提供的附加能量共同推动玻璃核化 而一旦辅助电场撤销
,

玻璃的核

化速度将迅速减缓
,

从而达到控制玻璃核化过程的目的

—
护诵 始 七沁 妇目

叭 匕 内 岭目

︸切呈
—
洲巾 妇 南肠创

一 一一 叭附 睡 汤创
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朴 即 帅 , 旧 ,

口

叨 幼
旧

图 热处理温度对
一 一

玻璃的

几 与几 的影响

几

几
一 一

图 热处理温度对
一 一

玻璃的

析晶焙变的影响

一 一

在玻璃的晶化过程中
,

静电场的影响尤为明显 由图 可见
,

对于经 以上各温

度点热处理的玻璃样品
,

加载静电场样品的几 要高于未加载电场的样品
,

而反映玻璃成玻

性能的几 一 几 值则明显变小
,

说明静电场的加载提高了玻璃相的析晶倾向
·

同时从图 可

见
,

加载静电场后两个析晶峰的焙值均小于未加载电场的样品
,

说明蹄妮基玻璃在加载静

电场时已有更多的晶体析出
,

导致在 分析时试样中可供析出的晶体量减少
,

也证明了

静电场对蹄妮基玻璃析晶的促进作用 因而若将玻璃置于较低的析晶速度区域内
,

而通过

辅助电场来提高析晶速度
,

则一旦电场撤销
,

晶体生长立即减缓
,

从而达到了对晶体生长

的控制

结论

附加静电场会对玻璃的核化与晶化过程产生两种不同的影响 本文推导了辅助电场与

温度场共同作用对玻璃核化
、

析晶过程的影响机理
,

当基玻璃的介电常数小于析出晶相的

介电常数时
,

静电场会对玻璃的成核与析晶起促进作用
,

反之则起抑制作用 因而在热处

理过程中
,

附加静电场可用来帮助精确控制晶体的成核和生长
,

从而达到精确控制析出晶

体尺寸的目的

在
一 一

系统玻璃中
,

静电场对玻璃的核化与晶化过程起促进作用 辅助

静电场可帮助玻璃在稍低于核化温度区域形成微小的晶核
,

并因晶核的散射作用而引起玻
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璃的颜色改变 静电场对
一

犷 系统玻璃中晶化过程的促进作用则相当明显

因此在稍低于玻璃的核化及晶化温度区域的温度下
,

利用辅助静电场有可能帮助准确控制

晶体的成核与生长
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