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CO2 激光熔制高氧化硅玻璃系统的研究
姜中宏赵祥书 苏宝熔胡新元 末修玉 钱铮

(中国科学院上海尤机所)

提要:介绍应用激光技术研制含高熔点成分玻璃的新方法p 用这一技术研究了

Zr02-A120g-Si02 和 'Jli02-A1203-Si02 系统玻璃并制成了高铝高硅系统含碳、 含 氮

的 玻璃。讨论了 A1203-Si02 系统玻璃的结构。
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Abstract: A technique for preparing glasses in high silica systems using a CO2 Jaser is 

present忍d. With this technique, the glasses in the system of Zr02- AI20s- Si02 and Ti02-AI20 s-

SiO.:/ have been investigated and some glasses containing Si3N4, AIN, SiC have been obtained. The 

structure of AI20s-Si02 glass is also discussed . 

前

ZrO!l- A1203-Si02 丰'll Ti02-A1203-SiO!l 

系统玻璃p 由于它具有良好的抗碱性和机械

强度p 有可能用于高层建筑材料。到目前为

止p 这种玻璃一般采用电熔方法和凝胶法制

备3 我们采用 002 激光对上述两种系统进行

了研究，并制成了含 Si3N4， AIN、 SiO 成分的

玻璃。

…帽、 实验和结果

我们实验采用的是千瓦级横流封闭式

002 激光器。玻璃原料用非聚焦的光斑熔
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化，玻璃熔体表面温度 2500'" 300000 甚至更

高。

所用原料 A1203、 Ti02、 Zr02、 SiO!l等为

化学纯， SiO、 Si3N4， AIN 等为工业原料。经
过粉碎p 颗粒度 Si02 和 A1203 为 1 ，....， 2 微

米， 其余原料在 5 微米左右。 采用注浆成形

或压制成形，成形后的样品在 70000 左右预

烧，尔后用激光加热熔化。

含有难熔成分较高的玻璃料，可提高激

光器功率或聚焦激光束p 并延长熔化时间。一

般熔化时间从 5 至 45 秒，根据不同成分而

定。大多数样品熔炼表面温度为 2000 "，

250000，一些熔点很高成分的样lfb熔炼温度

更高。
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用作确定玻璃形成区的样品经激光熔化

后3 用水摔冷， 作为研究性质的样品则在空气

中 自然冷却至室温。对于 AIN-SiaN ç SiO 

玻璃系统， 在激光熔制过程中用 N2 气氛保
护3 以防止玻璃组分氧化挥发。 制得的玻璃

样品经化学分析表明P 样品中留下的含碳量
是原来原料含量的 30 "， 40 % J 含氮量为 40"，

50% 。

对 A120a-Si02 二元系统玻璃形成区的

研究表明， 引入高达 37% 克分子的 A120aJ
仍可形成透明玻璃，玻璃 DTA-差热分析结

果如图 10 A120a 含量为 20"，27% 克分子的

玻璃十分稳定， 在 DTA 差热曲线上看不到

析晶的放热峰。 Zr02-A120a-Si02 和 Ti02-

A1202-Si02 系统玻璃形成区 见图 2 和 表 1，

这些结果类似文献 [2J 的报道。 Ti02-Zr02-

SiO:l 系统形成玻璃的范围十分狭窄。 此外

我们也研究了 SiO-A120a-Si02、 AI-Si-O-N­

C 系统玻璃形成性能，结果见表 1。

从上述实验结果3 我们认为 002 激光对

研究高熔点成分玻璃形成性能是一种十分有

用和方便的方法。
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图 1 几种玻璃的差热分析曲线

表 1 玻璃成分和性质

成 分 (分子%) VHN 
T析肝，

成 分 (分子%) VH N 
T忻品

样口口口

事)
样品

(亨)8 i0 2 A120 s Zr02 1'i02 8iO 8 i30 4 AJN ('0) 8 ;0 2 A120 Zr 0 2 Ti02 8iO 8iP, AlN 
('0 ) 

一 一

Zl 71 . 韭3 23 .81 4 . 76 61 8 .0 990 0 5 90 10 638 .4 

Z 2 68 .18 22.72 9.10 593.8 工000 06 70 30 732 .4 

Zs 85 10 D 608 .0 1010 F 1 80 10 5 5 

Z4 65 30 5 G77 .2 F 2 75 10 5 10 618 .0 

T 1 90 5 5 584. 0 F s 70 5 10 15 

T 2 ðO 10 10 654. 8 F 4 70 15 5 10 

T 3 80 15 5 660 . 4 Fõ 75 10 10 5 1644 .0 

1'4 75 20 5 840 .8 F 6 75 10 5 10 701.2 

T 5 75 15 10 726.0 920 F 7 75 5 5 15 603.2 

T6 70 15 15 671. 6 880 F s 70 15 10 5 990 
T 7 70 20 10 745.6 830 F g 70 10 10 10 

0 1 68 .18 22.72 9 .10 628 . 0 F10 50 30 15 5 766 .4 

O2 65 .22 21. 74 13 . 04 649 .2 F n 50 25 15 10 

0 3 62. 50 20 .83 16 . 67 644 . 0 900 F12 50 25 10 15 

0 4 85 15 707 .2 
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Sio, 

Zr02-Al20TSi02 系统

8i02 

TiOr Al~Os-Si02 系统

SiO-AIPa-Si02 系统

图 2 玻璃形成区

O一透明玻躏; ⑨→半透明 .一不透明析晶

三、 A1203-Si02 玻璃结构讨论

在 Ti02-A120a-Si03 系统中，所有玻璃

都是棕色和黑色的。用 ESR 研究结果表

明3 铁是以 Ti3+ 存在于玻璃中， ESR 结果见

图 8。 这一结果表明 Ti20a 结构类似于 α­

A1203 J 但并不排斥部分铁以 Ti02 形式存

.300. 

在于玻璃中的可能性，因为 Ti02 不能用

ESR 方法判断。
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图 3 T6 玻璃中 Ti3+ 的 ESR 谱

波数(厘米-1)

图 4 红外光谱

1一蓝晶石 (50Al20~ ， GOSi02); 2一红柱石 (50A1 20::.
5OSi0 2); 3一硅线石 (50AlZ03 • 50Si02) ; ←菜来石

(60A1203 ，韭OSi02) ; 5一失透玻硝(46. 9A120 3 , 53 .1Bi02); 
6一透明玻硝 (37 ， lA1203 '62 ， 9Si02)



在 A120s-Si02 系统中 ， A120s 含量

<37% 克分子能获得透明玻璃。

在研究高铝玻璃结构时，过去有人认为，

AP+ 离子以 [A104J 四面体存在，并假定 0-2

是配位数为 3，使 A120s 达到电价平衡[SJ。我

们认为这种观点是不正确的P 因为所有铝硅

酸盐的天然矿物及合成矿物中，. 0-2 配位数

都是 2，也还没有实验证明氧离子配位数

为 3 的。

为了证明我们的看法，选择了几种与玻

璃组成 (A120s 37 %, Si02 63 %克分子)接近

的矿物作红外光谱比较。选择的矿物为硅线

石、红柱石、蓝晶石(它们的化学成分都

是 A120s 50, SiO!l 50 %克分子〉、莫来石

(A120 s 60, Si02 4O%克分子〉。这些矿物虽

然成分比较接近3 但铝离子的配位并不相同。

在硅线石 (Al!lOs .Si02) 中，铝离子的一半为

[A104J，一半为 [AI06J ; 红柱石 (AbOs .Si02J

中 3 铝离子一半为 [AIOõJ ，一半为 [AI06J; 蓝
晶石 (A1!lOs • Si02)中所有铝离于是以 [AI06J

存在，而莫来石 (3Al!lOs . 2Si02) 的结构类似

于硅线石。对比成分为 37% 克分子 A120s、

63% 克分子 Si02 玻璃的红外光谐和上述四

种晶体的红外光谱(见图 4)可以 看 出，这种

玻璃的结构十分类似于英来石。对这一结果

可以这样解释，尽管从组成上玻璃更接近红

柱石、蓝晶石和硅线石，但当加热到高温时，

上述三种矿物 (A120s . Si02) 都转化为莫来

石。 在 A120s←Si02 二元系统相图中 ， 37 如

克分子 A120s .63 努克分子 Si02 的结晶产物

是莫来石3 这一事实也可以反过来证明我们
的解释。 因此我们的结论是:含有高 A120s

的 A1203-Si02 玻璃结构类似于莫来石p 而不

大可能是全部铝离子成为四配位数，氧离子

为三配位数。
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分辨光谱的谱线轮廓具有典型的对称性;这

种方法是测量谱线的多普朝J宽度P 进行高精

度的波长定标与能级认定，研究原子光谱的

精细结构的一个简单可靠的方法。本工作的

光谱分辨率主要受空心阴极放电引起的谱线

的多普勒轮廓的限制。如果采用内调制技

术[8J 还可以观测到无多普勒加宽光谱，研究

更细小的能级差异。最后应该指出3 光电流

光谱法目前已广泛地应用于激光光谱学研究

中，它的发展潜力是很大的。
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