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光色玻璃中悬浮的卤化银微品粒子必须长大到一定的尺寸范围才呈现良好的光色性。

基于卤素和银离子富集于玻璃分相后的微不均匀破滴相中p 因而相对地提高了它们的浓度，

这就使我们能用大角 X 射线衍射的线宽法测量出 Ag~Cl ， Br) 固熔体微晶的尺寸山 3 随着

研究的深入y 发现玻璃需在特定的热处理温度和冷却速率下处理才能具有灵敏的Jt色性卫3

众所周知，政璃在热处理过程中发生的诸如破一掖分相，以及卤素和银离子的集聚，nX:核和长

大等复杂过程，是从近乎均相p 不稳定的i丰冷结构向介稳、多相结构的转变过程3 尤其适宜

于用 X 射线小角散射进行研究。可以说，凡近代的玻璃工射线小角散射研究都是致力于材

料的分解，分相相结晶过程的动力学问题3

在不含光敏剂的底玻璃中F 由于分相后的微波滴相租基体相之间的电子密度差太小y 散

射强度很弱，所以在本工作所采用的实验条件下，测得的强度数据不能进行精确的起量计

算口因而，我们用分割分布函数法[3] 处理了实测的多分散系Jt色玻璃的散射强度p 测定了

Ag(Cl , Br) 罔熔体微晶粒子在生长过程中的尺寸变化和控是组成百分数J 而对底或璃的分

相过程就不在这里作深入的讨论。

--、
基本原理

对一稀疏的颗控系统，其散射强度为各个粒子的散射强度之和t

I(K j = ~ JIJeN;伊(KR) ， (1丁

式中耳1，是半径为此的颗粒数J Ie 是单个自由电子的散射强度y 凡是颗粒内的总电子数

址:二唁巳明 19比玉手:l cl 10 丑

费本文曾在 19吕3 年 7 月 4-9 日子国牵民主召开的 XIII 百 E际吱琦会议上宣读。
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或相应于与同体积的颗粒外介质的电于数差， cþ(K R)是散射函数p 对电子密度呈球对称分

布的颗粒其式为[4J

rR ,.i n h~." 

I 4π ì.2pe \，'丁 ζ二云云二-出·
cþ(KR) =.1.OJtA -'1 _ (2) 

Jo 4π俨2ρe(俨)d俨

2$8 
式中 R 是颗粒的半径~ K=一;;-=-8 是散射角pλ是 X 射线披长， p，(俨〉是 r 处的电子密度。

λ 

可见J (2)式的分母即为 N'7 故 φ(KR) 相当于颗粒中平均一个电子的散射因子，若为电子

密度分布均匀的球形颗粒，则

φ(KR) = ( r.}n ,;; (sinKR-KRcosKR) 0 

飞KR)
(3) 

考虑到实际测量中，挟缝高度对散射强度的畸变，并引入以重量为权的粒度分布函数

111 (R) 来表征颗粒系，则 (1) 式为=

[∞(l:"'7J7 iTl\ n3 .L2/ I TT2 I (2πt \~ J(K)=Ol F(t)dt I lV(R)R咕 C..I K2+{ →一) Rd丘甚)
J-oo )0 \W 飞入/

式中 C 是综合常数J R.. 是颗粒系统中最大的颗粒半径J F(t)~是狭缝高度的权重函数，其形

式可由实验测定。

为从 J(K)求出 W(R) ， 将 O.......R，. 的粒度范围按对数标尺分割成相等的优份;井边合

适的优个点测量强度，得到 n 个 J(K)o 于是，积分方程式 (4)转化为下列 η元线性方程

组:

J(K;) =主 αiì lV, (j =1) 2} 3，… p 时， (5) 

式中
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a;i 为线性方程组系数p 对一定的准直系统和特定的测量角度，可通过数值积分法J~个算出 D

这就得到常系数的线性方程组。只需求出该系数方阵的逆方阵，就可写出各个 W 的解。若

取短阵形式的表达式3 则

I Ullα12 a 1ll\ I TV 1\ i J 1 \ 

I a::1 U2:J … α!!nlflV2 \ IJ'2\ 

\ a<1 1 an2 … Onn /\H7%f\ J".j 

(7) 

(7) 式两边分别乘上(αjiλ明的逆方阵 (αjt〉JL= 〈bu〉啊，得:

Wi=~ bijJio (8) 

同样，在一定的测量条件下归是常数。

因此，只要测得饥个强度后，无需对原始数据作任何处理，即可代入 (8)式求出 lV} 从而

依次求得分布宽度因子，粒度组成百分数，平均粒度和比表面积。
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一、实验

1. 试样制备

用于研究的玻璃具有表 1 所示的组成(重量如)。按光学玻璃熔制规程制成均匀玻璃，

然后磨成二面抛光的小片在下列温度处理 2 小时 4900C， 52000 , 56000 和 64000) 并立即

在空气中摔冷，或于 64000 后随炉冷却到 44000 保持 20 分钟，再在空气中捍冷，

表 1 玻璃的组成(重量%)

Tabl'3 1 Thc com positions of glasses (wt. %) 

'
川
'
】

p
r「
J
t 中3 先 运立

4 0.30 

本实验所用 SAXS 试样为 22x1õ xO.lmm 薄片，其厚度为相应 X 射线吸收系数的倒

数 Lμ。

2. SAXS 仪器反测量方法

用 Kratky 准直系统的小角测角仪测量散射强变3 狭缝宽度分别为 70 /-lt、 0.3 和

0.05rnm、 coK" 辐射、 35kV、 40 皿立、;王时 100 秒，首先将试样放在试样架上，以闪烁计敖

器连接线性放大器和脉冲高度分析器近1i测量2 从 8=4.67 分开始，分成 10 个点，迈点记录

到 8=136.87 分p 得到散射强度 IAj 然后将试样置于第一狭缝前(5J或固定于计敖器前E飞测

定在同样角度时的背景强度 IBJ 二者相减J 消除了狭缝的奇生散射、空气散射、宇宙射线和

本底嘿音等，得到试样的纯散射强度。每个试样在测量前后均需对测角仪作 "on 点调整，以

保证测量的精度。测量的数据由仪器自动打印在记录纸上。在大角域的最后一个测量点，

实测的散射强度偏高，我们基于 Porod 公式用作图法进行修正。

3. 透射电子显微镜观测

透射电镜用的试样是估3x 0.015皿皿薄膜，用 Ar 离子在 15""" 20。之间轰击减薄，使观

测区的厚度小于 100υλ，可用于直接观测 3

四、结果与讨论

1. 银黯子的作用

图 1 为 No.l 玻璃在指定温度处理之后几个代表性的散射强度曲线。在小角域出现的

.U肩状"线形，说明散射粒子间存在干涉效应，具有较小粒度卤化银微晶的 α 和 b 最为明显。
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处理的试样未能测得可作定量计算的散射强度，因此玻璃在 Tg 点温

度附近处理~ Ag 离子尚未明显地集聚。随着温度的

升高~ Ag 和卤素离子开始集聚和成核p 使卤化银微

晶逐步长大ç SAXS 再一次表明p 尽管银的浓度仅为

0.3 (重量如 )J 但富集在破滴相中山，并非均匀分布

的，在该区相对地就有较大的浓度。故卤化银微晶

尺寸小时，因数量较多，距离校近，呈现明显的干涉

效应，而 c 和 d 试样则由于微晶长大P 数量减少2 距

离扩大y 阵低了干涉现象口 当散射强度曲线存在明

显的干涉效应时，则用逐级切线法即 Guinier 斜率

法(6J 和逐级对数图解法[5J 都难以计算试样中散射粒

子的平均粒度口目前3 通常研究玻璃分相的文章均 ïJ

都是舍去小角域的干涉部分，近似地按 Guinier 科

车从散射强度曲线计算液滴或微晶的平均尺寸，并

且仅作相对比较。因此，我们用分割分布函数法计
a一520吨 '2h; b-560'C 12h; ←640CC/2h~ 算了光色玻璃中卤化银微晶的粒度组成百分数和平

d~6住O'C/2h ， 440 二Cj20 元「

均粒度。从表 2 No.l 玻璃的结果说明，卤化银微

品需在高于 49000 的温度才能形成，且随着温度升

高而长大。由于银离子在微晶生长时有个扩散过程，

则在微品粒子的周围存在着浓度梯度，有一定厚度

的扩散边界[8，飞这就使得大角域的最后一点实测强度值出现偏高的现象。

但因处于 490CC/2h ，

lOS 
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图 1 Ko.l 玻璃在不同温度热处理后

i卒冷到室温的散射强度曲线

Fig. 1 The curves of scattering 

intensity of glass X o. 1 at \"arious 

heat-treating folloìτed by que且ching

to room temperature 

表 2 No.1 光色玻璃中 Ag(Cl， Br)S. S. 微量的粒度组成(权重%)和平均住度

Table 2 The size freqaency (wt. %) and average si臼， D(Å)J 

of ~~g- CL Br) S. S. cr飞，-stallites i口 photochromic gLss ~o. 1. 
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我们测量了 NO.1 0 不含光敏剂的玻璃在同样热处理条件下的 SAXS~ 困 2(α〉是 No.lO

玻璃(断面，复型〉照片，从电镜照片(图 2(α)) 己能看到分相结构p 但由于不存在银离子，液

滴相和周围基体相之间的电子密度差太小3 散射强度很弱，不能作定量处理。为了研究玻璃

的分相，有人在玻璃中添加少量的 PbO[GJ~或以含有 PbO口.8J 组份或 ZrÛ2[9J 组份的玻璃
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(α〉 (b) 

图 2 在 6400Cj2h 处理玻璃的 TEM 照片

(α) No. 1" 玻璃(断面，复型) (的 No.2 政璃(透射， 30， 0∞ x )

Fig. 2 Electron micrographs of the glasses after heat treatment at 64000; 2 h. 

作为研究对象p 以增加二相间的电子密度差，并延长记数时间。玻璃内含有 Ag 后，二相结

构的衬度差就明显了(见图 2 (b) )。图织的是 No.2 玻 1伊

璃透射、放大 30~000 倍照片。

从表 2 还可看出，玻璃经 640口C/2h 随炉冷到

44000/20' 之后p 再在空气中摔冷，生成的微晶就比直

接从高温放入空气中洋冷的大，前者为 157λ，后者仅
110λ。固然，前者的卤化银微晶会保持一定的缺陷，使
玻璃有灵敏的光色性气但尺寸较大也许是更为重要

的因素。

2. Zr02 组份的作用

底玻璃的组成在本工作的范围内变动，对玻璃的
1 

光色性没有明显的影响，只是 Zr02 组份才有显著的 0 5LJ立JO 拙
作用。从图 3 可以看出3 加入 Zr02 后J Zr 离子可能 图 3 几种光色玻璃的

优先地进入液滴相或基体相中，提高了电子密度差，使 散射强度曲线(室温〉

玻璃的散射力增强，并且在同样的热处理条件下，能使 l -d 640.0/2h，但000/20'
3-c 64000/施， 4400 0/20' (Zr02，也.7%)

微晶长得较大。以表 3 的数据为何3 元 Zr02 的川试 3-b 6200仰， 440.0/ 20' (ZrOz，岳阳
样生成的微晶位子只寸是 157 A，而 ZrO:a含量为 2-c 620.0/施， 4400 0/20' (Zr02, 11. 30/0) 

4.7% 的 3-0试样在同样条件下生成的微晶长大到 Fig. 3 Scattering intensity curves of 

191λ3 因而提高了玻璃的光色性灵敏度。但继续加入 several photochromic glasses 

更多的 Zr02 后，并未见到玻璃有更大的散射强度。试看 No.2 玻璃的 Zr02 含量达 11. 3 饵，

比 No.. 3 玻璃的含量大了一倍多，但经 62000/2h 处理后，尽管前者具有较大尺寸的卤化银

粒子 (149λ)，但玻璃的 SAXS 散射强度却比具有较小尺寸卤化银粒子 (125 Â) 的 No.3 高
了很多。这可能是由于过多的加入 Zr02J 使-部分 Zr02 进入另一相，即相对地均匀分布

了，造成二相间的电子密度差降低。

10' 

言"

10 

MLHMM 
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表 s 几种光色玻璃中 AgCCl， Br)S. S. 微晶的平均粒度

Table 3 A ì"erage sizes of Âg(Cl, Br) S. S. crystallites 

presented in phot时hromic glasses 

号 热处理条件 平均寿立宣Jj，主)

1-d 6400 0/2b , 44000/20'，室温 1.5 7 

3-c 640 0 0j2h , 44000/20'，室温 1日1

2---e 620D O '2 h 啕 4400C2Cl'，主温 14~ 

3-b GZOOC 二 t ， 44 lfC ， 20' ，室温 125 

五、结论

837 

1.用 X 射线小角散射和电子显微镜研究了光色玻璃在热处理过程中生成的 AgCCl)

Br)S. S. 微品的尺寸变化J 以分割分布函数法计算了微晶的大小和粒度组成百分数口不合

Ag 和卤素光敏剂的分相玻璃，投有明显的散射强度。

2. 加入 Zr02 组份后，提高了玻璃的散射强度，并生长出更大的微晶，使玻璃有更快的

褪色速度。但加入过量的 Zr02，玻璃的散射强度又降到近乎原来的水平。

3. 银和卤素富集于微液滴相中。在做晶较小时，因数目较多p 彼此距离近，干涉效应明

显;当做晶长大后，相互的间距扩大3 干涉现象逐步消失。

4. 对干涉效应严重的体系p 分割分布函数法也难以精确的运量计算J 同时3 在政璃的分

相或成核、长大过程中，粒子周围存在着一定厚度的扩散边界，日前也不易处理口因此，今后

需建立合适的模型，才能更好地研究这些过程的动力学E

本工作得到冶金部钢铁研究院张晋远同志的协助p 特此表示深切感谢。
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Study of photochromic glasses by small-angle X-ray scattering 

YI~ BAOlliO:;G A~D SHE~ JUYl'N 

(Shanuhal In')tit句te 旷 Ceram!(飞 ~-Jtca企mia Sin~Ùl) 

(Receiτed 10 February 19S3) 

Abstract 

The relationship of the size of silver halide orystallites with he时 treatmen 力

tempera也ur9 has been studied by rneans of srnaIl~angle X-ray sca的。ring (SAXS). 

Slmîlar 归 original glass, an Ob\-ious scatter 飞γas found in glass 古rea扣d bolow 490=0. 

The bebaviour of interference can be scen in the glass 飞，vlth only 0.3 wt. % Ag. 1也 may

be suggestcd 古hat 力he íons of sil ver are ooncen tra ted ín 古he míorohe也erogeneous drops 

of 也h8 phase dispersive Na20-B203' The partiule size of silvcr haliJe in treated glass 

m寸lich cooled from higber tempera阳ro 古o 440cC and maintained for 80me time and then 

quenched to arnbìent 如mperature 飞"as largor than 力ha t in tho gla8s direo也1y cooled to 

ambient 扣mperaturc which 飞HlS only a bou名 110r\. By in troducing Z1'O:) in to 古he gla回

the particle SiZo 1川ched to 川日 r 20ωολλ. rn、'he liq 

matrix glnss \Y丑"RS m丁 O町re d心、j江lit俑T丑1c ult tωO 正de创tor喳1卫血lÌn口10 qu 乱n 古刮i均七归a时t i\飞γ'吧吐e1丁 by S羊λ XS becωause the 

dit白i.气《心.:l' ence of the electrüI且1 der且181比ty between the dispersive and continuüus phase is 100 

~mall. 




