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彩色透明微晶玻璃的吸收光谱!

夏海平 章践立 陈红兵 张新民 王金浩 茅 森
（宁波大学光电子功能材料研究所，宁波$*#"**）

摘要： 在+,"-%./"-$%0,-" 系统玻璃中掺入少量晶核剂1,-"、23-"、4"-#，再掺入稀土离子和过渡金属离子作为着

色剂，在高温下熔制得到彩色透明玻璃。对上述玻璃进行微晶化处理，用差热分析（51.）确定其晶化温度，测定与

讨论了所获彩色透明微晶玻璃在紫外波段至近红外波段的吸收光谱特性。研究结果表明，玻璃微晶化后，由于基

质玻璃对光的微弱散射，引起吸收的增强，但不改变稀土离子和过渡金属离子的本征吸收峰位。
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* 引 言

自从美国康宁公司0DEEFBG
［*］发现微晶玻璃至

今半个多世纪以来，国内外许多学者对微晶玻璃作

了很多研究［"")］，研制出如!%石英固溶体微晶玻璃、

莫来石相微晶玻璃、尖晶石相微晶玻璃及云母微晶

玻璃等。

由于微晶玻璃具有很好的热稳定性及零膨胀系

数，因此广泛地应用于热制品中。最近，一类微晶尺

寸小于*!!>8的透明微晶玻璃引起了各国学者的

兴趣，由于其对光的散射极微弱而表现出很高的透

明性，这类微晶玻璃极可能应用于光放大器、太阳能

收集器及激光领域中［#"’］。

透明微晶玻璃具有较高的强度和热稳定性，比

原始玻璃具有更高的折射率。在微晶玻璃中掺入过

渡金属离子与稀土离子等着色剂，呈现出颜色鲜艳

的光彩。对这类彩色微晶玻璃进行深入的研究与开

发，会是一类名贵的装饰材料与光学功能材料。尽

管在国内外开展了较多的微晶玻璃制备与性能的研

究，但是对彩色微晶玻璃的研究较少，还不够系统与

全面。掺有过渡金属元素与稀土离子的彩色透明微

晶玻璃，无论是用于光学设计中还是装饰中，对于其

吸收光谱特性的研究都异常重要。人们从其吸收光

谱可确定基质玻璃对光的透过特性，同时吸收光谱

与其着色情况有密切的对应关系，也是其进行光学

设计与制备成光学元件的基本参数。

本文以+,"-%./"-$%0,-" 系统作为母体玻璃，在

其中掺入HE、73、7@、IC等过渡金属离子与稀土离

子进行微晶化处理，获得了透明的彩色微晶玻璃，用

差热分析（51.）确定其微晶化温度，并详细地研究

了微晶玻璃样品的吸收特性。

" 实 验

"A* 试样的制备与微晶化过程

本文选用+,"-%./"-$%0,-" 系统为基质玻璃，其

化学组份列于表*，表中! 为质量分数。玻璃中掺

入稀土氧化物73"-$、7@"-$、J?"-$、IC"-$ 及过渡

金属 氧 化 物HE"-$ 作 为 着 色 剂。玻 璃 组 份 中 的

+,"-、I9"-以相应的碳酸盐形式，./"-$ 以./（-K）$

形式引入到玻璃中，其余即为相对应的氧化物形式，

以1,-"、23-"、4"-# 作为晶核剂。

化合物充分混合均匀，将配合料逐步加入到

#!!8/铂金坩埚中化料，坩埚置于预热的硅钼棒电

阻炉中。玻璃熔制温度为*##!L"*#(!L。玻璃

液经澄清均化后倾倒入已预热至$#!L的铸铁模具

内固化，再将固化后的玻璃放入已预热到M!!L退

火炉内保温":，然后逐渐冷却至室温，获得的玻璃

样品经切割、抛光成"!88N"!88N"88样品。

由于玻璃的导热系数小，热处理时易造成各部分温

度不均匀。把样品放入到温场稳定的管状炉中进行

热处理。如果升温过快，易使内部应力过大，甚至使

试样发生开裂，因此升温速度必须缓慢。由室温缓

慢加热到’’!L，并保温*:到*A#:不等，在此温
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度下进行核化与晶化处理，最后缓慢冷却到室温。

热处理后的样品进行差热分析实验及!射线衍射

（!"#）分析。根据差热吸收峰的大小状况，决定选

取最佳微晶化温度。

$%&’()*+,-.,/010,2,34’%//5(6%-05/

27-&(6
58(-05%’5,-.,/010,2!

90:; <’;:= >0;: ?4: @%;: A;: $0:; B6:; C;:D 9&;:=
@EF;GGGFH G*ID) G*;;I G*GH; G*GGI G*GGJ G*GGI G*G;G G*G;= G*G); G*GGD K6;:!= G*G)G
@EF;GGGFL G*ID) G*;;I G*GH; G*GGI G*GGJ G*GGI G*G;G G*G;= G*G); M&;:!= G*G;G
@EF;GGGF)H G*ID) G*;;I G*GH; G*GGI G*GGJ G*GGI G*G;G G*G;= G*G); G*GGD K7;:!= G*G;G
@EF;GGGFD G*ID) G*;;I G*GH; G*GGI G*GGJ G*GGI G*G;G G*G;= G*G); G*GGD K6;:!= G*G;G
@EF;GGGF; G*ID) G*;;I G*GH; G*GGI G*GGJ G*GGI G*G;G G*G;= G*G); G*GGD +,;:!= G*GGI

!(N5’7O(/5,’,6%21

;*; 差热分析、!射线衍射及紫外 可见光谱测定

样品的吸收光谱由型号为+%6P)GG型的紫外可

见光谱仪测得。差热分析由+"MF;C型差热分析仪

测得，!射线衍射实验由#!?<!F"+型!射线衍

射仪测得，电压HGQE，电流=G-<，根据查阅卡片

可得到微晶类型。

= 结果与讨论

=*) 微晶化处理过程的相变

为了能获得透明的微晶玻璃，避免晶粒的过分

粗化或析晶程度的差异，在晶化处理时，选取合适的

晶化温度、保温时间及控制均匀的温度场。本实验

的晶化温度为RRGS，保温时间为)8#)*D8不

等。图)为原始玻璃从))GS到J=IS的差热曲

线。图;为原始玻璃经热处理后的!射线衍射图

谱。图)的差热分析曲线上，在LIGS有一析晶放

热峰，根据取样!射线衍射鉴定结果，对比!射线

的衍射峰值与标准卡片，确定为!F石英固溶体。

T04*) #$<,34’%//5(6%-05
从!射线衍射的实验结果，利用!射线线宽

法，即用958(66(6公式：

"UG*LJ"!（#5,/#），

式中，"为晶粒尺寸，"为!射线波长，即)*DH2-，

#为衍射角，#为衍射线半强度处的宽度。计算微粒

子的平均粒径，估算其平均粒径小于DG2-。通常，

T04*; !"#.%11(62,34’%//F5(6%-05，$F!FV7%61//*/*
粒径小于)GG2-的微晶玻璃，显现透明的特性，我

们制得的玻璃相当透明。如果在微晶处理时，进一

步提高微晶化处理温度，发现玻璃出现乳浊现象，这

是由于玻璃中的微晶粒进一步长大，以及出现锂辉

石固溶体型微晶所致。

=*; 彩色微晶玻璃的吸收光谱

图=#图I为掺杂稀土离子与过渡金属离子在

微晶化前后玻璃样品的吸收光谱。

T04*= <&/,6.10,2/.(516%,3@EF;GGGFH/%-.’(&(3,6(
-056,F56P/1%’’01(（%），%2O%31(6-056,F56P/1%’’01(（&）

从吸收光谱可见，晶化前后玻璃样品对光的吸

收均发生了一定的变化。晶化处理后的微晶玻璃在

紫外波段的吸收明显增加。在晶化处理时，随着!F
石英固溶体的不断形成，连续相中的90:; 含量逐渐

降低，分散相不断参与!F石英固溶体的形成，分散

相尺寸的减少使微晶玻璃在短波区的透过增加；同

时，形成的微晶粒对光产生一定的散射，以及微晶粒
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相与残余相的不一致折射率界面对光的散射，将引

起微晶玻璃吸收的增加。上述因素相互作用，产生

微晶玻璃与原始玻璃对光吸收的差异。

!"#$% &’()*+,")-(+./,*0)1234566647(08+9.’.1)*.8"/*)4
/*:(,099",.（0），0-;01,.*8"/*)4/*:(,099",.（’）

!"#$< &’()*+,")-(+./,*0)123456664=%(08+9.’.1)*.8"/*)4
/*:(,099",.（0），0-;01,.*8"/*)4/*:(,099",.（’）

!"#$> &’()*+,")-(+./,*0)1234566645(08+9.’.1)*.8"/*)4
/*:(,099",.（0），0-;01,.*8"/*)4/*:(,099",.（’）

表=中 编 号 为 23456664%的 为 ?"5@4&95@A4
B"@5 玻璃系统中掺杂C*5@A 的质量分数为6$6=的

样品。玻璃经微晶化之后的吸收光谱如图A所示。

在两 曲 线 中 均 可 观 察 到 吸 收 峰 位 为AD<-8，

<56-8，><6-8，%77-8，此结果与文献［D，7］所述

C*AE在硼硅酸盐玻璃中峰位相一致，说明稀土离子

C*AE本征吸收峰位是不随玻璃基质的变化而变化

的，无论它在硼硅酸盐玻璃中或在?"5@4&95@A4B"@5
系统玻璃及其微晶玻璃中，其峰值位不产生明显改

变。

图%为掺杂2;AE离子234566647玻璃样品微

晶化前后的吸收光谱。在两吸收曲线中，均可观察

到%A6-8，%D>-8，<=A-8，<5>-8，<7%-8，

>7=-8，D%D-8，76%-8与7DD-8吸收峰。

图<为掺杂CFAE离子23456664=%样品在微晶

化前 后 的 吸 收 光 谱，吸 收 峰 值 位 为%>%-8 及

AGA-8。在205@4H0@4B"@5 系统玻璃中吸收峰值为

%>5-8，AG5-8［G，=6］。我们的实验结果与之相比，吸

收峰位基本不变。因此，CFAE 离子在微晶化前后，

及在205@4H0@4B"@5 系统玻璃中，吸收峰位置基本

不变，说明玻璃微晶化处理对稀土离子吸收峰位无

明显影响。

图>为掺杂H)5@A 质量分数为6$66>的234
566645玻璃在晶化前后的吸收曲线。同样在两吸

收曲线中可观察到A>G-8，<=A-8，<GA-8，><>-8
的吸收峰。微晶化后的吸收峰位置基本不变。

从以上的吸收光谱可见，稀土离子在微晶化处

理前后，以及在不同的玻璃介质中，均表现出相同的

吸收峰位特征，玻璃介质对稀土离子与过渡金属离

子不产生明显的影响。因此，可推断大多数掺杂离

子处于玻璃网络的间隙中。稀土离子与过渡金属离

子通常具有较大的离子尺寸，在微晶化过程中，很难

通过迁移或晶格取代而进入到!4石英固溶体中，它

们处于残余玻璃相的间隙中。

结论 =）在?"5@4&95@A4B"@5 系统玻璃中，在其中

掺入少量的I"@5、J*@5、K5@< 作为晶核剂，在DD6L
热处理后，在玻璃中产生大量的!4石英固溶体。这

些微晶体对光产生一定的散射，尤其在紫外波段，因

此在吸收光谱上表现为略有增加。

5）稀土离子在微晶化处理前后，以及在不同的

玻璃介质中，均表现出相同的吸收峰位特性，玻璃介

质对其吸收峰位没有明显的影响。微晶化处理后，

大多数掺杂离子未进入晶格位，而处于玻璃网络的

空隙中。
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