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热处理对!"#$%&’#$(&%)"$# 系统玻璃性质的影响
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摘要： 测量了线性升温热处理后,-".%/0".$%1-." 系统零膨胀微晶玻璃2!"的性质变化。在一个较小的温度区

间内，玻璃物理性质由于相变而出现显著变化。折射率增加+’#3+!4*、密度增加!5!&*6!78$、热膨胀系数降低

*+3+!4’!9、努普（:;<<=）硬度增加+(5)>?@、线收缩达+5+"A。短波区透射率随着热处理温度的升高先出现下

降而后再次上升。实验结果为大尺寸微晶玻璃毛坯的晶化工艺过程提供有实用意义的建议。
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+ 引 言

以,-".%/0".$%1-." 系统为基础的微晶玻璃具

有低热膨胀、高机械强度、优良的热稳定性、长期使

用的尺寸稳定性和化学稳定性等优良性质。微晶玻

璃的性质取决于其中的主晶相和残余玻璃相。用这

一系统制成的微晶玻璃已用于炊具、餐具、电炉盖板

和热交换器。以!%石英固溶体为主晶相的透明微

晶玻璃具有接近零的热膨胀系数，成为大型天文望

远镜镜坯的首选材料。由于在可见区透明，可对镜

坯的残余内应力、气泡、条纹、折射率分布、均匀性进

行测量。已制成直径达(8的镜坯并提供使用［+］。

早期产品为.HF;D%I00-;<-D公司的JFK%2-LJ+!+微晶

玻璃。目前仅17G<LL公司制造商品名为MFK<NOK的

大尺寸微晶玻璃［"］。

上海新沪玻璃厂从"!世纪’!年代开始研制零

膨胀,-".%/0".$%1-." 系统微晶玻璃，商品名称为

2!"。制成直径为"5+)8的镜坯。直径+5)8的

镜坯已在中国科学院上海天文台长期使用。最近，

为大天区面积、多目标光纤光谱天文望远镜项目

（,@K6F/KF@>O0L-<PEF7LQ-PFK1=F7LK<D7<=FRF0FD7<=F，简

称为,/>.1R）的需要正在制造大批口径为+5+8
的微晶玻璃镜坯。

本工作是用于大型天文望远镜2!"微晶玻璃

项目的一部分。其目的是为了研究2!"玻璃加热

过程中的各种性质变化，为大块微晶玻璃的可控微

晶化过程提供参量。已有关于热处理对各种类型微

晶玻璃性质影响的研究，包括密度［$，#］、电导［#］、氦气

的迁移和扩散［)，’］。本工作以零膨胀,-".%/0".$%
1-." 系统微晶玻璃为对象，涉及与镜坯使用和大块

镜坯晶化工艺有关的性质。

" 实 验

实验样品为粗退火的2!"基质玻璃，"!883
"!883+!88样品用于折射率、透过光谱、密度和

硬度的测量。)883)883#!88样品用于线收

缩和热膨胀系数的测量。热处理在程序控制的加热

炉中进行。作者之一钟奖生早期研究得出2!"基

质玻璃的核化温度为)#!9（2!"玻璃鉴定资料数

据）。本实验的热处理温度范围从2!"的!6 温度

（粘度为+!+"?@·D时的温度）)#!9开始，到’+!9
结束，升温速率为"5#9!G。样品经历了核化和晶

化过程。实验样品从加热炉取出后在空气中急冷，

加工后进行性质测量。折射率测量用2棱镜折光

仪，精度为"3+!4#；可见区透过率用,@8PN@&分光

光度计测量；用测量显微镜测定热处理前后的尺寸，

并换算为长度收缩；用排水失重法测量密度，精度为

!5!+6!78$；用石英膨胀仪测量室温到*!!9的平

均线膨胀系数，升温速度为#9!8-;，测量精度为

+3+!4’!9，用显微硬度计测量努普（:;<<=）硬度。
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! 实验结果和讨论

不同热处理温度下的玻璃样品的折射率!"、密

度、收缩百分数、努普硬度和热膨胀系数分别如图#
到图$所示。从中可看出，%&’基质玻璃在()$*
以下的物理性质基本不变，在()$*到(+&*范围

内出现性质突变，(+&*以后性质趋于稳定。玻璃

在微 晶 化 后 性 质 发 生 较 大 的 变 化，折 射 率 增 加

#,$-#&./、密度增加&0&+/1!23!、努普硬度增加

##0,456、线收缩达到#0#’7。各种玻璃物理性质

的变化都同步进行，起因于玻璃的相变和微晶的生

长。

8910# :;<=62>9?;9@";A?B0>;3C;=6>D=;

8910’ E;@B9>F?B0>;3C;=6>D=;

8910! GH=9@I61;?B0>;3C;=6>D=;

%&’类型的J9’KLMN’K!LG9K’ 系玻璃在浇注和

退火后，玻璃内部已出现微分相现象。形成富硅的

分散相和富碱的连续相，晶核剂O9K’ 和P=K’ 富集

8910/ Q@RRCH6="@;BB?B>;3C;=6>D=;

8910$ SAC6@B9R@?B0>;3C;=6>D=;
而出现晶核。在高于"1 的温度下，分相过程加速

进行。物理性质测定表明玻璃中的微分相对这些性

质变化的影响很小。()$*到(+&*的性质急剧变

化起因于玻璃相向"L石英固溶体微晶相的转化和晶

体的生长。

:RF和 KBTR=@［)］测 量 了 组 成 为 J9’KLMN’K!L
)G9K’ 和J9’KLMN’K!L(G9K’ 的玻璃向晶相转化后的

性质变化，折射率增加#$&-#&./，密度增加#0,7。

56=>=9"1;
［+］也观察到J9’KLMN’K!LG9K’ 系统玻璃晶

化过程中，由于形成J9’KLMN’K!L/G9K’ 而出现的密

度增加。我们认为，除了晶相的形成而导致折射率

和密度的增加外，碱土金属氧化物在残余玻璃相中

的富集，也引起玻璃相的折射率和密度的增加。密

度的增加引起相应的体积和长度收缩，致密度的提

高使材料的硬度增加。KB>;=>61
［#&］研究了锂霞石和

!L石英固溶体的热膨胀行为，组成为J9’KLMN’K!L
!G9K’，!U/#+的玻璃，晶化后形成的固溶体晶胞

在#轴方向的热膨胀系数为负值，$轴方向为正值。

对!U$到,的组成，晶化后微晶玻璃在室温附近

的平均体积膨胀接近于零。晶化后的%&’玻璃晶

相组成为J9’KLMN’K!L(G9K’ 的!L石英固溶体，使其

具有接近于零的热膨胀系数。
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不同 温 度 下 热 处 理 的 微 晶 玻 璃 在!""#$、

!%"#$和%""#$的透射率示于图&。

’()*& +,-#.$(..(/#0.*12$32,-14,2

5"6基质玻璃在78"#$有一截止吸收。它是

作为晶核剂引入玻璃中的钛离子的吸收。钟奖生早

期研究（5"6玻璃鉴定资料数据）显示淬火急冷的

5"6基质玻璃中已存在着密集的微分相现象，分散

相尺寸约为9"#$左右。随着温度的提高，分散相

中的小液滴消失，较大的液滴粗化。由于分散相的

散射而导致可见光短波区光吸收的增加。随着!:
石英固溶体的不断形成，连续相中的;(<6 含量逐渐

降低，分散相参与!:石英固溶体的形成，分散相尺

寸的减少使微晶玻璃短波区的透射率增加。晶化后

微晶玻璃在短波段的光吸收主要是由微晶颗粒的散

射所引起。

在本实验条件下，5"6玻璃结构在="">趋向

亚稳平衡。玻璃的性质也趋于稳定。5"6玻璃的优

点是可以在较宽的温度范围和较长的时间内保持在

亚稳平衡状态。由于镜坯的尺寸较大，需要有充分

的时间使镜坯各点温度一致。这一优点对制造大尺

寸镜坯十分重要。

结论 研究了热处理对?(6<:@A6<7:;(<6 系统中一

种适于制造透明零膨胀微晶玻璃的性质的影响。由

于相变，晶体形成和生长，在一定的温度范围内出现

性质的急剧变化，在此之后玻璃处于一个比较稳定

的亚稳状态。据此可以制订相应的可控晶化工艺规

程。在性质突变的温度区域慢速升温以减慢微晶的

形成和晶体成长，防止剧烈收缩而产生的体积变化

和变形。

5"6基质玻璃晶化前后出现较大的性质变化。

一些比较容易测定的性质，如折射率和密度将可用

于衡量晶化进程和晶化过程是否完成。

5"6玻璃的结构和性质在="">以后达到亚稳

平衡。能在较宽的温度范围和较长时间内保持在同

一种亚稳结构状态，这对大尺寸微晶玻璃镜坯的晶

化是非常有用的。可克服晶化炉内由于温度分布不

均匀或沿厚度方向的温度差所导致的性质不一致以

获得均匀性良好的大块微晶玻璃镜坯。

作者对李家治教授在玻璃微晶化过程及动力学

方面的指导致以谢意。
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