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玻璃中的液
一
液分相及其对性

能和晶化行为的影响
*

李 家 治
( 中国科学院上海硅酸盐研究所 )
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五十年前 G r ie g ` ” 曾指出在 B a O 一 B a o
·

51 0
2

系统中存在有 S 形的液相线
,

可能是由于

在液相线下存在有亚稳的不混溶区
,

并且设想了它的形状和位置
。

当时谁也没有预料到这一

现象竟发展成为五十年来在非晶态物理和化学方面有重要意义的成就之一
。

G er ig 当时的工作以及稍后的许多工作所研究的还是以液相线上的稳定液 相 分 离 为 对

象
。

对玻璃工作者来说
,

这时的兴趣仍是在研究玻璃形成区
。

因为这种稳定的液相分离使得

玻璃熔体在冷却后分层或变成乳浊
,

这是人们用肉眼或光学显微镜即可以观察到的现象
。

只

是到后来人们才把注意力集中到研究液相线下的亚稳的或不稳的液相分离现象
。

虽然
,

在有

些情况下
,

这些玻璃系统在冷却后并没有乳浊现象
,

但极小的微相分离区已保存在玻璃中
。

这种微相区只有在电子显微镜下
,

用高倍放大才能观察到
。

有时甚至要在玻璃转化温度附近

通过适当的热处理才能用电子显微镜看到
。

如果说在三十年代提 出的而又一直颇为流行的两

种玻璃结构理论—
均匀的不规则网状结构和不均匀的晶子结构是由于 X 射线在非晶态物质

研究中的应用
; 那末在五十年代出现的动摇了旧的玻璃结构学说的新概念— 液相分离在玻

璃形成系统中普遍存在的现象
,

则是由于现代 电子显微镜技术的发展及其在非晶态物质研究

中的应用
。

六十年代初 C a h n 「” 发展 了亚稳分解 ( S P i n o d a l d e e o m P o s i t i on ) 机理
,

作为玻璃中液

相分离的相变理论之一
。

他利用适合于这种相变早期情况的包括与浓度梯度有关项的扩散方

程
,

经过付里叶转换而计算出混溶区间中部的液相分离的结构为两相都是连接的
。

遂使许多

实验数据得到理论验证
,

因而进一步推动了液相分离的理论和实验的研究
。

在五十年代中期我所殷之文等在研究高硅氧玻璃时
,

已开始研 究 N a : 0 一 B :
0

3一 51 0
:

系

统玻璃的分相区及其与性能的关系
。

六十年代初秦晨
、

阂嗣桂 ’ 3 ’
在研究不加任何晶核剂的

Z n O 一 A 1
2
O

3一
jS O

Z

系统微晶玻璃时已开始用液相分离来解释析晶过程
。

李家治等 “ ’
在研究

M g o 一1A
2 O 3一 51 0 : 一

IT O
Z

系统微晶玻璃时
,

也已发现 IT O Z

的引入不是单纯起晶核剂的作用
,

并且讨论了这种玻璃分相和成核的关系
。

这些工作的开展都已说明我们对玻璃分相的重视
,

而且起步也不慢
。

* 1 0 7 5 年 。 月 1 日收到
。
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本文不淮备对玻璃的分相与结构的关系多加讨论
,

因为 这 方面 已 有 较 多 的 综 合 评

述 〔卜 , ’ 。

因此只打算在对玻璃中的液
一液分相的热力学考虑

,

动力学讨论及 其形貌略加叙述

后
,

即着重讨论其对物理
一化学性能和晶化行为的影响

,

特别是对成核的影响
。

二
、

分相的热力学考虑

要讨论玻璃分相的热力学
,

首先当然要讨论关于 G i b b “ 在这个问题上的理论和实践的贡

献
。

G i b b s 〔 6 ’

在研究流体相稳定性时就同时提出一个新的和稳定相的微小起伏和组分或密度

的微小起伏对液相稳定性的影响
。

对前一种起伏来说
,

如果界面能是正的
,

原始相总是亚稳的
,

需要一定的起伏
,

克服一

定的位垒才能使原始相成为不稳定
。

这种起伏即叫做核
。

这就是我们以后要讨论的成核生长

机理
。

对后一种起伏来说
,

液相稳定或亚稳的必要条件是某一组元的化学势随着该组元的密

度 ( 浓度 ) 的增加而增加
。

对两组成来讲即是 ( 9
’
G / g C

’
)

,
.

p
.

> 0
。

在很多系统中都有一以

组分为函数的温度 T 。 ,

通常称之为临界温度或混溶温度 ( co sn ol ut e et m eP ar t u r e )
。

在这

一温度下原始液相的稳定条件被破坏
。

也就是说 ( 9
’
G / g c

’
)
二

.

p
.

> 0 的条件不能满足
,

只要

微小的组分 ( 密度 ) 的起伏就导致分相
,

而不需克服任何位垒
。

这个亚稳的条件的极限
,

即

是 ( 9
’
G / g C

’
)

:
.

p
,

~ o被称之为
s iP n o

de
,

它的轨迹被称之为 S iP n
ed al

,

这种分相机理被称之

为 s jP n o d al d ec o
m p os i tj o n

。

在没有统一和合适的译名之前 我们暂把它 们分别译为 亚稳极

点
,

亚稳极线
,

亚稳分解
` , ’ 。

为 了简化讨论
,

仅以二元系统为例
,

在恒温恒压下形成两组元的克分子 自由能只是浓度

的函数
,

因此可以图 1 表示其变化关系
。

根据从 iG b bs 自由能曲线建立相图的两条基 本原

理
,

就可以解释图 1 所示的相图和 自由能组分图
。

这两条基本原理即是
:

( 1 ) 在温度
、

压

( 1 ) ( 2 )

固体

T = T
:

( 3 )

固体

h

TTT

!
创蛆

、 g

少二 T
Z

体山e’液c纵!
招扭恤

组成

一
组成

一图 1 二元相图及自由能组成图

力和组分不变的条件下
,

某一系统

最稳定的组态是具有最小 iG bbs 自

由能的组态
。

( 2 ) 与固相成平衡

的液相组成可用连接固相的自由能

值而切于液相曲线的那根直线的切

点来确定
。

图 1 ( 1 )表示一个在液相线下

存在有亚稳不混溶区间的相图
。

图

1 ( 2 )
、

( 3 )分别是不同温度的 自

由能组分图
。

在温度 T ; ,

液体的自

由能曲线低于混合组元的曲线
,

而

是凸向组成轴
。

根据第一条基本原

理
,

由于液体的自由能低于未混合

组元的自由能
,

因而对任何组成的单相液体比该组成不混合组元的液体更稳定
。

换句话说
,

也就是不会分相
。

随着温度的降低 ( T
Z

)
,

液体的自由能快速上升
。

由于固体具有较小的墒
,

其自由能上升较慢
。

当温度降低到临界温度以下
,

为 了表明两组元之间的有限不混溶性
,

也
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就是彼此之间有部分互溶
。

根据第一条基本原理
,

自由能组分曲线必须既有凹向组成轴又有

凸向组成轴的部分
,

如图 1 ` 3 )所示
。

根据第二条基本原理
,

切于液相和固相 自由能曲线的

切点分别确定了成平衡的液体和固体的组分
。

切于液相 自由能曲线的双切点确定了成平衡的

掖体的组分
。

C a h n 和 C h ar les `二。 ’ 首先把 iG b bs 关于二元系统液相稳定性的必要条件的规范应用到非

晶态系统中
。

显然
,

( 9
2
G / g C

’
) :

.

p
.

即成为一个控制表示式
,

它可以有以下三种情况
:

若此

值为正
,

即 ( 9
’
G / 9 C 2

) ,
.

p
.

> 0
,

液相是稳定的或亚稳的
;
若此值为负

,

即 ( 9
’
G / g C ’

)
T

.

,
.

< O
,

是不稳的
, 若此值为零

,

即 ( 9
2
G / a C

’

)
:

.

p

一 O ,

则表 示上 述两种情况的边界
。

在图 1 ( 3 )

中
,

液相的 ( 9
2
G / 9 C 2

)
T

.

p
.

在叮之间是正的
,

而在 f 时则等于零
,

从 f 到 g 是负的
,

而在 g

又等于零
,

同时从 g 到 h 则是正的
。

因此这一系统从
e 到 了是亚稳的

,

从 了到 g 是不稳的
,

而

从 g 到 入又是亚稳的
。

曲线在
e 和 h 以远两端具有 ( 9

2
G / g C ’

)
,

.

p
.

> 0
,

其液相对于相变是

稳定的
。

三
、

分相的动力学讨论及其形貌

根据 目前所掌握的分相的动力学知识
,

非晶态物质中的分相机理大致可以分为早期阶段

的成核生长和亚稳分解以及后期阶段的成核生长聚结和粗化
。

从热力学观点出发
,

可以从两

个分相区来讨论它们的动力学问题
。

其一
,

即是 ( 9
2
G / g C

’
)

,
.

p
.

> 0 的区域
,

对于无限小的

成分起伏单相液体是亚稳的
,

第二相的生成要靠核的生成
。

其二
,

即是 ( 9
’
G /刁C

’
)

,
.

,
.

< o

的区域
,

对于任何无限小的成分起伏单相液体是不稳的
,

分相是瞬时的
、

自发的
。

1
.

亚稳区

一般说来亚稳区的分相是靠成核生长机理来完成
。

如果在单相液体中不存在界面
,

一个

核的形成必须消耗功以生成新的界面
。

在相界和亚稳极线区之间的过冷使得核达到一定的稳

定的大小
。

形成功 w 可以从两相的性质和界面能的测量的计算得出
。

H i ill g r
川 指出形成功

w 是温度的灵敏函数
。

根据均匀成核形成功的公式
,

可以近似地认为 w 一 K /』卿
,

式中 刁T

为相界下的温度
。

因此
,

在相界上
,

W将为无穷大
,

也就是说不会形成新相
。

随着温度的降

低也就是过冷度的增加
,

形成功W快速下降有利于新相核的形成
。

如果在单相液体中存在界面
,

只要这种界面为液相所润湿
,

而具有一定的接触角
。

核的

形成功W仍以 K
,

/刁 T ,

表示
,

只是 胶
l

< K
。

当冷却到接近亚稳极线区时
,

便亚稳液体变为不稳液体所需的一定起伏的性质发生了变

化
,

第二相的核的形成不是液滴状而是一种成分的起伏
。

这种核的形成功在亚稳极线上降为

零
。

因此在邻近相界线和亚稳极线之间即是简单成核理论的两种极限情况
。

只要在亚稳极线区以上
,

当液体冷却到亚稳区即开始形成核
,

随后由扩散控制生长
。

新

相生长速率也就是分相速率将取决于所形成核的数目和分布的方式
。

可以设想均匀分布的核

和聚结成团的核对分相的速率是不会相同的
。

2
.

不稳区

当单相液体冷却得足够快
,

致使它通过亚稳区而没有明显的分相即进入亚稳极线区
。

它

的分相特性发生了根本的变化
,

已经成核和正在生长的质点
,

现在停止生长而成为向外伸展
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的正弦波成分变化的中心
。

在开始阶段只有振幅的增加
,

所形成的两相具有相互渗透 的 特

征
。

它与成核生长所形成的新相不同
。

图 2 列举这两种机理所形成的分相的特征
。

由图 2 可见
,

某一系统在成核

( 1 )

创
滋

忍一
~

炎
后期 最后

闷闷卜卜

}}}
门卜 ` 口卜卜

} {{{
闷卜卜卜

(((

倒倒倒旧旧阿 备、、 口口/ 岁岁岁 巨巨

Ccoq

距离

一图 2 亚稳分解 ( l ) 和成核生长 ( 2 ) 机理之间浓度

剖面演变示意图

( 根据 C a h n )

生长时
,

由于核的形成
,

使周围某

一组元的浓度降低
,

因而这一组元

即从邻近的高浓度区向这一低浓度

区扩散
,

从而使大于临界尺寸的核

长大
。

在亚稳分解时
,

由于浓度起

伏
,

某一组元在高浓度区的浓度在

第二相达到平衡成分之前一直不断

增高
,

而周围浓度一直降低到分相

完成后的平衡成分
。

其扩散方向均

如图中箭头所示
。

如果把某一组元

由高浓度区向低浓度区的扩散叫正扩散
,

那末亚稳分解发生的扩散即叫做负扩散或者叫
“
爬

坡
”
扩散

。

由于这两种分相机理不同
,

因而它们的形貌也不同
。

在恒温下成核生长随着时间

的变化第二相的成分保持不变
,

在生长时两相具有明显的界面
,

而且在早期阶段
,

第二相呈低

连接度的小球状
。

亚稳分解则不然
,

在平衡未达到之前
,

随着时间的变化
,

两相向两个极端成

分持续变化
,

在早期阶段两相界面不明显
,

最后趋向明显
,

两相互成高度连接的
“

蠕虫
”

状
。

C a h n 和 C h ar l es r 二。 ’
曾讨论了玻璃中液相分离的亚稳分解的动力学

。

一种描述即是自单

相区进行急冷
,

然后在亚稳极线区进行保温
。

在低于亚稳极线温度 10 % 的过冷温度刁 T
,

起

伏振幅会快速增加 ( 典型的波长为 3 0 到 1 0 0埃 )
。

在这种条件下分解进行得非常快
,

即使在

粘度相当大的情况下也会大大小于 i 秒
。

然而在更低的温度保温
,

由于扩散变慢以致不会出现

分相
。

另一动力学描述即是从单相区连续急冷而没有保温
。

为了避免完全分相
,

如果熔体的

扩散系数 D 为 10一 , 。
米

2

秒
一 ` ,

则冷却速率必须是 l oC 秒
一 ’ , 如果 D 为 10一 16 米

2

秒一 ` ,

则需

1。。少 c 秒
一 ’ 。

不同的冷却速率可以得到不同的分相结构
。

必须指出单凭分相的形貌是不能作为分相机理的判据
。

H al ler `
川 在研究碱 金 属 硼 硅

酸盐熔体液
一
液不 混溶微 相重排动力学时

,

曾指出相互连接的分相结构也可能来 自经典的成

核生长机理
。

由于在分散液滴的液相分离系统中
,

它的表面 自由能不是最小
。

它在热力学上

是不稳定的
,

并且趋向于减小两 不混溶相的界面
。

因此在低粘度熔体中即 可能发生聚结
。

H a ll er 称之为分相的成核生长聚结机理
。

H叩 p er 和 U川m a n n ` 卫吕 ’

支持 H a Uer 的见解
,

他

们列举了四种聚结模型 说明由成核生长的分散 液滴在不太长的时间内可 以相互聚结 而没有

G o l d s t e i n f
川所提出的质点间的干扰效应

。

当基体相具有高度饱和时
,

在恒温下呈液滴状的第二相的生长是靠长距离的扩 散 进 行

的
。

液滴平均半径 于和时间的关系为 于’

二 t
。

但当基体相的成分和液滴状第二相的成分接近

平衡时
,

液滴的长大则是靠粗化来完成
。

这时大液滴的生长则是靠较小液滴的溶解
。

液滴平

均半径随着时间的增加有如下的关系式

, 3 一 ,
卜 (令 )(命冲

·

&vt
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式中 于。

为粗化开始时液滴的平均半径
, 。 为界面 自由能

,

D 为扩散系数
,

C
,

为基体中溶质

的平均浓度 ( 克分子米
一 3

)
,

V . 为液滴相的克分子体积
。

单位体积内液滴的数目随着时间

的增加而减少
,

其关系式为 N
;

oc t一 ` 。

值得指出的是系统的成分是决定分相结构的一个重要因素
。

S e w ar d l 等
` 二` ’
在研究 B a

住
5 10

2

系统分相时
,

发现随着成分的 变化可以得到不同 的分相结构
。

当 成 分为 O
.

O4B
a

压
0

.

9 6 51 0
2

时
,

它处于混溶区间的高 51 0
2

区
,

其中一相具有小的体积分数
,

则呈液滴状
; 当

成分为 o
.

I B a o 一 o
.

g sj o
:

时
,

它处于混溶区间的中部
,

则两相都具有高的体积分数
,

互成高

度连接的结构
,

当成分移向混溶区间的另一边
,

即富 B a O 的一边 ( 0
.

2 4 B a 0 一 0
.

76 S j O :
) 其

中一相又具有小的体积分数
,

结构又变成液滴状
。

其结果表示在图 3 中并给出分相形貌的示意图
。

在一般情况下
,

我们观察到的是一种液滴相分

布在另一均匀的基体中
。

但在有些系统中可以观察

到三种以上微相的存在
,

如在 B a O 一 B 2
0

3一
51 0

:

系

统 中竟存有 6 种微相结构
。

众所周知
,

液相线下的不混溶区间照例出现在

相图中两个稳定化合物之间
。

如果冷却 速 率 足 够

慢
,

分离的两相组分可以非常近似于两个固定化合

物的组分
。

如果速度非常快
,

这种相似程度就要差

一些
。

但不管怎样
,

分离的两相组分总是分别趋向

于两个稳定化合物的组分
。

趋向的程度决定于熔体

的过冷速率
。

试验表明硼酸钙玻璃中的 C a 总是 富集在液滴

中
,

而且组分的分布接近平衡状态
。

这就说明含两

组分的分相玻璃则各 自在微相中富集
。

这种事实使

1 6 0 0

0 041
止

ǎO
。

à创朝

12 0 0

10 0 0

介介梦梦
:::

’

冷冷
2 8 2 4 2 0 16 1 2 8 4 0

B a O (克分子% )

图 3 钡硅酸盐相图及其不混溶区间

我们考虑到第三元素 ( C o ,

iN
, C u 以及其它着色离子 ) 加人后的分配问题

。

这个问题与发

展滤色玻璃
、

激光玻璃
、

光敏玻璃
、

光色玻璃
、

微晶玻璃都有极重要的关系
。

电子显微镜和

微区分析实验证明所有第三元素的加入都差不多 100 % 富集在微相液滴中
,

而不是在基体坡

璃中
。

最熟知的例子就是高硅氧玻璃的铁含量总是富集在钠硼相中
,

所以才有可能将铁和钠

硼一起沥滤掉而使最后产品中的含铁量极微
。

V o g el ` “ ’
近来根据时至今 日对玻璃分相所得到的大量实验结果

,

得出如下 的结论 性 意

见
:

1
.

包含简单组成 ( 5 10
2

.

p 2 0 5 ,

B Z O : ,

G e o Z ,

B e F Z
)

,

也就是只含有玻璃形成体的

玻璃熔体照例形成均匀的玻璃
。

它们的结构可用不规则网状结构描述
。

2
.

对应于一定的稳定的化合物
,

也就是只含一种简单的结构单元的组分的玻璃熔体也形

成均匀的玻璃
。

3
.

所有在两个稳定化合物之间的成分的玻璃熔体都或多或少地趋向于分相
。

这种趋势主

要取决于熔体中阳离子场强之差
,

不同组分的微相间的界面能以及由不同结构单元所占有的

容积
。
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4
.

根据它们在总体积中所占有的分数
,

两个初相的任一个都可以是液滴相或基体相
。

只

要熔体具有相等的过冷程度
,

在达到最大分相时都可以形成连接结构
。

5
.

二元系统的微相的化学成分趋向于稳定的化合物
,

趋向的程度取决于过冷度或者是结

构单元的稳定性
,

因此分别取决于化学键
。

6
.

在能分相的玻璃系统中所加低浓度的组分 ( 即第三元素 ) 对所存在的微相中的分布不

是统计的
。

根据过冷度
,

所加组分差不多 1 00 % 富集在微相中
,

贡献着最好的配位几率
,

就

是说高电荷的阳离子常常富集在富阴离子相中
。

在均匀的基体玻璃中所加组分的分布则是统

计的
。

四
、

分相对非晶态物质性能的影响

研究非晶态物质的分相和性能之间的关系不仅可以帮助我们更好地理解玻璃的性能
,

而

且可以使我们进一步认识分相过程的规律性
。

由于分相和它的形貌差不多对所有的性能都发

生或大或小的影响
,

所以吸引了人们的极大重视进行了大量的工作
。

根据现有资料可以把分

相对性能的影响分成三类
:

1
.

分相对具有迁移特性的性能的影响 凡是与迁移特性有关的性能如粘度
、

电阻
、

化学

稳定性
、

T l 。
(粘度为 1 01

3

泊的温度 )等都与玻璃的分相及其形貌有很大 的 关 系
。

M a 3 y p H H 和

n o p a盆
一

OR lll 叨
「

川 曾用图解表示粘度
、

电阻
、

化学稳定性以及 爪
:

随着分相形貌的变化而变

化
。

图 4 横座标表示分相形貌变化的情况
,

图中黑色部分表示高粘度相
、

高 电阻 相 或 化 学

稳定相的部分
。

当这些相成为液滴状
,

则整个玻璃呈现较低的粘度
,

低的电阻或化学不稳定的

性能
。

当这种分散相逐渐过渡为连接相
,

玻璃的性能则由低粘度
、

低电阻
,

或化学不稳定的

转变为高粘度
、

高电阻或化学稳定的
。

换句话说
,

也就是这些性能是取决于分相玻璃的连接

相
。

L i和U h lm a n n ` ’ 6 ’

在研究 0
.

1 4 N a Z
o

·

o
.

s 6 S j o
Z

的流动行为时
,

结合电子显微镜的观察

也得出同样结果
。

玻璃的粘度和电阻主要取决于连接相是富硅相还是富碱相
。

具有两相相互连接形貌的粘度与在测量时的时间有着极大的关系
。

iS m m
o n s ` 卫, ’

在研究

钠硼硅酸盐 玻璃和测量时间的关系时获得如下的结果
。

图 5 表示在 6 00
’

C 用玻璃丝伸长法测

(月é创鸽

/ /
,l
:

到侧扭黔牟
,

剖留
户

侧牌

分相玻璃形貌的变化
1 1 0 10 0 10 (城) 1 0 0() 0

时间 (分 )

图 4 分相及其形貌对性能影响的示意图 图 5 在 6 0 o0 C 测量时的粘度
一
时间关系
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量粘度所得的结果
。

随着时间的增长
,

粘度要增加 4 个数量级之多
。

作者指出这些结果是由

于在测量过程中发生了粗化过程而使两相成为相互连接相
。

在长时间测量后出现的平衡阶段

是由于分相过程最后达到平衡
。

2
.

分相对具有加和特性的性能影响 这些性能包括密度
、

折射指数
、

膨胀系数
、

弹性模

量及强度等
。

玻璃的分相及其形貌对这些性能有影响
,

但不象第一类性能那样大和有一个简

单的规律
。

S h a w 和 U hl m a n n ’
川指出在一个系统的分相区

,

以密度对成分 ( 重量% ) 作图

可以得到一正曲率的曲线
,

他们即用这一规律
,

预言某些玻璃系统可能存在的分相范围
。

后

来 T叩 jP n g等在研究 P b o 一 G e o
: 一 51 0 :

及 P b o 一 G e 0 2

系统玻璃时也发现在分相区的密度和折

射指数对组分作图具有同样的情况
。

这就证实 S h a w 等的推断
。

分相玻璃的膨胀系数主要取决于整个玻璃的成分
,

同样也取决于相的体积分数
,

而与分

相玻璃的形貌则关系较小
。

如 R e d w in e 和 iF el d t l , ’

在研究钠硅酸盐玻璃的显微结构对其物理

性能影响的工作中曾得出了上述的结果
。

图 6 所示四条膨胀曲线
,

代表着不同成分和不同热

处理情况的四个样品
:

曲线 1 为含 N a 2 0 17
.

6 ( 克分子% ) 的退火玻璃的热膨胀曲线
,

它表

征着不分相的均匀玻璃和具有液滴相的分相玻璃的热膨胀行为
。

曲线 2 为含有 N a :
0 14

.

6,

曲线 3 为含有 12
.

6 ,

曲线 4 为含有 7
.

2 的钠硅酸盐玻璃的热膨胀 曲线
。

这些玻璃都曾在 6 00
’

C

经过 8 小时保温的热处理
,

都是具有发展得很好的连接相的分相玻璃
。

图中所示曲线的热膨

胀逐渐减小是由于 N a Z O 的含量逐渐降低
。

曲线 2一 4表征着具有连接相的分相玻璃热膨胀行

为
。

它们在转化温度以上的膨胀行为和曲线 1

有明显的差别
。

如果对同一组分的玻璃来讲
,

它的分相形貌对热膨胀影响很小或几乎没有影

响
,

而对软化温度则影响很大
。

以N a : O为 14
.

8

( 克分子% ) 玻璃为例
:

具有均匀单相结构的

退火玻璃在室温到 3 5 0
.

0 这段范围的膨胀系数

为 8 3
.

2
,

其软化温度为 5 3 0
O

C
,

而在 6 8 0
O

C 热

处理 4 小时并具有呈液滴状分相的形貌以及在

60 00 0 处理 8 小时具有连接相形貌的膨胀 系数

分别为 8 3
.

6 和 8 3
.

2 ,

软化温度分别为 5 1 0
O

C和

66 5
O

C
。

可见 同一成分不同形貌的三个样品在

6
.

0
芝_ 3

妥
5

。

0

4
.

0

0032
护
闷ù闷勺

1 00

图 6

2 00 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 00 70 0

T (
.

C )

成分和热处理对膨胀的影响

膨胀系数上几乎看不到差别
,

而在软化温度上则相差达 13 少 O 之多
。

3
.

分相及其形貌对转化温度的影响 在冷却速率恒定时
,

可以把转化温度马看作一种物

质从过冷液体状态转变到玻璃态的这段温度范围的中部
,

前者的特征是原子或离子的排列随

着温度的变化而变化
,

后者则无这种变化
。

而玻璃的转化温度和玻璃的粘度都是反应玻璃在

一定温度下原子或离子排列的速率的度量
。

一般情况下
,

玻璃在转化温度时的粘度变化不是

很大
,

而且和玻璃的组成关系也不是很大的
。

对大多数玻璃来讲对应于转化温度的粘度 刀 , ,

约在 10
, ,

·

,

到 10
, ” ·

6

泊之间变化
。

根据前面的讨论
,

分相玻璃的形貌对粘度的影响是非常大

的
,

粘度是随着分相玻璃中高粘度相是连接相还是分散相而发生变化
。

其情况已 如 图 4 所

示
。

但对 T ,
来讲既与低粘度相有关

,

又与高粘度相有关
,

特别是当高粘度相是连接相时
。

M a3 y p H H 等
r Z“ ’
在研究分相的铅硼酸盐玻璃时曾找到两个转化温度

,

其结果见图 7
。

曲线 1
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ǎ。
。

à侧蛆

吕 1 2 1 6

P以 ) (克分子 % )

分相的铅硼酸盐玻璃的组成与性能的关系

1一 T : 3, 2一 T , (低枯度相 ) , 3一 T
。
(高 粘度相 )

为 lT
: ,

曲线 2 和 3 分别为低粘度相和高

粘度相的 T’
。

T o p p i n g ` 2 1 ’ 等在P b o 一 G e O Z一 5 10
:

系

统中也发现两个转化温度
,

他们是从膨胀

曲线上观察到的
。

图 8 所示两根膨胀曲线

已明显看到双转化温度的现象
,

他们并指

出在软化温度区出现的平台段也是玻璃分

相的一个特征
。

M o y n i h a n ` ” ’

等在测定

x p b s e 一
( 1
一 x ) G e ,

.

S
A s 。 .

s s e :

系统玻璃的热

容和温度的关系时
,

也发现随着 P b s e 含

l0720图

量的增加可以明显地看到双转化温度 ( 图 9 )
。

他们并用透视 电子显微镜观察到这种玻璃的

分相
。

可见
,

玻璃的转化温度可以用许多物理性能的温度系数来测定
。

双转化温度或三转化

温度又标志着玻璃的分相
。

用膨胀法测量

双转化温度往往是很方便的
,

但对有些玻

璃系统因受软化温度的干扰往往测不出它

在高温出现的转化温度
。

ǎ翅
”斗长鹰、平à公

、
`

门
尝渔蔡

吞一
一圣66

一

4 0 0 6 0 0

二二
.

{犷
...

假二元系 统统

xxxxx P b s e 一
( z 一 x ) G e ,

.

S
A s 。

.

。
S e 333

!!! III !!!

少少二二夕夕止丫丫丫
二二二 二二二
... jjj j ... I ...

一一 x ~ 0
.

444

厂厂厂厂了了了
l lll l lll

III lllllll

5 0 0 60 0 5 0 0 60Q 5 00 6 0 0

T (
.

C ) T (
`

R)

图 8 表示分相的铅锗硅酸盐玻璃的两个

转化温度 ( 1 0 P b 0
·

2 0G e 0 : ·
7 0 5 10 : )

图 。 P b s e 一 G e l
.

。 A s o
.

S
S e 3

玻璃在转化区的

热容温度曲线

五
、

非晶态物质的分相与晶化的关系

尽管近年来有很多人在进行非晶态物质的分相与晶化之间的关系的研究
,

但他们之间的

关系还不是很清楚
。

很多人发现在某些玻璃系统中分相总是发生在晶化的成核之前
,

因而认

为分相促进玻璃的晶化并且提出很多设想以解释它们之间的关系
` 2“ ’ 。

综合起来有如下几种

可能的作用
:

1
.

分相为玻璃晶化的成核提供一种驱动力
,

而这是单相液体所不具备的
。

这种可能性对于

某些系统在一定的热处理条件下是存在的
。

z ar yz
c
ik

` ’ ` ’

在引用 C a h n 【’ ` ’
的结果讨论了分相
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与晶化成核的关系
。

图 10表示由于分相给于稳定相析晶的热力学解释
。

从图中可看出组分 0 c

要从亚稳液相 C中析出固相 C
,

是不可能的
,

因为它要增加 自由能 A
: B

。

如果亚稳相 L 分离

成平衡的两液相
,

由于降低 自由能 A
: B 则 使

C
,

的析出成为可能
。

这种机理特别适用于析出

的固相的成分与分离相的成分有很大差别的情

况
。

宫宫
’

`̀̀ o
L 、

J
`̀̀

甲
S ’ 0

000
LLL i+++++ A

付
+g “ `̀̀

口
A ggg

丫丫
A +++++g gA一

g’ 渭渭渭 口口
LLL +i 了了了

L i
+ 、夕夕夕夕

搜扭侧

组成
( 1 ) ( 2 ) ( 3 )

图 10 固相热力学位垒的变化 图 n 分相促进 A g晶核生成的过程

2
.

由于分相所产生的界面为晶相的成核提供有利的成核位
。

在一般情况下没有观察到这

种晶相成核机理
。

这可能是 由于两液相之间的界面能是很小的
。

H a m m le t ’ ` ’
测量了 N a Z

O
-

C a O 一
51 0 :

系统两液相界面能小于 5 尔格 /厘米
忿 ,

而通常晶相和液相之间的界面能则为 5 0一

2 0 0尔格 /厘米
’ ,

因此似乎很难指望两液相的界面可作为晶相成核的有利的成核位
。

但在有些情况下
,

也确实可以看到分相促进成核
,

而且可以观察到新生相是发生在一相

的表面
。

B a n d o ` ’ 7 ’

等指出在含 0
.

1% ( 重量 ) 的 A g Z
O的 U

Z
O

·

2
.

6 5 10
2

( 克分子 ) 系统中
,

A g的成核就是发生在富硅相的界面上
。

他们认为 A g
十

离子在玻璃结构中具有和 iL
十

相似的改

良齐lJ行为
。

当这种玻璃在转化温度以上加热
,

则分成富硅相和富铿相
。

因此所有改 良剂离子

都将从富硅相中分出来
,

如图 1 1 ( 1 )
。

因为 A g
十

离子较之 iL
十

离子具有较大的质量和较高的极

化力以及有更强的共价性
,

它将与 jS o
;

四面体的氧离子结合更紧
。

因此 A g
+

离子从富硅液滴

相中扩散到基体相中的速率较之 iL
+

离子要小
。

当玻璃分相时
,

富硅液滴表面的 A +g 离子较

iL
+

离子则有较高的浓度
,

如图1 1 ( 2)
。

根据 N a k a g a
w

a 「2 . ’
等的结果

,

即是在含有大量 IT O
:

的 iL 0
2一 51 0

:

玻璃中
,

钦酸锉的晶体的形成往往发生在富 51 0
:

液滴相的周围
。

液滴相的表面

即作为非均匀成核位
。

因此 B a n d。等认为
,

与上述情况相同也可在富 sj O Z

液滴相的表面上
,

A g
’

离子经过还原 ( A g
“

) 逐渐聚合而形成晶核
,

如图 1 1 ( 3) 所示
。

3
.

由于分相导致两液相中之一相具有较母相 ( 均匀相 ) 明显大的原子迁移率
,

即使在很

大的过冷区域内
。

这种高的迁移率能够促使系统均匀成核
,

而在母相中在这种温度下只可能

有非均质成核
。

根据这些考虑
,

在某些系统中
,

分相对促进晶相成核所起的主要作用可能就

是因为形成具有高的原子迁移率的分散相
。

这种分散相可能是低粘度相
,

也可能是高 粘 度

相 【’ , ’ 。

如果大小为 3纳米直径的高粘度分散相悬浮在低粘度相基体中
,

( 在很多微晶玻璃系

统中刀石英固溶体往往是初晶相 ) 于是这种分散的液滴相的 i 5/ 的分子将处在液 滴 的 表 面

层
,

而较易于改变它的结构
。

当外层结构改变后又促使下一层较易地改变结构
,

因此将大大
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加速改变为晶相结构的整个速率
。

虽然在分离相内部的晶体成核也可能是非均质成核
,

但存

在有相当高的分子迁移率的区域仍然是重要的
。

4
.

由于分相使作为晶核剂加人的成分富集在两相中的一相中
,

然后由它从液相转变为晶

相
,

而起晶核的作用
。

从下面所说的一些工作中可看出这种情况的一般作用
。

关于某些氧化物如 iT 0 2 、

z r 0 2

和 P Z
O

,

对玻璃晶化成核的作用也还不是很清楚的
。

就拿

含 iT 0 2

的铝硅酸盐来说
,

IT O
Z

究竟是起促进分相的作用
,

还是起形成一种特殊含钦的相的

作用
,

也还是值得研究的问题
。

D O h es yt
` “ ” ’

等在研究 9 6 0 8微晶玻璃时
,

发现含 IT O ,

和不含

T I O
:

的相同成分的玻璃在熔制后的冷却过程中都分相
,

其大小约为 50 埃
。

但含 IT O
:

( 4
.

75 % )

玻璃经热处理后最初出现 A I
Z

iT
: 0 7

的晶核
,

其大小约为 50 埃
,

继续热处理即可制得含 尽锉

霞石的微晶玻璃
,

最后转变为含 召锉辉石和少量金红石的微晶玻璃
。

而不含 IT O :

的同成分

玻璃在冷却过程中虽然也分相
,

但继续加热
,

这种玻璃只能表面析晶
,

一直到 iT 0 2

的含量

增加到 2
.

5% 时
,

才开始整体析晶
。

也只有在这时才发现有钦酸铝的形成
。

而这些晶核形成

总是正好在锉霞石晶体出现之前
。

因此
,

可以认为 lA
:

jT
Z O :

晶核的形成无疑受到玻璃分棍

的影响
,

而且分相玻璃中的一相应是富钦相
,

在热处理过程中即形成晶核
。

这从透视电子显

微镜的观察中也得到支持
。

N ej ls on
【. 卫 ’

在研究 51 0 2一

1A
2 O 3一M g o 一 z r 0 2

系统的成核和晶化行为时
,

根据小角 X 衍

射 ( S A x S ) 分析说明在有些玻璃中形成富 z r 0 2

的范围约为 50 埃的微区
。

在 8 5少 0 不同时

间的热处理过程中
,

范围虽未增大
,

但 z r O
Z

的浓度增加
。

可以认为含有足够量的 z r o :

的微

区可能就是高温石英析出的晶核
。

在有些玻璃中也析出 z r O Z

晶体
,

但可以认为它对高温石

英的析出不起主要作用
,

不是这种玻璃晶化起决定性的成核步骤
。

从上面这些事例来看
,

作为晶核剂引入到玻璃 中的组分往往富集在分相玻璃的一相中
。

这些组分富集到一定的程度
,

促使这些微区 ( 50 埃 ) 由非晶态转化到晶态
,

而起晶核的作用

似乎是十分明显的
。

但是也还有些问题没有说清楚
,

如 iT o
:

和女 0
:

的联合作用以及在玻璃

晶化成核之前玻璃分相的精细结构也缺少明显的论证
。

对于不含晶核剂的 iL
2 0 一 51 0 :

系统曾进行了大量的研究
,

但对分相与晶体成核之间的关

系也没有得出多少肯定的意见
。

有些工作 ` 3 , 、 ’ 7 ’

认为分相对晶体成核起非常明显的作用
。

但

有些工作
’ 2吕’

33 ’ 又没有得出明显的结论
。

一些含有各种晶核剂的 U
Z
O一 jS O

Z

玻璃的晶化行为

的研究同样没有给出关于这些晶核剂所起的明确作用
。

关于分相对晶体生长的许 多研究工作同样给出相互矛盾的结果
。

H ar p er 【3 3 ’ 的结果认为

玻璃分相改变了晶体生长速率
。

T o m o az w a ’ 3 ` ’ 指出玻璃的分相改变了晶体生长活化能
。

没

有分相的玻璃具有较高的晶体生长活化能 ( 8 2
.

5 千卡 /克分子 )
,

而分相玻璃的晶体生长活

化能则较低 ( 54 千卡 /克分子 )
。

但另外一些工作又认为分相对晶体生长动力学没有影响
。

总之
,

分相和晶体成核生长之间的关系是十分复杂的问题
,

而且又是十分不清楚 的 间

题
。

把分相看作是促进非晶态向晶态转化的一个过程
。

看来
,

对它的深入研究就显得特别重

要
。
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