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光敏玻璃和玻璃陶瓷以及由它们制成的复
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(57)摘要

提供了可经选择性地辐照和陶瓷化以提供

玻璃和锂基玻璃陶瓷的图案化区域的光敏铝硅

酸锂锌玻璃，和由此类玻璃和玻璃陶瓷制成的复

合玻璃制品。锂基玻璃陶瓷和铝硅酸锂锌玻璃的

界面处的压缩和拉伸应力可以用于抵制这种复

合玻璃/玻璃陶瓷制品中的裂纹传播。还提供了

制造包括此类锂基玻璃陶瓷和铝硅酸锂锌玻璃

的复合玻璃制品的方法。
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1.一种复合玻璃制品，包括第一区域和与所述第一区域在界面处接触的第二区域，所

述第一区域包括锂基玻璃陶瓷，所述锂基玻璃陶瓷包括陶瓷相和残余玻璃相，其中所述陶

瓷相包括铝硅酸锂相，所述铝硅酸锂相具有铝硅酸锂填塞β‑石英结构，并且所述第二区域

包括铝硅酸锂锌玻璃，其中所述铝硅酸锂锌玻璃是透明的并且对紫外辐射有正光敏性，所

述铝硅酸锂锌玻璃包括：

从65重量％至80重量％的SiO2；

从5重量％至16重量％的Al2O3；

从2重量％至14重量％的Li2O；

至多1重量％的K2O；

至多5重量％的F‑；

至多10重量％的Br‑；

从0.01重量％至0.07重量％的CeO2；

至多2重量％的Ag；

从5重量％至10重量％的ZnO；

至多1重量％的Na2O；和

至多5重量％的ZrO2。

2.如权利要求1所述的复合玻璃制品，其中所述第一区域在空间上与所述第二区域分

隔。

3.如权利要求1所述的复合玻璃制品，其中所述锂基玻璃陶瓷在所述锂基玻璃陶瓷与

所述铝硅酸锂锌玻璃之间的界面处处于压缩应力下，并且所述铝硅酸锂锌玻璃在所述界面

处处于拉伸应力下。

4.如权利要求1所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃进一步包括从0.01重

量％至0.05重量％的Ag。

5.如权利要求1所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃进一步包括以下至少

一种：

从0.5重量％至1重量％的Br‑；或

从大于0重量％至5重量％的F‑。

6.如权利要求5所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃进一步包括：

从0.5重量％至1重量％的Br‑；和

从大于0重量％至5重量％的F‑。

7.如权利要求1‑6中任一项所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃进一步包

含：

从68重量％至78重量％的SiO2；

从5重量％至10重量％的ZnO；

从5重量％至14重量％的Al2O3；

从5重量％至10重量％的Li2O；

从0.5重量％至1重量％的Br‑；和

从大于0重量％至5重量％的F‑。

8.如权利要求1‑6中任一项所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃包含：
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从72重量％至76重量％的SiO2；

至多1重量％的K2O；

从5重量％至7重量％的ZnO；

从0.5重量％至1重量％的Br‑；

从7重量％至12重量％的Al2O3；

从0.03重量％至0.05重量％的Ag；

从7重量％至9重量％的Li2O；

至多0.05重量％的Na2O；

从0.5重量％至1重量％的K2O；

从2重量％至3重量％的F‑；和

从0.5重量％至5重量％的ZrO2。

9.如权利要求1‑6中任一项所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃包含：

从68重量％至77重量％的SiO2；

从0.5重量％至1重量％的K2O；

从6重量％至10重量％的ZnO；

从0.5重量％至1.0重量％的Br‑；

从7重量％至10重量％的Al2O3；

从0.02重量％至0.05重量％的CeO2；

从0.02重量％至0.05重量％的Ag；

从7重量％至10重量％的Li2O；

至多0.05重量％的Na2O；

从1重量％至3重量％的F‑；和

至多4重量％的ZrO2。

10.如权利要求1‑6中任一项所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂锌玻璃进一步包

含：

从70重量％至78重量％的SiO2；

从0.5重量％至1重量％的K2O；

从5重量％至7重量％的ZnO；

从0重量％至10重量％的Br‑；

从6重量％至8重量％的Al2O3；

从6重量％至8重量％的Li2O；

至多1重量％的Na2O；和

从0重量％至3重量％的F‑。

11.如权利要求1‑6中任一项所述的复合玻璃制品，其中所述玻璃陶瓷不含Na2O、MgO、

P2O5、TiO2、ZrO2、溴或它们的组合中的至少一种。

12.如权利要求1‑6中任一项所述的复合玻璃制品，其中所述铝硅酸锂相包含至少50体

积％的所述锂基玻璃陶瓷。

13.一种制造复合玻璃制品的方法，所述复合玻璃制品包括铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻

璃陶瓷，所述锂基玻璃陶瓷包括陶瓷相和残余玻璃相，所述陶瓷相包括铝硅酸锂相，所述铝
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硅酸锂相具有铝硅酸锂β石英结构，所述方法包括以下步骤：

a.提供铝硅酸锂锌前驱物玻璃，所述铝硅酸锂锌玻璃包括：

从65重量％至80重量％的SiO2；

从5重量％至16重量％的Al2O3；

从2重量％至14重量％的Li2O；

至多1重量％的K2O；

至多5重量％的F‑；

至多10重量％的Br‑；

从0.01重量％至0.07重量％的CeO2；

至多2重量％的Ag；

从5重量％至10重量％的ZnO；

至多1重量％的Na2O；和

至多5重量％的ZrO2，

其中所述铝硅酸锂锌玻璃是正光敏性的；

b.将所述铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第一区域暴露于具有在248nm至360nm的范围中的

波长的紫外辐射，而所述铝硅酸锂锌玻璃的第二区域未暴露于所述紫外辐射；

c.以第一温度加热所述铝硅酸锂锌前驱物玻璃达第一时段以还原银；和

d .以第二温度加热所述铝硅酸锂锌前驱物玻璃达第二时段以在所述第一区域中形成

所述锂基玻璃陶瓷，从而形成所述复合玻璃制品。

14.如权利要求13所述的方法，其中所述第一温度在从550摄氏度至675摄氏度的范围

中，并且所述第一时段在从0.5小时至4小时的范围中；并且

所述第二温度处于从550摄氏度至675摄氏度的范围中，并且所述第二时段在从0.5小

时至4小时的范围中。

15.如权利要求13或14所述的方法，其中所述铝硅酸锂锌前驱物玻璃包含：

从68重量％至78重量％的SiO2；

至多1重量％的K2O；

从5重量％至10重量％的ZnO；

至多10重量％的Br‑；

从5重量％至14重量％的Al2O3；

从0.01重量％至0.07重量％的CeO2；

从0.01重量％至0.05重量％的Ag；

从5重量％至10重量％的Li2O；

至多1重量％的Na2O；

从0重量％至3重量％的F‑；和

至多5重量％的ZrO2。
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光敏玻璃和玻璃陶瓷以及由它们制成的复合玻璃材料

[0001] 本申请是申请日为2017年1月26日申请的申请号为201780011026.8，并且发明名

称为“光敏玻璃和玻璃陶瓷以及由它们制成的复合玻璃材料”的发明专利申请的分案申请。

[0002] 相关申请的交叉引用

[0003] 本申请根据35U .S .C .§119要求2016年1月26日提交的美国临时申请序列第62/

287,157号的优先权的权益，本申请是依据所述申请的内容，并且所述申请的全部内容以引

用的方式并入本文。

[0004] 背景

[0005] 本公开内容涉及光敏玻璃。更特别地，本公开内容涉及可经处理以形成玻璃陶瓷

的光敏玻璃所述。更特别地，本公开内容涉及可包括透明和不透明或半透明(即，蛋白石化)

区域两者的光敏铝硅酸锂锌玻璃和玻璃陶瓷。

[0006] 玻璃陶瓷在名义上通过热工艺制造成，在热工艺中，刚制造成的玻璃经热处理以

产生受控晶相。铈和银光敏剂已经用于玻璃系统，诸如FOTOFORMTM和FOTA‑LITETM，以产生光

敏材料，所述光敏材料中的晶体含量远低于典型地定义玻璃陶瓷的50％水平。在此类玻璃

系统中，含蛋白石(即，不透明、光稠密、白色、光散射)相的NaF形成在暴露于短波长光且随

后经热处理的玻璃区域中，而玻璃的未暴露区域保持澄清。

发明内容

[0007] 提供了可经选择性地陶瓷化以提供玻璃和玻璃陶瓷的图案化区域的光敏铝硅酸

锂锌玻璃，和由此类玻璃和玻璃陶瓷制成的复合玻璃制品。当这些玻璃被暴露于紫外(UV)

辐射和热处理(陶瓷化)时，具有β石英晶体结构的锂基玻璃陶瓷形成在玻璃的选定区域中。

在一些实施方式中，铝硅酸锂锌玻璃是“负”光敏性的；即，锂基玻璃陶瓷形成在玻璃中未暴

露于或被遮挡以免受紫外辐射的部分中，而透明铝硅酸锂锌玻璃仍留在暴露于紫外辐射的

彼等区域中。在其他实施方式中，铝硅酸锂锌玻璃是“正”光敏；即，锂基玻璃陶瓷形成于玻

璃中暴露于紫外辐射的部分中，而透明铝硅酸锂锌玻璃仍留在未暴露于紫外辐射的那些区

域中。在一些实施方式中，锂基玻璃陶瓷是“蛋白石化”的；即，不透明或半透明的，或在一些

实施方式中为乳白色的。在锂基玻璃陶瓷和铝硅酸锂锌玻璃的界面处的压缩和拉伸应力可

以用于抵制这种复合玻璃/玻璃陶瓷制品中的裂纹传播。还提供了制造包括此类锂基玻璃

陶瓷和铝硅酸锂锌玻璃的复合玻璃制品的方法。

[0008] 因此，本公开内容的一个方面是提供包括第一区域和第二区域的复合玻璃制品。

第一区域包括锂基玻璃陶瓷。锂基玻璃陶瓷包括残余玻璃相和陶瓷相，陶瓷相包括铝硅酸

锂相，铝硅酸锂相具有铝硅酸锂填塞β石英结构。第二区域包括铝硅酸锂锌玻璃，铝硅酸锂

锌玻璃包括至少一种敏化剂和至少一种成核剂。铝硅酸锂锌玻璃对具有在约248nm至约

360nm的范围中的波长的紫外辐射有光敏性。

[0009] 本公开内容的第二方面是提供铝硅酸锂锌玻璃，铝硅酸锂锌玻璃包括至少一种敏

化剂和至少一种成核剂，其中铝硅酸锂锌玻璃对具有在约248nm到约360nm的范围中的波长

的辐射有光敏性。
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[0010] 本公开内容的第三方面是提供制造包括铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷的复合

玻璃制品的方法。锂基玻璃陶瓷包括残余玻璃相和陶瓷相，其中陶瓷相包括具有铝硅酸锂β
石英结构的铝硅酸锂相。方法包括：提供包括至少一种敏化剂和至少一种成核剂的铝硅酸

锂锌前驱物玻璃，其中铝硅酸锂锌玻璃是负光敏性的；将铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第一区

域暴露于具有在从约248nm至约360nm的范围中的波长的紫外辐射，其中铝硅酸锂锌前驱物

玻璃的第二区域未暴露于紫外辐射；和加热暴露铝硅酸锂锌前驱物玻璃，以在第二区域中

形成锂基玻璃陶瓷。

[0011] 本公开内容的第四方面将提供制造包括铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷的复合

玻璃制品的方法。锂基玻璃陶瓷包括残余玻璃相和陶瓷相，其中陶瓷相包括具有铝硅酸锂β
石英结构的铝硅酸锂相，并且锂基玻璃陶瓷包括残余玻璃相。方法包括：提供包括至少一种

敏化剂和至少一种成核剂的铝硅酸锂锌前驱物玻璃，其中铝硅酸锂锌玻璃是负光敏性的；

将铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第一区域暴露于具有在从约248nm至约360nm的范围中的波长

的紫外辐射，其中铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第二区域未暴露于紫外辐射；以第一温度加热

铝硅酸锂锌前驱物玻璃达第一时段；和以第二温度加热铝硅酸锂锌前驱物玻璃达第二时

段，以在第一区域中形成锂基玻璃陶瓷。

[0012] 这些和其他方面、优点和显著特征将从以下详述、随附图式和所附的权利要求书

清楚。

[0013] 附图简述

[0014] 图1是正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃/玻璃陶瓷样本的照片，其中ZrO2添加到负光

敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃组成物中；

[0015] 图2是针对样本的蛋白石化部分获得的X射线衍射图案，蛋白石化部分被暴露于紫

外辐射，首先在575摄氏度下经热处理达两个小时，被冷却至室温，并且然后在575摄氏度下

热处理达两个小时；

[0016] 图3是在暴露于紫外辐射且在第一温度和第二温度下经热处理之后的两个样本的

照片；

[0017] 图4是在暴露于紫外辐射且在第一温度和第二温度下经热处理之后的两个样本的

照片；

[0018] 图5A是本文所述的复合玻璃制品的锂基玻璃陶瓷随温度而变化的热膨胀图；

[0019] 图5B是本文所述的铝硅酸锂锌玻璃的随温度而变化的热膨胀图；

[0020] 图6示出了在非偏光(A)下和在偏光(B)下的复合玻璃制品的显微图像；

[0021] 图7是示出包括本文所述的正光敏铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷的图案化复合

玻璃制品中产生的内部应力的照片；

[0022] 图8是本文所述的图案化复合玻璃制品的示意图；

[0023] 图9是描述用负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃制造复合玻璃制品的方法的流程图；

和

[0024] 图10是描述用正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃制造复合玻璃制品的方法的流程图。

具体实施方式

[0025] 在以下中，相似的组件符号指示图式中示出的数个视图中的相似或对应部分。还
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将理解，除非另作说明，否则诸如“顶部”、“底部”、“向外”、“向内”等等术语是出于方面目的

的字词，并且不被视作限制性的术语。另外，每当群组被描述为包括一组要素中的至少一个

要素和要素的组合，应理解，所述群组可包括以下各项、基本上由以下各项组成或由以下各

项组成：那些所述要素中单独或彼此组合的任何数目的要素。类似地，每当一群组被称作由

一组要素中的至少一个要素和要素组合组成，应理解，所述群组可由那些要素中单独或彼

此组合的任何数目的要素组成。除非另作说明，否则值的范围在叙述时包括所述范围的上

限和下限，以及所述范围之间的任何范围。如本文中所使用，不定冠词“一个”、“一种”，和对

应的定冠词“所述”表示“至少一个”或“一个或多个”，除非另作说明。还应理解，本说明书和

图式中公开的各种特征可以任何和全部组合使用。

[0026] 如本文所使用，术语“复合玻璃制品”和“复合玻璃陶瓷制品”以其最广泛含义使

用，包括整体或部分由玻璃和玻璃陶瓷制成的任何物件。除非另作说明，否则全部的组合物

以重量百分数(重量％)表示。如本文所使用，术语“陶瓷”和“陶瓷化”是指热处理或工艺，所

述热处理或工艺中，前驱物玻璃转化为玻璃陶瓷。

[0027] 如本文所使用，术语“玻璃陶瓷”是指包括玻璃相和晶态陶瓷相的材料，其中陶瓷

相占据或包括至少50体积％的材料。术语“玻璃陶瓷”和“晶态”是等效术语，并且在本文中

可互换使用。

[0028] 如本文所使用，术语“蛋白石”是指不透明、光学稠密、白色，和/或光散射玻璃、陶

瓷或玻璃陶瓷材料，所述材料可但并非必须具有乳白色特性。术语“蛋白石化”是指将玻璃、

陶瓷或玻璃陶瓷材料转化为蛋白石材料的工艺。蛋白石或蛋白石化材料包括至少一个晶相

或陶瓷相，所述晶相或陶瓷相中，晶态粒子具有处于可见光波长范围(400nm至750nm)内或

大于可见光波长范围的平均粒径。如本文所使用，术语“半透明”是指透射和漫射光以使得

肉眼无法清晰看到材料的另一侧的物体的材料。

[0029] 如本文所使用，术语“逆光敏”、“负光敏(negative  photosensitive)”和“负光敏

(negatively  photosensitive)”是指一材料和工艺，所述工艺使所述材料的暴露于电磁辐

射的区域保持澄清，而当所述材料随后在高于室温的温度下加热时，材料的未暴露剩余部

分变得蛋白石化或半透明的。相反，术语“正光敏(positive  photosensitive)”和“正光敏

(positively  photosensitive)”是指一材料和工艺，所述工艺使所述材料中暴露于电磁辐

射的区域变得蛋白石化或半透明的，而所述材料的未暴露剩余部分保持澄清。

[0030] 应注意，术语“实质上”和“约”在本文中可用于表示固有的不确定性程度，所述不

确定性归因于任何定量比较、值、量测值，或其他表示。此类术语在本文中亦用于表示定量

表示可不同于所述基准的程度，而不导致所考虑的主题的基本功能的变化。因此，例如被视

作“实质上不含TiO2”或“不含TiO2”的玻璃是此种玻璃：未将TiO2主动添加或分批加入玻璃，

但TiO2可能作为污染物而以极少量(例如≤100ppm，或在一些实施方式中≤50ppm)存在。

[0031] 大体上参看图式，将理解，图示仅出于描述特定实施方式的目的，而非意欲限制本

公开内容或所附的权利要求书的范围。图式不一定按比例，并且为了明晰和简洁起见，图式

中某些特征和某些视图可能按比例放大或示意性地图示。

[0032] 在一个方面中，提供光敏铝硅酸锂锌玻璃。玻璃包括至少一种敏化剂和至少一种

成核剂。铝硅酸锂锌玻璃对具有在约248nm至约360nm的范围中的波长的紫外(UV)辐射有光

敏性。在一些实施方式中，至少一种敏化剂可包括但不限于银和铈中的至少一者。至少一种
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成核剂可包括但不限于银和/或至少一种卤素或卤化物。在一些实施方式中，至少一种成核

剂包括氟、氯和溴中的至少一者。在特定实施方式中，至少一种成核剂包括氟和/或溴。

[0033] 在一些实施方式中，光敏铝硅酸锂锌玻璃是负光敏性的；即，材料的暴露于紫外辐

射和随后经热处理或陶瓷化的区域保持透明，而材料的未暴露于或被遮挡以免受这种辐射

且随后在至少约500摄氏度的温度下经热处理的剩余部分变得蛋白石化或半透明的。在此

类实施方式中，光敏玻璃包括成核剂和敏化剂，诸如但不限于氟。在玻璃的暴露部分中充当

成核剂的银具有面心晶体(face‑centered  crystal；FCC)结构，晶格常数为0.408nm，而LiF

具有面心晶体结构，晶格常数为0.407nm。因为银的晶格常数近似匹配LiF的晶格常数，因此

银充当LiF的高度有效成核剂。这些成核位点的多重性极大，并且成核量极大，使得LiF晶体

不生长至可显著散射光的大小，因此使得暴露区域透明。在一些实施方式中，形成于此暴露

区域中的微晶小于可见光波长(400nm至750nm)。在一些实施方式中，形成于暴露区域中的

微晶大小小于100nm。

[0034] 在负光敏铝硅酸锂锌玻璃的未暴露(本文中也被称作“未暴露”)于这种辐射的那

些区域中，银金属未成核。因此，具有多种陶瓷相的晶体可在未暴露于UV辐射的那些玻璃区

域中生长至更大大小，在一些实施方式中致使此类区域呈现乳白色，即，不透明或至少半透

明。在一些实施方式中，形成于此未暴露区域中的微晶至少与可见光波长(400nm至750nm)

一样大。在一些实施方式中，形成于未暴露区域中的微晶大小大于1μm。当在至少约500摄氏

度的温度下加热时，包括晶态陶瓷相和残余玻璃的锂基玻璃陶瓷形成于玻璃的未暴露于这

种辐射的那些区域中。

[0035] 根据热处理温度，前驱物玻璃的未暴露于UV辐射的区域中的晶态陶瓷相包括铝硅

酸锂(LAS，或硅锂石)和氟化锂(LiF，或方氟锂石)，铝硅酸锂具有β石英晶体结构。铝硅酸锂

相可描述为“填塞β石英”相，在此相中，LiAl2O3占据晶体结构内的SiO2位点。在一些实施方

式中，铝硅酸锂是主要晶相；即，铝硅酸锂包括陶瓷中存在的大部分晶相。陶瓷相可进一步

包括LiF。在一些实施方式中，铝硅酸锂相包括玻璃陶瓷的至少约50体积％。铝硅酸锂锌玻

璃制造而成时是清晰透明的，但在一些实施方式中，当铝硅酸锂锌玻璃未暴露于248‑360nm

的范围中的UV辐射和经热处理(陶瓷化)时，便在再次加热至至少约540摄氏度的温度下蛋

白石化。

[0036] 在低于约540摄氏度的温度下，LiF是仅有的结晶相，而LiF和铝硅酸锂相在更高的

温度下结晶。银金属使LiF成核，并且银金属或LiF使铝硅酸锂相成核。然而，未暴露区域缺

乏银沉淀物，并且LiF据推测是此类区域内用于LAS的成核相。

[0037] 上文所述的负光敏玻璃和玻璃陶瓷也包含氟。氟不仅提供光敏性，也确保前驱物

玻璃的未暴露区域中的大范围晶相成核。在无氟情况下，未暴露区域似乎以不受控的方式

结晶，从而导致材料在550摄氏度或更高的温度下破裂和粉碎。

[0038] 在暴露于具有在约248nm至约360nm的范围中的波长的电磁辐射时，并且随后在

500摄氏度或以上(或在一些实施方式中在550摄氏度或以上)加热达范围为从约0.5小时至

约8小时、约1小时至约8小时、约1小时至约7小时、约1小时至约6小时、约0 .5小时至约7小

时、约0.5小时至约6小时、约2小时至约6小时，或约1小时至约5小时的时段，那么负光敏铝

硅酸锂锌玻璃实质上不含尺寸足够(小于10nm)的晶态材料，此类材料可通过X射线粉末衍

射技术而检测，这些技术在本领域中是已知的，并且惯常用于确定晶体大小。
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[0039] 在一些实施方式中，负光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约60重量％至约80重量％的

SiO2(即，60重量％≤SiO2≤80重量％)；从约3重量％至约12重量％的Al2O3(即，3重量％≤

Al2O3≤12重量％)；从约2重量％至约10重量％的Li2O(即，2重量％≤Li2O≤10重量％)；从0

重量％至约5重量％的K2O(即，0重量％≤K2O≤5重量％)；从大于0重量％至约10重量％的F‑

(即，0重量％<F‑≤10重量％)；从大于0重量％至约2重量％的CeO2(即，0重量％<CeO2≤2重

量％)；从大于0重量％至约2重量％的Ag(即，0重量％<Ag≤2重量％)；和从大于0重量％至

约10重量％的ZnO(即，0重量％<ZnO≤10重量％)。

[0040] 在一些实施方式中，负光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约66重量％至约76重量％的

SiO2(即，66重量％≤SiO2≤76重量％)；从约5重量％至约9重量％的Al2O3(即，5重量％≤

Al2O3≤9重量％)；从约5重量％至约8重量％的Li2O(即，5重量％≤Li2O≤8重量％)；从大于

0重量％至约1重量％的K2O(即，0重量％<K2O≤1重量％)；从大于0重量％至约6重量％的F‑

(即，0重量％<F‑≤6重量％)；从大于0重量％至约0.1重量％的CeO2(即，0重量％<CeO2≤0.1

重量％)；从大于0重量％至约0.05重量％的Ag(即，0重量％<Ag≤0.05重量％)；和从约6重

量％至约8重量％的ZnO(即，6重量％≤ZnO≤8重量％)。

[0041] 在一些实施方式中，负光敏铝硅酸锂锌玻璃可包含从约6重量％至约8重量％的

Li2O(即，6重量％≤Li2O≤8重量％)。在一些实施方式中，光敏铝硅酸锂锌玻璃可包含从约

0.5重量％至约1重量％的K2O(即，0.5重量％≤K2O≤1重量％)。在一些实施方式中，光敏铝

硅酸锂锌玻璃可包含从约0.03重量％至约0.09重量％的CeO2(即，0.03重量％≤CeO2≤0.09

重量％)。在一些实施方式中，光敏铝硅酸锂锌玻璃可包含从大于0重量％至约0.03重量％

的Ag(即，0重量％<Ag≤0.03重量％)。在一些实施方式中，光敏铝硅酸锂锌玻璃可包含从约

2重量％至约4重量％的F‑(即，2重量％≤F‑≤4重量％)或从约2重量％至约3.5重量％的F‑

(即，2重量％≤F‑≤3.5重量％)。在一些实施方式中，光敏铝硅酸锂锌玻璃可包含至多约

1.5重量％的Br‑(即，0重量％≤Br‑≤4重量％)，或从约0.3重量％至约1.5重量％的Br‑(即，

0.3重量％≤Br‑≤1.5重量％)，或从约0.3重量％至约1.3重量％的Br‑(即，0.3重量％≤Br‑

≤1.3重量％)。在一些实施方式中，玻璃不含溴。

[0042] 在一些实施方式中，负光敏铝硅酸锂锌玻璃可包含至多约0.5、0.4、0.3、0.2或0.1

重量％的Na2O(即，0重量％≤Na2O≤0.5重量％)，并且在一些实施方式中，不含Na2O。在一些

实施方式中，光敏铝硅酸锂锌玻璃不含MgO、P2O5、TiO2和ZrO2中的至少一者。此类负光敏铝

硅酸锂锌玻璃的非限制性示例列于表1中。暴露于紫外辐射、接着在500摄氏度或以上(或在

一些实施方式中，550摄氏度或以上)的温度下经热处理，使得暴露区域澄清，并且周围未暴

露区域在一些实施方式中温度下模糊或甚至蛋白石化。

[0043] 表1、负光敏铝硅酸锂锌玻璃示例的组合物。
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[0044]
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[0045]

[0046] 在其他实施方式中，铝硅酸锂锌玻璃是正光敏性的；即，材料的暴露于具有在约

248nm至约360nm的范围中的波长的紫外辐射且之后分别在第一温度和第二温度下经热处

理的区域发生蛋白石化或变得半透明的，而材料的未暴露的剩余部分在经历这样的热处理

之后保持澄清。在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃可通过改变负光敏玻璃陶瓷或

前驱物玻璃的组成(如上文中所述)且使前驱物玻璃经受另外的热处理而获得。

[0047] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约65重量％至约80重量％的

SiO2(65重量％≤SiO2≤80重量％)；至多约1重量％的K2O(0重量％≤K2O≤1重量％)；从约3

重量％至约12重量％的ZnO(3重量％≤ZnO≤12重量％)；至多约10重量％的Br‑(0重量％≤

Br‑≤10重量％)；从约5重量％至约16重量％的Al2O3(5重量％≤Al2O3≤16重量％)；从大于0

重量％至约2重量％的CeO2(0重量％<CeO2≤2重量％)；从大于0重量％至约2重量％的Ag(0

重量％<Ag≤2重量％)；从约2重量％至约14重量％的Li2O(2重量％≤Li2O≤14重量％)；至

多约1重量％的Na2O(0重量％≤Na2O≤1重量％)；从约0重量％至约5重量％F‑(0重量％≤F‑

≤5重量％)；和至多约8重量％的ZrO2(0重量％≤ZrO2≤8重量％)。

[0048] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约68重量％至约78重量％的

SiO2(68重量％≤SiO2≤78重量％)；至多约1重量％的K2O(0重量％≤K2O≤1重量％)；从约5

重量％至约10重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤10重量％)；至多约10重量％的Br‑(0重量％≤

Br‑≤10重量％)；从约5重量％至约14重量％的Al2O3(5重量％≤Al2O3≤14重量％)；从约
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0.01重量％至约0.07重量％的CeO2(0.01重量％≤CeO2≤0.07重量％)；从约0.01重量％至

约0.05重量％的Ag(0.01重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约5重量％至约10重量％的Li2O(5

重量％≤Li2O≤10重量％)；至多约1重量％的Na2O(0重量％≤Na2O≤1重量％)；从约0重

量％至约3重量％的F‑(0重量％≤F‑≤3重量％)；和至多约5重量％的ZrO2(0重量％≤ZrO2
≤5重量％)。

[0049] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃可通过向负光敏铝硅酸锂锌组

合物中添加ZrO2而产生。这些玻璃的非限制性示例列于以下表2中。表2中的示例16是负光

电玻璃陶瓷和玻璃的示例性组合物。在这些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约

72重量％至约76重量％的SiO2(72重量％≤SiO2≤76重量％)；从约0.5重量％至约1重量％

的K2O(0.5重量％≤K2O≤1重量％)；从约5重量％至约7重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤7重

量％)；从约0.5重量％至约0.8重量％的Br‑(0.5重量％≤Br‑≤0.8重量％)；从约6重量％至

约8重量％的Al2O3(6重量％≤Al2O3≤8重量％)；从约0 .01重量％至约0 .04重量％的CeO2
(0.01重量％≤CeO2≤0.04重量％)；从约0.03重量％至约0.05重量％的Ag(0.03重量％≤

Ag≤0.05重量％)；从约6重量％至约8重量％Li2O(6重量％≤Li2O≤8重量％)；至多约0.05

重量％的Na2O(0重量％≤Na2O≤0.05重量％)；从约2重量％至约3重量％的F‑(2重量％≤F‑

≤3重量％)；和从约0.5重量％至约5重量％的ZrO2(0.5重量％≤ZrO2≤5重量％)。

[0050] 图1是样本的照片，其中ZrO2添加到负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃组合物中。所得

玻璃是正光敏性的，样本的暴露于紫外辐射的那些部分中存在蛋白石化陶瓷相，并且样本

的未暴露于紫外辐射的那些部分中存在铝硅酸锂锌玻璃相。样本A和B各自具有组合物19

(含有2.92重量％的ZrO2)且样本C、D，和E各自具有组合物20(含有3.85重量％的ZrO2)，上述

各者列于表2中。用于形成示例19和20中的锂基玻璃陶瓷的热处理时间和温度列于表2A中。

图1中，样本A‑E的暴露部分110蛋白石化，而未暴露部分120保持澄清。蛋白石化材料的X射

线衍射(X‑Ray  diffraction；XRD)分析指示硅锂石铝硅酸锂相的存在。图2是针对具有组合

物18的样本的蛋白石化部分获得的X射线衍射图案，蛋白石化部分被暴露于紫外辐射，随后

在575摄氏度下经热处理达两个小时，被冷却至室温，并且随后在575摄氏度下再次经热处

理达两个小时。X射线衍射图案显示主要相具有填塞β石英铝硅酸锂(硅锂石LixAlxSi3‑xO8)

晶体结构。

[0051] 表2、正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃的组合物，其中向负光敏铝硅酸锂锌玻璃组合

物中添加ZrO2。
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[0052]

[0053]

[0054] 表2A、图1中所示的玻璃陶瓷样本的热处理时间和温度。

[0055] 图1 示例/组合物 第一热处理 第二热处理

A 20 550摄氏度下2小时 650摄氏度下2小时

B 20 550摄氏度下2小时 600摄氏度下2小时

C 19 675摄氏度下2小时 675摄氏度下2小时

D 19 675摄氏度下2小时 675摄氏度下2小时

E 19 650摄氏度下2小时 650摄氏度下2小时

[0056] 在其他实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃通过在负光敏铝硅酸锂组合物

中相对于SiO2含量而增大氧化铝含量产生。在这些实施方式中，正光敏前驱物玻璃包含：从

约68重量％至约76重量％的SiO2(68重量％≤SiO2≤76重量％)；从约0 .5重量％至约1重

量％的K2O(0.5重量％≤K2O≤1重量％)；从约5重量％至约8重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤8

重量％)；从约0.5重量％至约1.0重量％的Br‑(0.5重量％≤Br‑≤1.0重量％)；从约7重量％

至约14重量％的Al2O3(7重量％≤Al2O3≤12重量％)；从约0 .01重量％至约0 .07重量％的

CeO2(0.01重量％≤CeO2≤0.07重量％)；从约0.03重量％至约0.05重量％的Ag(0.03重量％

≤Ag≤0.05重量％)；从约7重量％至约9重量％的Li2O(7重量％≤Li2O≤9重量％)；至多约

0.05重量％的Na2O(0重量％≤Na2O≤0.05重量％)；和从约2重量％至约3重量％的F‑(2重
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量％≤F‑≤3重量％)。这些玻璃和玻璃陶瓷的非限制性示例列于以下表3中。示例21和22中

的氧化铝含量分别相对于列于表1中的参考示例16的组合物而增加2重量％和4重量％。示

例21首先在575摄氏度下经热处理达两个小时，并且然后被冷却至室温(约摄氏25度)，并且

之后在575摄氏度下再次经热处理达两个小时，而示例22首先在550摄氏度下经热处理达两

个小时，并且然后被冷却至室温，并且之后在575摄氏度下再次经热处理达两个小时。图3是

示例21(图3中的F)和22(图3中的G)的样本在辐照和热处理之后的照片。两个样本在暴露于

紫外辐射处具有蛋白石化区域110，并且在样本G中为112和114。针对示例22/样本G获得的X

射线衍射图案指示蛋白石化区域中的主要相具有“填塞β石英”铝硅酸锂 (硅锂石)

LixAlxSi3‑xO8晶体结构。

[0057] 表3、正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃组合物，其中氧化铝含量相对于SiO2含量而增

大。

[0058] 示例 21 22 23 24 25 26

  重量％ 重量％ 重量％ 重量％ 重量％ 重量％

SiO2 73.89 72.14 73.80 71.98 70.11 68.31

K2O 0.77 0.76 0.78 0.81 0.87 0.92

ZnO 5.99 5.94 6.56 7.02 7.46 7.93

Br‑ 0.71 0.70 0.72 0.76 0.82 0.87

Al2O3 9.14 11.04 7.85 8.41 9.02 9.51

CeO2 0.03 0.03 0.03 0.03 0.06 0.06

Ag 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04

Li2O 7.17 7.11 7.77 8.32 8.84 9.39

Na2O 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03

F‑ 2.23 2.21 2.42 2.59 2.75 2.93

ZrO2 0.00 0.00        

[0059] 虽然ZnO是负光敏玻璃陶瓷和前驱物玻璃中的成分，但是正光敏玻璃陶瓷和前驱

物玻璃可通过相对于负光敏铝硅酸锂组成中的氧化铝和氧化硅含量而增大ZnO浓度来获

得。在此类实施方式中，正光敏玻璃前驱物玻璃包含：从约68重量％至约77重量％的SiO2

(68重量％≤SiO2≤77重量％)；从约0.5重量％至约1重量％的K2O(0.5重量％≤K2O≤1重

量％)；从约6重量％至约10重量％的ZnO(6重量％≤ZnO≤10重量％)；从约0.5重量％至约

1.0重量％的Br‑(0.5重量％≤Br‑≤1重量％)；从约7重量％至约10重量％的Al2O3(7重量％

≤Al2O3≤10重量％)；从约0.02重量％至约0.05重量％的CeO2(0.02重量％≤CeO2≤0.05重

量％)；从约0 .02重量％至约0 .05重量％的Ag(0 .03重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约7重

量％至约10重量％的Li2O(7重量％≤Li2O≤10重量％)；至多约0.05重量％的Na2O(0重量％

≤Na2O≤0.05重量％)；从约1重量％至约3重量％的F‑(1重量％≤F‑≤3重量％)，和至多约4

重量％的ZrO2(0重量％≤ZrO2≤4重量％)。这些正光敏铝硅酸锂锌玻璃的非限制性示例的

组合物列于以下表4中。在一些实施方式中，玻璃陶瓷可通过以下方式来获得：首先将正光

敏前驱物玻璃暴露于紫外线光，随后在约575摄氏度下经第一热处理达两个小时，接着将前

驱物玻璃冷却至室温(约摄氏25度)并且随后在约575摄氏度下加热前驱物玻璃达两个小

时，以形成玻璃陶瓷。图4是示例28(图4中的H)和30(图4中的I)的样本在辐照和热处理之后
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的照片。样本在材料暴露于紫外辐射处具有蛋白石化区域110，而在样本H中为114，并且在

样本I中为112。针对示例30/样本I(图4)获得的X射线衍射图案指示蛋白石化区域中的主要

相具有“填塞β石英”铝硅酸锂(硅锂石)LixAlxSi3‑xO8晶体结构。

[0060] 表4、正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃组合物，其中ZnO浓度相对于氧化铝和SiO2含

量而增大。

[0061]

[0062]

[0063] 在其他实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃可通过用溴替代氟而获得。在

此类实施方式中，前驱物玻璃可包含至多约10重量％或在一些实施方式中至多约1重量％

的Br。在此类实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃可包含：从约70重量％至约78重

量％的SiO2(70重量％≤SiO2≤78重量％)；从约0.5重量％至约1重量％的K2O(0.5重量％≤

K2O≤1重量％)；从约5重量％至约7重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤7重量％)；从约0重量％

至约10重量％的Br‑(0.5重量％≤Br‑≤10重量％)；从约6重量％至约8重量％的Al2O3(6重

量％≤Al2O3≤8重量％)；从约0 .02重量％至约0 .05重量％的CeO2(0 .02重量％≤CeO2≤

0.05重量％)；从约0.02重量％至约0.05重量％的Ag(0.02重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约

6重量％至约8重量％的Li2O(6重量％≤Li2O≤8重量％)；至多约1重量％的Na2O(0重量％≤

Na2O≤1重量％)；和从0重量％至约3重量％的F‑(0重量％≤F‑≤3重量％)。这些玻璃和玻璃

陶瓷的非限制性示例列于以下表5中。具有针对示例34所列的组合物的样本获得的X射线衍

说　明　书 11/17 页

15

CN 113603359 B

15



射图案指示蛋白石化区域中的主要相具有“填塞β石英”铝硅酸锂(硅锂石)LixAlxSi3‑xO8晶

体结构。虽然这些样本在不同温度下经热处理，但是未观察到X射线衍射数据的可辨别的差

异。

[0064] 表5、正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃组合物，其中用溴替代氟。

[0065]

[0066]

[0067] 在另一方面中，提供包括锂基玻璃陶瓷和光敏铝硅酸锂锌玻璃的复合玻璃制品。

复合玻璃制品包括第一区域和第二区域。第一区域包括锂基玻璃陶瓷，锂基玻璃陶瓷包括

陶瓷相和残余玻璃相。陶瓷相包括具有铝硅酸锂填塞β石英结构的铝硅酸锂(LAS)相，诸如

上文中所述。在一些实施方式中，锂基玻璃陶瓷不含Na2O、MgO、P2O5、TiO2、ZrO2或溴中的至少

一种。在一些实施方式中，铝硅酸锂相包括至少约50体积％的玻璃陶瓷区域。

[0068] 第二区域包括对具有在约248nm至约360nm的范围中的波长的紫外辐射(如上文中

所述的那些波长)有光敏性的铝硅酸锂锌玻璃。铝硅酸锂锌玻璃包括至少一种敏化剂和至

少一种成核剂。在一些实施方式中，至少一种敏化剂可包括但不限于银或铈中至少一者。至

少一种成核剂可包括但不限于银和/或至少一种卤素或卤化物。在一些实施方式中，至少一

种成核剂包括氟、氯或溴中的至少一者。在特定实施方式中，至少一种成核剂包括氟或溴。

[0069] 在一些实施方式中，第一区域是不透明的或半透明的。在一些实施方式中，铝硅酸

锂锌玻璃是透明的。

[0070] 在一些实施方式中，铝硅酸锂锌玻璃相对于紫外辐射为负光敏性的；即，玻璃的暴

露于紫外辐射和随后经热处理或陶瓷化的区域保持透明，而材料的未暴露于或被遮挡以免

说　明　书 12/17 页

16

CN 113603359 B

16



受这种辐射且随后经热处理的剩余部分在经热处理时变得蛋白石化或陶瓷化的。在第二区

域包括负光敏铝硅酸锂锌玻璃的那些实施方式中，包括锂基玻璃陶瓷的第一区域不暴露

(即，“未暴露”)于紫外辐射。

[0071] 在一些实施方式中，负光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约66重量％至约76重量％的

SiO2(即，66重量％≤SiO2≤76重量％)；从约5重量％至约9重量％的Al2O3(即，5重量％≤

Al2O3≤9重量％)；从约5重量％至约8重量％的Li2O(即，5重量％≤Li2O≤8重量％)；从大于

0重量％至约1重量％的K2O(即，0重量％<K2O≤1重量％)；从大于0重量％至约6重量％的F‑

(即，0重量％<F‑≤6重量％)；从大于0重量％至约0.1重量％的CeO2(即，0重量％<CeO2≤0.1

重量％)；从大于0重量％至约0.05重量％的Ag(即，0重量％<Ag≤0.05重量％)；和从约6重

量％至约8重量％的ZnO(即，6重量％≤ZnO≤8重量％)。

[0072] 在其他实施方式中，第二区域包括正光敏铝硅酸锂锌玻璃；即，玻璃的暴露于具有

在约248nm至约360nm的范围中的波长的紫外辐射的区域在随后分别在第一温度和第二温

度下经热处理时变得蛋白石化或变得半透明的，而材料的未暴露的剩余部分在经历这样的

热处理之后保持澄清。这些正光敏玻璃先前已经在上文中描述，并且包含：从约68重量％至

约78重量％的SiO2(68重量％≤SiO2≤78重量％)；至多约1重量％的K2O(0重量％≤K2O≤1

重量％)；从约5重量％至约10重量％的ZnO(4重量％≤ZnO≤8重量％)；至多约10重量％的

Br‑(0重量％≤Br‑≤10重量％)；从约5重量％至约14重量％的Al2O3(5重量％≤Al2O3≤12重

量％)；从约0 .01重量％至约0 .07重量％的CeO2(0 .01重量％≤CeO2≤0.07重量％)；从约

0.01重量％至约0.05重量％的Ag(0.01重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约5重量％至约10重

量％的Li2O(5重量％≤Li2O≤10重量％)；至多约1重量％Na2O(0重量％≤Na2O≤1重量％)；

从约0重量％至约3重量％的F‑(0重量％≤F‑≤3重量％)；和至多约5重量％的ZrO2(0重量％

≤ZrO2≤5重量％)。

[0073] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约72重量％至约76重量％的

SiO2(72重量％≤SiO2≤76重量％)；从约0.5重量％至约1重量％的K2O(0.5重量％≤K2O≤1

重量％)；从约5重量％至约7重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤7重量％)；从约0.5重量％至约

0 .8重量％的Br‑(0 .5重量％≤Br‑≤0.8重量％)；从约6重量％至约8重量％的Al2O3(6重

量％≤Al2O3≤8重量％)；从约0 .01重量％至约0 .04重量％的CeO2(0 .01重量％≤CeO2≤

0.04重量％)；从约0.03重量％至约0.05重量％的Ag(0.03重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约

6重量％至约8重量％的Li2O(6重量％≤Li2O≤8重量％)；至多约0 .05重量％的Na2O(0重

量％≤Na2O≤0.05重量％)；从约2重量％至约3重量％的F‑(2重量％≤F‑≤3重量％)；和从

约0.5重量％至约5重量％的ZrO2(0.5重量％≤ZrO2≤5重量％)。

[0074] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约68重量％至约76重量％的

SiO2(68重量％≤SiO2≤76重量％)；从约0.5重量％至约1重量％的K2O(0.5重量％≤K2O≤1

重量％)；从约5重量％至约8重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤8重量％)；从约0.5重量％至约

1 .0重量％的Br‑(0 .5重量％≤Br‑≤1.0重量％)；从约7重量％至约14重量％的Al2O3(7重

量％≤Al2O3≤12重量％)；从约0.01重量％至约0.07重量％的CeO2(0.01重量％≤CeO2≤

0.07重量％)；从约0.03重量％至约0.05重量％的Ag(0.03重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约

7重量％至约9重量％的Li2O(7重量％≤Li2O≤9重量％)；至多约0 .05重量％的Na2O(0重

量％≤Na2O≤0.05重量％)；和从约2重量％至约3重量％的F‑(2重量％≤F‑≤3重量％)。

说　明　书 13/17 页

17

CN 113603359 B

17



[0075] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约68重量％至约77重量％的

SiO2(68重量％≤SiO2≤77重量％)；从约0.5重量％至约1重量％的K2O(0.5重量％≤K2O≤1

重量％)；从约6重量％至约10重量％的ZnO(6重量％≤ZnO≤10重量％)；从约0.5重量％至

约1 .0重量％的Br‑(0 .5重量％≤Br‑≤1重量％)；从约7重量％至约10重量％的Al2O3(7重

量％≤Al2O3≤10重量％)；从约0.02重量％至约0.05重量％的CeO2(0.02重量％≤CeO2≤

0.05重量％)；从约0.02重量％至约0.05重量％的Ag(0.03重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约

7重量％至约10重量％的Li2O(7重量％≤Li2O≤10重量％)；至多约0.05重量％的Na2O(0重

量％≤Na2O≤0.05重量％)；从约1重量％至约3重量％的F‑(1重量％≤F‑≤3重量％)，和至

多约4重量％的ZrO2(0重量％≤ZrO2≤4重量％)。

[0076] 在一些实施方式中，正光敏铝硅酸锂锌玻璃包含：从约70重量％至约78重量％的

SiO2(70重量％≤SiO2≤78重量％)；从约0.5重量％至约1重量％的K2O(0.5重量％≤K2O≤1

重量％)；从约5重量％至约7重量％的ZnO(5重量％≤ZnO≤7重量％)；从约0重量％至约10

重量％的Br‑(0.5重量％≤Br‑≤10重量％)；从约6重量％至约8重量％的Al2O3(6重量％≤

Al2O3≤8重量％)；从约0 .02重量％至约0 .05重量％的CeO2(0 .02重量％≤CeO2≤0.05重

量％)；从约0 .02重量％至约0 .05重量％的Ag(0 .02重量％≤Ag≤0.05重量％)；从约6重

量％至约8重量％的Li2O(6重量％≤Li2O≤8重量％)；至多约1重量％的Na2O(0重量％≤

Na2O≤1重量％)；和从0重量％至约3重量％的F‑(0重量％≤F‑≤3重量％)。

[0077] 在一些实施方式中，本文所述的复合玻璃制品的第一区域(锂基玻璃陶瓷)和第二

区域(铝硅酸锂锌玻璃)可随机地分散在整个复合玻璃制品中。在其他实施方式中，第一区

域与第二区域在空间上彼此分隔。

[0078] 在一些实施方式中，本文所述的复合玻璃制品的第一区域(锂基玻璃陶瓷)和第二

区域(铝硅酸锂锌玻璃)可布置成阵列。在一些实施方式中，阵列可为规则重复图案，此图案

可为短程(即，具有/延伸至多约1mm或更少的尺寸)或长程(即，、具有/延伸大于1mm的尺

寸)。这种阵列可通过用UV光以预定图案选择性地辐照前驱物玻璃中的部分而形成，或通过

遮挡前驱物玻璃的一部分以免受UV光辐照而形成。

[0079] 在一些实施方式中，锂基玻璃陶瓷具有在室温与第二温度T之间测得的热膨胀 Δ
L1/L1且铝硅酸锂锌玻璃具有热膨胀 Δ L2/L2，其中25摄氏度≤T≤300摄氏度，而Δ Li是锂基

玻璃陶瓷和铝硅酸锂锌玻璃的尺寸Li在所测量的温度范围中的变化。在玻璃与陶瓷相之间

的边界处，此热膨胀差异使铝硅酸锂锌玻璃处于拉伸状态，而锂基玻璃陶瓷处于压缩状态，

从而增大复合玻璃制品的机械强度。

[0080] 复合玻璃制品的锂基玻璃陶瓷和铝硅酸锂锌玻璃的热膨胀在图5A和图5B中分别

示出随温度的变化。如图5A和图5B所示，锂基玻璃陶瓷随着从600摄氏度的热显影温度冷却

而经历0.6％的体积减少，而铝硅酸锂锌玻璃在从热显影温度冷却之后经历0.3％的体积减

少。因此锂基玻璃陶瓷体积相对于铝硅酸锂锌玻璃而经历50％以上的体积减小，这在锂基

玻璃陶瓷中在玻璃陶瓷/玻璃界面边界处产生积聚压缩应力，并在铝硅酸锂锌玻璃中产生

积聚拉伸应力。在此条件下产生的压缩应力和拉伸应力性质提供应力区域，应力区域能够

偏转正在传播的裂纹。

[0081] 锂基玻璃陶瓷与铝硅酸锂锌玻璃之间的诱发应力可以在所产生的光学双折射中

和显微级别上观察到。图6A和图6B分别是复合玻璃制品在非偏光下与在偏光下的显微图
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像。复合玻璃制品600包括锂基玻璃陶瓷620和铝硅酸锂锌玻璃610。锂基玻璃陶瓷620与铝

硅酸锂锌玻璃610之间的界面处的应力614在偏光下是可见的(图6B)，此应力由光弹性效应

诱发。

[0082] 图7是示出由包括本文所述的负光敏铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷的图案化复

合玻璃制品产生的内部应力的照片。在交叉的偏光板之间观察样本，并且经由光弹性效应

(即，应力诱发的双折射)观察应力量值。复合玻璃制品包括由锂基玻璃陶瓷720围绕的铝硅

酸锂锌玻璃710。复合玻璃制品700中的负光敏铝硅酸锂锌玻璃具有示例16的组合物(表2)。

当在交叉的偏光板之间观察时，应力图案715在由玻璃陶瓷区域720包围的玻璃区域710中

出现。

[0083] 通过在玻璃陶瓷与铝硅酸锂锌玻璃的边界界面处引入压缩和拉伸应力，本文所述

的图案化复合玻璃制品可以用于抵制从这种制品的边缘开始的裂纹传播。这种制品在图8

中示意性地示出。复合玻璃制品805包括包含铝硅酸锂锌玻璃的第一区域815和包含锂基玻

璃陶瓷815的第二区域。本文对铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷都有描述。如果铝硅酸锂锌

玻璃是正光敏性的，那么前驱物玻璃800的中心部分810未暴露于UV辐射，而前驱物玻璃800

的周围部分820暴露于UV辐射。在暴露于UV辐射(图8中的830)之后，前驱物铝硅酸锂锌玻璃

被加热至第一温度并保持在第一温度达预定时段，并冷却至室温(840)，随后被加热至第二

温度并保持在第二温度达预定时段，并冷却至室温(850)以形成锂基玻璃陶瓷和复合玻璃

制品805。玻璃陶瓷是形成于暴露的周围部分820，其中在铝硅酸锂锌玻璃与锂基玻璃陶瓷

之间的界面处，压缩应力(图8中的815)存在于锂基玻璃陶瓷内，并且在铝硅酸锂锌玻璃中

产生拉伸应力。此界面应力抵制裂纹从复合玻璃制品805的边缘开始的传播。

[0084] 在铝硅酸锂锌玻璃为负光敏性的那些示例中，前驱物玻璃800的中心部分810暴露

于UV辐射，而前驱物玻璃800的周围部分820未暴露于UV辐射。在暴露于UV辐射(图8中的

830)之后，前驱物铝硅酸锂锌玻璃被加热至第一温度并保持在第一温度达预定时段，并冷

却至室温(845)，以形成锂基玻璃陶瓷和复合玻璃制品805。

[0085] 在另一方面中，提供上文所述的用负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃(前驱物玻璃)制

造复合玻璃制品的方法。复合玻璃制品包括铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷。锂基玻璃陶

瓷包括残余玻璃相和陶瓷相，陶瓷相包括填塞β石英铝硅酸锂(硅锂石，或LixAlxSi3‑xO8)晶

体结构，并且在一些实施方式中，包括晶态LiF相。在一些实施方式中，锂基玻璃陶瓷可经蛋

白石化或可为半透明的。

[0086] 图9中示出了描述所述方法的流程图。在方法900的第一步骤910中，提供负光敏铝

硅酸锂锌前驱物玻璃，负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃包括至少一种敏化剂和至少一种成核

剂。前驱物玻璃可通过本领域已知的那些手段而形成，包括下拉(熔融或槽拉)、上拉、浮制

方法、铸制、模制等等。

[0087] 在第二步骤920中，负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第一区域暴露于具有在约

248nm至约360nm的范围中的波长的紫外辐射，而负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第二区域

未暴露于紫外辐射。在一些实施方式中，用例如355nm脉冲激光等等的UV激光，或诸如310nm 

Hg弧光灯的连续UV光射束辐照第一区域；而不用UV辐射辐照前驱物玻璃的第二区域(即，未

暴露于UV辐射)。在其他实施方式中，前驱物玻璃的第二区域可被遮挡以免受UV辐射。这种

遮挡可包括不透明或反射性膜，如本领域已知的那些，其应用于第二区域表面。如先前所
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述，在一些实施方式中，UV辐射可具有355nm波长、10Hz频率，和6.5W/cm2通量。在一些实施

方式中，UV激光或射束至少在负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃的部分上扫描。例如，可用以

10mm/sec速率在材料上扫描UV光辐照前驱物玻璃达5秒。在其他实施方式中，可用UV光连续

辐照负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃达固定时段(例如约1分钟，或范围从约5至约10秒的时

间)。

[0088] 随后将暴露于UV的负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃加热以在第二区域中形成锂基

玻璃陶瓷，从而形成复合玻璃制品(步骤930)。在一些实施方式中，暴露铝硅酸锂锌前驱物

玻璃在范围为从约550摄氏度至约650摄氏度的温度下受热达至少约2小时。在一些实施方

式中，不暴露于UV辐射的第二区域中的晶态铝硅酸锂和LiF相(当存在时)具有至少与可见

光波长(大于400nm)一样大的晶体大小，因此将光散射且被蛋白石化，使得陶瓷相不透明或

半透明。然而，在一些实施方式中，第二区域中的晶体大小足够小，以使得不散射或略折射

光，因此使得陶瓷相透明。

[0089] 在又一方面中，提供上文所述的用正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃(前驱物玻璃)制

造复合玻璃制品的方法。复合玻璃制品包括铝硅酸锂锌玻璃和锂基玻璃陶瓷。锂基玻璃陶

瓷包括残余玻璃相和陶瓷相，陶瓷相包括填塞β石英铝硅酸锂(硅锂石，或LixAlxSi3‑xO8)晶

体结构，并且在一些实施方式中，包括晶态LiF相。在一些实施方式中，锂基玻璃陶瓷可经蛋

白石化或是半透明的。

[0090] 图10中示出了描述所述方法的流程图。在方法1000的第一步骤1010中，提供正光

敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃，正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃包括至少一种敏化剂和至少一种

成核剂。前驱物玻璃可通过本领域已知的那些手段而形成，包括下拉(熔融或槽拉)、上拉、

浮制方法、铸制、模制等等。

[0091] 在第二步骤1020中，将正光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃的第一区域暴露于具有在约

248nm至约360nm的范围中的波长的紫外辐射，而铝硅酸锂锌玻璃的第二区域未暴露(即，不

暴露)于紫外辐射。在一些实施方式中，用例如355nm脉冲激光等等的UV激光，或诸如310nm 

Hg弧光灯的连续UV光射束辐照第一区域；而不用UV辐射辐照前驱物玻璃的第二区域。在其

他实施方式中，前驱物玻璃的第二区域可被遮挡以免受UV辐射。这种遮挡可包括不透明或

反射性膜，如本领域已知的那些，其应用于第二区域表面。如先前所述，在一些实施方式中，

UV辐射可具有355nm波长、10Hz频率，和6.5W/cm2能量。在一些实施方式中，UV激光或聚焦射

束至少在负光敏铝硅酸锂锌前驱物玻璃的部分上扫描。例如，可用以10mm/秒速率在材料上

扫描的UV光辐照前驱物玻璃达5秒。在其他实施方式中，可用UV光连续辐照正光敏铝硅酸锂

锌前驱物玻璃达固定时段(例如约1分钟，或范围未从约5至约10秒的时间，或在一些实施方

式中为至多两个小时)。

[0092] 在暴露于UV辐射之后，铝硅酸锂锌前驱物玻璃在第一温度下受热达第一预定时

段，以通过使用铈作为光学媒介而还原银(步骤1030)。在一些实施方式中，第一温度在从约

550摄氏度至约700摄氏度的范围中，并且第一预定时段在从约0 .5小时至约4小时的范围

中。随后，将前驱物玻璃冷却至室温(近似25摄氏度)(未图示)。暴露的前驱物玻璃随后在第

二温度下加热达第二预定时段，以在第一区域中形成锂基玻璃陶瓷，其中玻璃陶瓷包括残

余玻璃相和陶瓷相，所述玻璃相和陶瓷相包括填塞β石英铝硅酸锂(硅锂石，或LixAlxSi3‑

xO8)晶体结构，并且在一些实施方式中，包括晶态LiF相(步骤1040)，并且由此形成复合玻璃
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制品。在一些实施方式中，第二温度在从约500摄氏度至约700摄氏度的范围中，并且第二预

定时段在从约0.5小时至约4小时的范围中。最终，复合玻璃制品被冷却至室温(近似25摄氏

度)(未图示)。

[0093] 虽然已经出于说明目的而阐述了典型实施方式，但是前述描述不应视为对本公开

内容或所附的权利要求书的范围的限制。因此，本领域的技术人员在不脱离本公开内容或

所附的权利要求书的精神和范围的前提下，可以进行各种修改、调整和替换。

说　明　书 17/17 页

21

CN 113603359 B

21



图1

说　明　书　附　图 1/10 页

22

CN 113603359 B

22



图2

说　明　书　附　图 2/10 页

23

CN 113603359 B

23



图3

说　明　书　附　图 3/10 页

24

CN 113603359 B

24



图4

说　明　书　附　图 4/10 页

25

CN 113603359 B

25



图5A

说　明　书　附　图 5/10 页

26

CN 113603359 B

26



图5B

说　明　书　附　图 6/10 页

27

CN 113603359 B

27



图6

说　明　书　附　图 7/10 页

28

CN 113603359 B

28



图7

说　明　书　附　图 8/10 页

29

CN 113603359 B

29



图8

说　明　书　附　图 9/10 页

30

CN 113603359 B

30



图9
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