
高折射率低比重光学玻璃的研究

赵东来 杜占平 李东宁

本文以� ��
�

一� ��
�

一� �
� � 。

一�
� � 四元玻璃系统作为高折射率

、

低比重光 学 玻 璃

的基础
,

研究了玻璃成分对性质的影响
,

以及添加各种氧化物的作用
,

并对其中某 些 规

律进行了初步讨论
。

同时对玻璃组成及热处理对含钦玻璃的光透过的影响也做了 初 步探

讨
。

一
、

月�� 言

高折射率
、

低比重玻璃研究是发展新型光学玻璃
、

改善老牌号商品光学玻璃性能的主要

方向之一
。

这类玻璃有利于大型光学仪器的轻量化
,

对航天光学仪器及遥感技术的发展具有

重要意义
。

在西德及 日本均已出售该类商品玻璃
。

降低高折射率玻璃比重的有效途径是向玻璃中引入一定量的二氧化钦
。

二氧化钦作为光

学玻璃的组成已有很多报导
〔, 一幻 ,

但是系统研究二氧化钦在复杂的四元系统中的物理化学性

质变化规律的工作甚少
。

关于钦离子在玻璃中的结构也没有统一看法
。

� � �� �� � � � � � � 和

� � � �� ��
� ’
在研究�

� � �一 � ��
�
一 � ��

�

三元系统时指出
、

钦离子的配位数并不固定为�
,

它可以

根据二氧化钦的含量不同由六配位变到四配位
。

�
�

�
�

� � � � �� �� �
� � ��

‘’
则认为钦在硅酸盐玻

璃中的结构作用是离子修饰体
,

还是网络生成体
,

取决于碱离子的浓 度 和 种 类
。

� �
·

�
·

�� � � � �� � � � � � 。〔
, ,
在研究 �

�
� 一 � ��

�

一 � ��
�
系统玻璃生成区时

,

提出 � �
‘�

离子在该系统

中起着双重结构作用
。

在高硅区��
‘十

离子四面体配位占优势
,

而在低硅区
,

八面体配位占优

势
。

我们选择了 � ��
�

一 � ��
�

一� �
� �

。

一�
�
� 做为研制高折射率

、

低比重光学玻璃的基础系

统
。

确定了当 �
�
�为 � � � �

、

�
�
� � �� � � ��时

,
� �� �一 � ��

�

一� �
� �

。

假三元系统的玻璃生

成范围
。

测定了该系统玻璃的光学常数
、

比重
、

析晶本领及光谱透过曲线
。

研究了在该系统内加

入二价氧化物时
,

玻璃的物理性质变化及热处理与玻璃组成对含钦玻璃光透过的影响
。

根据

对该系统的研究
,

得出了折射率
� � � �

�

�� 一 �
�

��
、 � 。 � �� �  �

、

比重 � 二 �
�

� 一 �
�

�克 �〔厘米少

高折射率
、

低比重光学玻璃的组成
,

具有实用价值
。

二
、

实 验 方 法

玻璃生成范围是以�� 克炉料在铂祸中熔化
,

浇注在铸铁模上
,

在空气中淬冷后
,

用 目视

法直接确定的
。

测试所用的实验玻璃
,

每次炉料为�� �克
。

玻璃搅拌均匀后
,

浇注在预热的铁

模上成型
,

再送人马福炉中粗退火
。

在梯度炉内
,

用强迫结晶法测定玻璃的析晶本领
。



用排液失重法测定玻璃的密度
,

测试精度为 � �
��
� 。

用�一棱镜折光仪测定玻璃的折射率
� 。、 � 。、 � � ,

测试精度为�
·

� � � �
’

气

可见区的光谱透过曲线采用岛津 � � 一� �� 自动记录分光光度计测量
。

样品厚度均为 �

毫米
。

三
、

实 验 结 果

�
�

玻璃生成范围

实验确定的玻璃生成范围是图 � 图 �

膜沐
�
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图 � � �� � 一� ��
�

一� �
� �一� �

� �四元系统

玻璃生成范围

� 成玻璃点 � 半成玻璃点 � 不成玻璃点

图 � � �� �
一� ��

�

一� �
� � 。

一�
� � 四元系统玻

璃生成范围

� 成玻璃点 �半成玻璃点 �不成玻璃点

由图可见
,

含 �
� �系统玻璃的生成范围大于含 � � �� 系统的玻璃生成范围

。

同时也可以

看出
,

由成玻璃区到非成玻璃区有半成玻璃区
。

我们确定的玻璃生成范围采用了�� 克炉料
,

最高熔化温度为 �� � �℃
。

如果减少炉料量
,

提高熔化温度及增加淬火速度
,

该系统的玻璃生

成范围将可扩大
。

试验中我们发现
,

在高硅区熔体的粘度大
,

熔化温度高
,

玻璃的光透过高
。

在高钦区
,

玻璃的粘度很小
,

玻璃的结晶速度相当大
,

且常出现乳白分相
,

玻璃极不稳定
。

在高妮区熔

体难熔
,

氧化妮在该系统中的溶解度不大
,

在该区常伴有未熔物沉淀于增祸底部
。

在高硅区
,

·

玻璃呈浅黄色
,

光谱透过率高
。

在高钦区
,

玻璃呈深棕色
,

光谱透过率低
。

在高妮区
,

玻璃的光谱透过率介于上述两区之间
。

�
�

析晶本领
�

将浇注成沪�
� ��� � � 棒状玻璃样品置于瓷舟中

,

在� ��  �� �℃的梯温电炉中保 温一小

时
,

冷却后
,

观察玻璃样品的析晶情况
。
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介介

图 � � !
,

一T IO
,

一N b
:O 。

一N a
:O 四元系统玻璃析晶本领

图 3 是在 5 10
:
一T IO

:
一N b

:O ,

一N
a:O 四元系统中用 510

:
代T IO

:、
5 1 0

:

代N b
:O 。

以及

5 10 2代B
ZO :后玻璃的析晶本领变化

。

其玻璃组成见表 1
。

由图 3 可见
,

当T IO
:
的含量在 15 m ol %

、

N b

:

O

。

的含量在sm ol % 以下时
,

均能改善玻璃

的抗结晶性能
。

亦即玻璃的液相线温度降低
,

结晶速度减小
。

超过这个含量
,

玻璃的抗结品

能力变坏
。

表1

一下0。 0
2 6

9
7

1 0
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由图 3 的23
、

2 5 及27 样品的析晶性能图可以看出
:
加人 BZO 3并不能改善玻璃的抗 结 晶

性能
,

反而使玻璃结晶加剧
,

并且随 B户
3
含量的增多玻璃 的 结晶也越来越严重

。

B

Z

O

:

的含

量达到 10 m ol % 时
,

该系统已不成玻璃
。

图 4 是在510
:
一T IO

:
一N b

:0 5一N
a:O 四元系统中用 M gO

、

C
a

O

、

S
r
O

、

B
a

O 以及Z
nO 等

二价金属氧化物代替T IO
Z
后玻璃结晶性能的变化情况

。

玻璃的组成见表 2
。

由图 4 可见
,

用两价金属氧化物代替 TI O
:,
玻璃的抗结晶性能增强

,

玻璃的液相线温

度降低
,

结晶速度减小
,

同时也可以看出随二价金属氧化物的离子半径的增加
,

玻璃的抗结

晶能力增强
。

B
a

O 对改善该系统玻璃的抗结晶性为最好
,

引人Z n O 也明显改善玻璃的抗结晶

性能
。

由图 3 的14
、

15

、

16 样品的析晶图可见
,

用N b
:0 。

代替 T io
:, 玻璃的抗结晶能力变坏

。

当玻璃组成中只含有20 m ol % 的 N b
:O 。

(不含T IO
Z) 玻璃结晶严重

。

3

.

折射率和比重

图 5 是5 10
2
一T IO

:
一N b

:O 。

一N
a:O 四元系统中用 T IO

:
代替5 10

:、
N b

:
O
。
代替 5 10

:
以及

N b:o 。代T io
Z
时

,

实验玻璃的折射率随组成变化的关系图
。

,.I. 和 一
上
.. 旧一

’

一了 ” /口 ‘ 刀 万 勿 八肠亡万

图 5 ¹ T 10
:
代5 10

:;
º N b

:
O

。

代5 10
:
» N b

1O 。

代T , O
:
玻瑞的折射率变化

由图可见
: T io :代 5 10 :

、

N b

:

0

5

代 510 :
,

玻璃的折射率急速地线性增加
,

这说明 T IO
Z
和

N b:O 。

两种氧化物能显著增加玻璃的折射率
。

N b
:
O

。

代T IO
Z,
曲线的斜率比较小

,

说明玻璃

折射率略有增加
。

图 6 是 5 10
2
一T IO

Z
一N b

:o ‘
一N
aZo 四元系统用 T IO

:
代 替 5 10

:、
N b

2

0
。
代 替 510

;

以及N b
:O 。

代T IO
:
时

,

实验玻璃的比重变化趋势
。

一 12 一
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图6 ¹ T IO
:
代 5 10

:,
º N b

:
O
。

代5 10
:
» N b

:0 。

代T io
a
玻璃的比重变化

由图可见
,

T i o
:

代 5 10
:
曲线的斜率明 显 地小 于 N b

ZO 。

代 5 10
:,
这说明在此系统内用

Ti 0
2
代替 5 10

:
既可以提高玻璃的折射率

,

又可以使玻璃具有低比重 ,
N b

:
0

5
和 TI O

Z
互换

、

玻璃比重增加缓慢
,

因此在选定高折射率
、

低比重光学玻璃组成时
,

可用氧化锭代替部分氧

化钦
。

图 7 是51 0
:
一T IO

Z
一N b

20 。
一N 气0 系统玻璃和重火石玻璃折射率和比重的关系图

。

札切

众 , 汉o 另 , 汉2
叙

刃 ,

图 7 5 10 :一T IO广Nb
、
O
。

一N 为O 系统与重火石光学玻璃折射率和比重的关系



由图可见
,

在同样的折射率时
,

本文选用系统的玻璃有较小的比重
。

4

.

光谱透过

测定实验玻璃可见光谱透过所用样品的尺寸为3。火 1 5 x s m m
,

两大面抛光
。

图 8 中的曲线1
、

2 和 3 是当T IO
Z
含量不变

,

改变N b
ZO 。
含量所得到的光谱透过曲线

。

,
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J , 护 夕必 J况
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图 8 T IO I和N b
:O 。

对玻璃的光谱透过的影响
i 、

D B Z
a

一10 , 2
.

D B Z
。

一11 3
.
D B Z s一12

, 理
.
D B Z

:
一14 5. D B Za一15 6 . D B Z 。一16

由图可见
,

N b
:

O

。

的含量在sm ol % 范围内时
,

将显示出随N b
:O 。

含量的增加而光透过率

亦增加的趋势
。

图中的曲线4
、

5

、

6 说明随 T 王O
:
含量的增加

,

光谱透过率明显下降
。

图 9是用S :O 分别代替玻璃中的T IO
:
所测得的可见光光谱透过曲线

。
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由图可见
、

随玻璃中S
ro 含量的增加

,

玻璃的光谱透过增加
。

图10 是向该系统玻璃中引人A
s:O 。

所测得的光谱透过曲线
。

曲线1是未加人 A
s:0 3的

,
曲

线 2 和 3 是引人o
.sw t% A s:O

a
的光谱透过曲线

。

弓I人A
s:O :的玻璃的光谱透过明显高于未加

人A
s:0 3的玻璃的光谱透过

,

这是由于氧化气氛改变了玻璃中T i的价态平衡
,

使之有利于向

T i‘十离子的方向移动
。

减少了T ia
十

离子的相对比例
,

因而 A
s:0 3的引入提高了该类玻璃的光

透过
。

丁盛

卿脚匆匆分勿勿

七 介 几

图10 A s:0 。

对玻璃光谱透过的影响

1 . D B Z :一18, 2
.

D B Z
:
一19; 3

。

D B Z
。

-
2 0

热处理温度和时间对含钦玻璃光谱透过的影响也很明显
。

把四块同样的含钦玻璃样品分

别在630 ℃
、

6
20 ℃

、

56
0 ℃和52 。℃保持 1小时后

,

徐冷至室温
,

玻璃样品的光谱透过测定结果

见图11
。

少

引州即卿夕匆

氛产一茹厂一赢厂
一

下犷一镇舒下汤九

和洲即川夕

热处理温度对含钦玻璃光谱透过的影响

D B一01一3A (退火温度520℃ i小时)

D B一01一3B (退火温度560℃ 1 小时)

D B一01一Z A (退火温度620 1小时)
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由图n 可看出
,

含铁玻璃的光谱透过随热处理温度升高而明显下降
。

由图12 可以看出
,

在一定的热处理温度 (。20 ℃)下
,

适当延长热处理时间
,

可以提高玻

璃的光谱透过
。

但保持时间过长
,

又会使玻璃的光谱透过降低
。

卿万脚匆夕掀匆勿勿加

刀七一- 一曰L

了J夕

-
一

州‘.尸

一一
叫 ~

目曰目~ ~
-

一一
‘- 弓

一
.一~

卿

图12

1 。

卿 汤刀 分形

..品 -~ ~ .. .. .川. .肠

况粉 力忽 入

2 。

3

。

4

。

热处理时间对含铁玻璃光谱透过的影响

D B一01一4 A 命20℃ 1小时)

D B 一01一4B (620℃ 2 小时)

D B一01一4C (620℃ 3 小时)

D B一01一4D (620℃ 4小时)

四
、

讨 论

1. 关于钦在硅酸盐玻璃中的结构问题

关于钦在硅酸盐玻璃中的结构作用
,

这个问题 目前还没有一个确切结论
,

而钦在硅酸盐

玻璃中的配位状态也没有统一看法
。

二氧化钦是一种中间体氧化物
,

在适当的条件下
,

钦离

子在玻璃结构中可以象硅离子那样起玻璃生成体的作用
,
也可以象碱或碱土金属离子那样起

网络修饰体作用
。

根据钦的结晶化学的研究
,

在复杂的钦的氧化合物中
,

钦常以六配位或五配位的结构存

在
,

而以四配位存在的钦的氧化合物是很少的
芝‘ ’。

钦在硅酸盐结构中有两种作川
:
当钦氧多

面体与硅氧四面体以棱相连接则钦起修饰体阳离子的作用 , 当钦氧多面体与硅氧四面体以顶

点相连接
,

与硅氧四面体形成均匀统一网络
,

则钦起网络生成体离子作用
。

因此
,

钦在玻璃

中的结构作用
,

主要取决于钦氧多面体与硅氧四面体的连接方式
,

而不仅取决于钦离子在玻

璃中的配位数
。

钦氧多面体与硅氧四面体的连接方式与玻璃中非桥氧的数量以及电荷平衡有

关
。

在硅酸盐玻璃中
,

加入部分碱或碱土离子
,

破坏了硅氧四面体组成的均匀统 一 结 构 网

络
,

引起玻璃中单键非桥氧离子比例增多
。

加入中间体氧化物二氧化钦
,

钦离子可以受到单

键非桥氧所屏蔽
,

电性中和一部分非桥氧
,

使其变成桥氧
。

硅离子和钦离子共用 一 个氧 离
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子
,

钦氧多面体与硅氧四面体形成共顶角
,

钦离子进入玻璃结构
,

使结构趋于增强
。

当玻璃

中单键非桥氧比例小的情况下
,

钦离子得不到足够非桥氧的屏蔽
,

只能由钦离子的配位数升

高来满足电荷平衡
。

因此以钦离子为中心离子组成的钦氧多面体与硅氧四面体实际上是以棱

相连接
,

即共用两个氧离子
,

因此钦在玻璃中起网络修饰体的作用
。

在我们的实验中
、

含钾的 5 10
2
一T IO

:
一N b

ZO 。一K
:O 四元系统的生成范围大于含钠的

5 10 :一T IO
:
一N b

:O 。
一N
a:O 四元系统的玻璃生成范围

。

这是由于钾的离子半径 (
r二十 = 1

.

39 )

大于钠的离子半径 (与
.+ = 1

.
10 )

。

同时
,

钾离子与氧离子之间的吸引力又 小于钠离子与氧

离子之间的吸引力 (K
+ 一 O

一 = 。
.
27

,
N

a 十 一 O 一0
.38 )。因而在含K :O 系统中形成非桥氧能力

大于含N
a:O 系统的形成非桥氧能力

。

因而在相等的条件下
,

含钾的 5 10
:
一T IO

:
一N b

:0 5一

K :O 系统的玻璃生成范 围
,

大于含钠的 5 10
2
一T IO

:
一N b

:O 。一N
a:O 系统的玻璃生成范围

。

在低钦区
,

由于碱金属离子提供了充足的非桥氧
,

使多数钦离子受到非桥氧的屏蔽
,

组

成钦氧多面体与硅氧四面体共用顶点相连接
,

形成统一的均匀网络
,

使体积减小
,

粘 度增

大
,

在此区域内钦参与结构网络起着网络生成体的作用
。

在高钦区
,

由于碱金属离子所造成

的非桥氧离子不足以屏蔽大量的钦离子
,

那 么钦氧多面体只能与硅氧四面体共棱连接
,

钦离

子的配位数升高
。

由于钦离子的聚集作用
,

使得这个区域的玻璃粘度小
,

结晶速度快
。

在高

钦区大多数T i4
+
离子处于高配位状态

,

起着网络修饰体的作用
。

两价金属氧化物按着离子半径的大小
,

极化程度的不同
,

对玻璃结构的影响也不同
。

表

3 给出了两价金属氧化物的离子半径和它与氧离子的吸引力
t了’

表3

B e:+ M g二
}

C a :·

}

S
r : ·

B
a 名+

{ Z
n Z

000

.
3 111 0

.
7 888 1

。

1 000 1

。

3 222
1

.

4
999

吸引力2艺/ a
么 。

5 1 { 0

.

9 1
1 0

.

6 9 1 0

.

6 8 { 0

.

5 1 1 0

.

9 1

两价金属氧化物的引入
,

进一步增加了玻璃中非桥氧的数目
。

促使更多的钦氧多面体与

硅氧四面体共顶点
,

而起到网络生成体的作用
,

使结构趋于紧密
,

增强了玻璃的抗 结 晶能

力
。

同理
,

随着碱土金属离子半径的增大
、

与氧离子的吸引力减小
,

生成的钦玻 璃 也越 稳

定
。

其中以B aO 为最好
,

含sm ol % B
a O 的钦玻璃在梯度炉内保温一小时不见结晶

。

但是
,

进一步增加碱或碱土金属的含量
,

超过某一数值之后
,

玻璃的析晶速度变快
,

液

相线温度上升
。

这是由于大量的碱或碱土离子存在
,

急剧增加了玻璃中的非桥氧
。

除了满足

钦离子的配位之后
,

还有更多的非桥氧存在于结构中
,

破坏了均匀统一的连续网络
,

使玻璃

的抗结晶性能变坏
。

根据我们的实验
,

在 5 10
2
一T io

:
一N b

:0 5一N
a:o 四元系统中丝黑些一 ‘

一 ~
”-

一
’J

一
‘ ’ “ ‘

~

~ ~

” J ” 甘

~ 一
’

~ 一
‘ -

一“
一

’

一 ‘ 一 。 一 ’

一 乙 一

~

了 目小~
’

T 1 0
:

的比值在0
.8~ 1

.2之间所形成的玻璃是稳定的
。

由以上讨论可知
,

在含钦的硅酸盐玻璃中
,

有大阳离子存在时
,

钦离子大量占据网络生

成体的位置
,

而高电负性的小阳离子存在时
,

钦同时占据网络生成体的位置和网络修饰体的

位置
。

在该系统中引人一定量的Z
n O ,

可以明显改善玻璃的抗结晶性能
。

这是由于 Z na
+
离子有

18 电子层结构
,

进人玻璃网络
,

增强结构
。

Z
n
O 的引人量可以大于碱土金属氧化物的含量

,

而玻璃的抗结晶性能很强
。
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在该系统中引入B
:0 3, 玻璃的抗结晶性能变坏

。

当B
:
0 3的含量增至10 坦ol % 时

,

玻璃在

高温下全部失透
。

B
:

0

5

是网络生成体
,

在玻璃中有两种配位状态
,

当玻璃中有充分的单键非

桥氧时
,

B
. +

离子可由三配位转变成四配位
,

与硅氧四面体形成统一的均匀网络
,

增强玻璃

的结构
。

在含钦的玻璃中
,

大部分非桥氧用来屏蔽 Ba
斗

离子
,

形成四面体进入网络
,

而钦离

子只能受到桥氧离子的屏蔽
,

来满足电性中和
,

所形成的钦氧多面体只能与硅氧 四 面 体 共

棱
,

起到网络修饰体的作用
。

由于钦离子的高场强
、

小半径
,

有强烈的聚集作用
,

从而造成

玻璃结晶严重
。

2

.

含钦硅酸盐玻璃的消色问题

基质玻璃的酸碱性对钦离子的光谱影响很大
。

几种玻璃生成体的酸性大小 的顺 序 是
:

P:0 5> B :O 。
> 5 1 0

。

> G
e
O

: ,

因而钦离子在这几种玻璃生成体中的着色能力也逐渐减 弱
。

亦

即在钦含量相同的条件下
,

磷酸盐玻璃的颜色最深
,

而锗酸盐玻璃的颜色最浅
,

几乎无色
。

过渡金属离子在碱性介质中容易呈高价态
,

而在酸性介质中容易呈低价态
。

因而钦在碱性强

的基质玻璃中趋于形成高价态
,

玻璃的光谱透过高
。

所以增强玻璃的碱性是提高含钦玻璃光

谱透过的有效途径
。

熔炼气氛对含钦玻璃光谱透过影响也是非常明显的
。

根据我们的实验
,

含 A
s:0 3与不含

A s:0 3的玻璃的光谱透过率相比
,

在可见光区的透过率可提高15 %
,

其原因是明显的
。

氧化

气氛促使T 俨
十

与T ia
+
的平衡向着T 护

小

方向移动
。

T i
。+

离子的含量减少
,

而使玻璃的光谱透过

率升高
。

因此在配合料中适当加入A
s:0 3和硝酸盐

,

造成氧化气氛
,

可以提高含钦硅酸盐玻

璃的光谱透过
。

而延长高温熔化时间
,

提高熔炼温度均能使含钦硅酸盐玻璃的光谱 透 过 降

低
。

热处理温度和时间对含钦硅酸盐玻璃光谱透过的影响也很大
,

在不同的温度条件下
,

把

同样组成的玻璃样品保持一定时间
,

热处理后玻璃的光谱透过是不一样的
。

热处 理 温 度越

高
,

玻璃的光吸收越大
。

显然
,

热处理促进了玻璃中邻近离子的迁移
。

热处理温度越高
,

这

种迁移速度越大
。

由于T i离子的作用
。

造成玻璃微观分相
,

F e( O ) T i 缔合物浓度增加
,

促

使该类玻璃光谱透过降低
。

玻璃中同时存在钦和铁时
,

玻璃的吸收光谱
,

除了铁和钦本身的吸收加和之外
,

还会产

生铁钦相互作用的额外吸收
,

此额外吸收比铁钦本身的吸收要大
。

当钦与铁同时存在时
,

能

形成像钦酸盐那样的键F
e
一O 一T i

,

钦结合到铁一氧基团上去
,

由于T i通过与 F
e
的缔合扰

动了 F
e
的电子能级

,

使吸收极限向长波方向位移
,

增加了可见光波段的吸收
。

因此降低含

钦硅酸盐玻璃中的杂质铁含量
,

是提高该类玻璃光谱透过的根本途径
。

五
、

结 论

本文研究了510
:
一T IO

。

一N b
ZO ,

一R
:O (当R

:O = N a;0
、

K

Z

O
=

Z o
m

o
l
% ) 四元系统玻

璃的生成范围
、

析晶本领
、

光学常数
、

比重以及光谱透过等性质的若千变化规律
,

对T 10
:
在

51 0 :一T IO
:
一N b

:O 。
一R
:O 四元系统中的结构作用作了初步探讨

。

试验工作表明
:

1. 5 10 :一T IO
Z
一N b

ZO 。

一K
:O 四元系统有较大的玻璃生成范围

。

2

.

该系统玻璃的折射率随T 10
:
和N b

:O 。
含量的增加而显著增加

,

玻璃的比重增加缓慢
。

3
.

引人两价金属氧化物可以改善玻璃的抗结晶性能
,

引入B
ZO 3使玻璃结晶严重

。

4

.

T I O
:

离子在玻璃中起网络生成体作用
,

还是起修饰体作用
,

主要取决于钦氧多面

一 18 一



体与硅氧四面体之间的连结方式
。

b

.

在此系统中可制得
n 。 二 1

.

70 一1
.
80

, 。
=

33 ~ 23

、

比重 d
二 2

.
9一3

.2 的高折射率低

比重无色光学玻璃品种系列
。
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