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低热畸变憾石玻璃的研制

于 中洋
、

李磊
、

王世悼

� � �‘ � 曰‘�

一
、

�� 吕

光学玻璃 的折射率是随温度而变化的
。

为了使用于不均匀温度场的光学系统具有高质量

图像
,

就需要光学系统中采用的光学材料
,

具宣�医垫畸变的性质
旦

为业国内处近笙来哑制发

�
展了低热畸变光学玻璃

。

热光常数 牙
, � �

较小或趋近于零的玻璃称为低热畸变光学玻璃
。

可用以下关系式表示
。

研
, � � 一 �, 一 �� 。 ‘ 十 刀

, 二〔�一�〕
� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � �

… … � � �

式中几
、

�为波长及温度
。

因为光学玻璃总是�� 一 �� � � 。,

所以要使 研
� 二‘�

,

就必须使

刀
, � �

� �
。

而刀
� � ,

的变化
,

要受玻璃的密度效应和极化效应两种影响
。

即当温度上升时
,

玻

璃因热膨胀而使密度减小
,

折射率也变小
。

同时还由于电子跃迁 的本征频率随温度上升而下

降
,

紫外区域的吸收极限向长波方向移动
,

导致玻璃极化率的上升
,

则使折射率增大
。

当温

度下降时
,

折射率又将出现相反方 向的变借
, 一 ‘
“的

。

因而玻璃的折射率温度变化
,

将由上述这

两种效应的综合结果所决定
,

并以下式表示
�

刀
, � ‘二 ��

� 一 � � ��
� 一 � �

� 称
�切 一 � 》

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

…… � �

式中甲为玻璃的极化率
, � 为膨胀系数

。

因此要使刀
, 二 � �

,

就要使 �甲
一
�� � 。 ,

这便表

现出上述两种效应对刀
, � �

的意义
。

因而可以看出
,

折射率温度系数与玻璃成份及结构有密切

的关系
。

如要 使 刀
, � �

� �
,

可选取 � 较大
、

含碱金属氧化物多的硅酸盐和硼酸盐玻璃系统
,

也可以选择紫外吸收极限波长较小 的磷酸盐或含氟的硅酸盐及磷酸盐玻璃系统
〔, 一 �〕。 当然热光

常数砰
� � ,

最终要由�� 一 � � � 与刀
, � ,

两项和来决定
。

根据上述对光学玻璃 的特殊要求
,

我们研

制了低热畸变隧石玻璃
。

二
、

玻 璃 的 研 制

依据玻璃成份及结构与其性能的关系
,

我们做了一系列组份选择
、

试验
、

对比
、

调整等

工作
。

首先选取�
�
�

。

一�
�
一� 一�系统作为基质

。

�
�
� 。
是主要的玻璃生成体以

’。〕。

而且有比

� �� � 、 �
�
� �

、

� � � � 低得多 的� 值〔�
、
‘。〕�� � �� � 一 � �一� � �

,

� � � � � � � �一 � � �
,

� � � � � � � � �
,

� �� � 。

� 一 � � �� � � �
。

在 一价碱金属氧化物中 � �
�
�

、

� � � � 等� 值虽然都很低 �� � � � � � 一 � � � �

一 �� 。
,

� �� 刃
� 一 �� ��

,

但是由于昂贵而有毒
,

所以没有很大的实用价值
。

在常用组份中
,

�
�
�是 � �

�
�

、

� � ��
、

�
�
� 中班 值 最 低的〔�

、 ’。〕�� � �� � � � �� � �
,

� � � � � � 一 � �� � �
,

� � � � �

一 � ��  一 �� ��
,

而且有良好 的析晶性及化学稳定性
。

� � �是碱土金属氧化物 中 � 值最 低

的〔
�
、 , “���

, 。。 � � � � � � � �
,

�
, , 。 二 � �  � � � �

,

�
。。 。 � � � � � � � �

,

�
。 , 。 二 � �� � �

,

�
, 。 。 � �一� � �

,
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并且有优越的光学性质
。

氟的附 值为负值
,

由此组成的氟磷酸盐玻璃不仅有低的热光性
,

而且有宝贵的特殊色散性
。

在此基础上
,

又弓�入一定数量比例的 � �
� � 。、

�� �
� 、

� �� � �
、

�呈�‘

以及�
� �

、

� � � � 、 ���
、

� �� �
等

,

用以调整各种性能
。

其中弓�人 � � � �
。、

��  对热膨胀系数�

的影响表示于图 � 中
。

从图中可见在等量引人时
,

对降低。值
,
� � �� 。 比 ��� 有更大的作

用
。

这主要是由于 � � � � 。 比� �� 的离子价数大 �� �
。� � “� �

�

�
,

离子半径小 �� , 。“千 � �
�

�
,

� , 。� � 二 �
�

� � ,
热膨胀系数也小�� �

� � � 。 � 一 � � �
, � �� � � � � � � � �。�

。

从图 � 中可以看到引人

� ���� ��
�

对� 值的影响
, 、
� ���� � �

�

也可看作 � �么� � ·

�� � �
。

�� � �
�

�
。 � 一 � �

, � �� � 。 � � � �
,
� �

�� �
�

� �虽然有降低 � 的作用
,

但效果不如� �
�
�

。。
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系统玻璃的性质

系统玻璃的性质变化
。

变化
。

图 � 是 � ��  !∀#户:与 K
ZT 呈F 。

相互置换对光性的影响
。

由于磷酸盐 与氟化物 的 相 互

取代
,

其中阴阳离子变化较多
,

而且由于T ‘离子价态变化作用
,
因而 N

刀

与N
;
一N

。

呈 弧 线

而方向相反的变化
。
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图 4 是Ba( H
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)
:

与K P O
3
相 互 置换对光性的影响

,
由于只是简单的阳离子 Ba针与
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天
+
之间的置换

,
」

所以N
,
与凡

, 万
。

呈同向的直线关系
, 一

,

因为K
:
哭fF

。

对光性 (包括特殊色散性)
、

热性
、

热光特性等都有显著影响
,
所以我们集

中研究了 K ;T ‘F
。

对某些性质的影 响
。

试验是 在
:
20 K

:T ‘F 。 ·
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, 凡克分子百分比组份 中进 行的
。

K
Z

Ti

一

F

。

可以看 作 是

ZK F 与T 王F
‘的组合

。

比例为尔1
,

所以引入K
:T IF 。后

,
K F 比T 呈F ,

增加 的 量快
。

初 期 K F

的影响小于TI F
‘,

增加一定量后
,

K 尸的影响就成为主要的了
。

从图 ‘中折射率的变化及图
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K :T IF.对折射率的影响
。

图 6 K :T IF 。对热膨胀的影响
。

图 7 K :T IF 。对各波长折射率

的影响
。

6 中热膨胀系数的变化来看
,

也可以说明
。

当引入到 4 克分子% 以后
,

变化速率有了明显的

增加
,
这可以看做是K F作 用的结果

。

从图 7 中各波长折射率变化情况来看
,

折射率沿着波

长增加方向而减少
,
并且随着K

:
Tl’F

。

引 人量增加
,

折射率变化曲线有规律地向下平移
,

也

就是说
,

折射率变化在各波段的差值基本相同
。
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图 S K :T iF 。对热光常数才的影响
。

图g K :TI F
。

对折射率温度系数的影响
。

从图 8
、

_

。
.
中可以看到 K

:
Tl’F

。
增 加起降低折射率温度系数 d

。
ld T 及热光常数才的作

用
,

‘

这正是我们所希望的
。

K
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6

的 引人对玻璃的消色作用也显著
,

原始组份玻璃着深茶

色
,

当增加到 尽克分子 % 时
,

基本消除了茶色
。

我们研制的玻璃组成范围如表 1
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可以得到在 N
。 二

1
.
50 ~ 1

.

75
, , 。

=
25 ~

4 0 范围内所需的玻璃
。

其性能可以达到牙 < 士

2
.
0 X 1 0 一 。

/ ℃
,

并有良好的特殊色散
。

其光谱内透过率曲线示于图10 中
,
可以看出内透过率

曲线从350拼m 起波
,

4 0 0 那m 迅速达到 95 % 以上
,

在750~ 吕0 0召。
,

达到的最大内透过率接近

10 0%
,

直到红外区
,

其内透过率都在98 % 以上
。
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图1〕 玻璃的光谱内透过率
。

图 11 与西德玻璃J 尸
,

.
,

的比较
。

图11 表示 出我们研制的 087
、

6 7 2 3 2 2 玻璃在刀P
, . ,

一
, 。 图上的位置

,

清楚地看出672322

玻璃偏离
“
正常线

”
的偏离值要优于同光性的西德 肖特厂的SF S玻璃

。

从表 2 中可以看出我们研制的087
、

6 7 2 3 2 2 玻璃可达到或接近 国外同类热光稳定玻璃的指

标
仁6

、
了
、
; 。
)
。

我们所研制的低热畸变隧石玻璃
,

可扩大到 8立升规模
,

可在950 ~ 1000℃使用铂容器
,

采取特殊工艺制造
。

可提供 30 只 1
50

X 1 00 m m 尺寸成品玻璃
。

表 2 我们与国外热光稳定玻璐的比较

玻璃编号 } 国 别 { W
x l。“

a/ ℃
a x 1 0

一 7

/ ℃
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N 刀
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、
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