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�

摘要
�

本工作中我们选择了 �
�

� �

一� �
�

� �

一 �
�

� 。

一� � �
�

系统作为玻璃基础组成
。

最后获得的 � � � � � � � � � � 玻璃组成中
,

不含有社的成份
。

由于该玻璃具有一系列好的性

质
,

如析晶范围窄
、

析晶速度慢以及粘度大等等
,

因此可以成功地在� �一�� � 铂塌中进行

熔制
,

并获得了尺寸为小� � � � � �� � 的高质量玻璃
。

一
、

前
� �

‘曰
� � � � � �
� � � � 曰

七二

无社铸系玻璃的研究
,

国内外均先后开展了较多的工作
,

� � �� 了
、

泉谷彻郎等人
〔� 一 , ,
曾作

过某些较为系统的理论研究
,

并发表了某些专利
。

国内一些单位也开展 了某些类 似 研究 工

作
,

取 得了某些成果
。

� � � � � �  悯系玻璃是一种光性优越的稀土玻璃
,

由于原有配方中含有

害元素
,

性质不理想
,

因而我们开展 了 � � � � � �  钢冕玻璃配方的研究工作
。

� � � � � � � 玻璃去

社试验所采用的系统比较多
,

国内一些单位采用的 系 统 是 � � �
�

一� �
�
�
�

一 �
� �

�

一� � �
,

�
�
�

�

一�
� ��

�

一 �
� �

� 一 � � �
,

�
。
�
�

一�
� ��

�

一�
� �厂� � �一�

� �等
。

以这 �� 个 系统作为基

本组成
,

适当加入一定量 � ��
� ,

� � �
,

� � � 等氧化物
,

先后定出一些符 合 � � � � � � �玻璃光学

性质的配方
。

这些配方由于去掉了 � �  
� ,

存在的主要问题是
�

析晶上
�

限温度高
,

析晶速度

快
,

粘度小
,

不适于扩大生产
,

很难满足光学设计的需要
。

我们参照了国内有关 � � � � � � � 玻璃去社工作经验
,

根据文献
〔‘��
及千福熹

、

钟奖生
〔, ‘, 、

姜

中宏
〔’‘,
等人对硼酸盐玻璃的研究工作

,

采用了�
�
� �
一�

� � � 。
一�

�
� �
一 �

� � �
一� � � 系统

,

在

此基础上定出了符合 � � � � � � � 玻璃光性要求的配方
。

此配方析晶上限温度低
,

析晶范围小
,

析晶速度慢
,

粘度较大
,

能满足 �� � 熔炼工艺要求
。

二
、

实验方法和步骤

调整配方在硅碳棒电炉内进行
,

用铂涡熔制
。

每次配料 �� � ,

加料温度 ��   一� � � �℃
,

搅

拌温度 �”�� ℃
,

断电后降至� � �一 �� �� ℃出炉
,

取出光性和析晶条样品
。

利用温度梯度炉测定玻璃的析晶性能
。

用 � 一棱镜折光仪测定玻璃的折射率和色散
。

配方定型后
,

进行�� � � �
,

��
,

� �� 扩大试验
,

并作物理化学性能和工艺性能测试
。

酉己方调整分两步进行
�

第一
、

确定 � � �
�

玻璃配方基本组成

�
�
�

。,
� �

�
�

。

是高折射率
,

低色散铜系玻璃的主要生成体和网络外体
,

二者同时兼有高

折射率
,

低色散的优越光性
,

因此 �
�

�
� ,

� �
�
�

�

是� �� � � � �玻璃中必需的组成部份
。

�
�
� � �

据专利和一些科学工作者
〔,叼
的计算系数

,

其光学性能略优于� � �
� ,

并且 �
�
�
�

和

� �
�
�
�

是同族氧化物
。

�
�
�
�

的引人
,

可以较有效的杂化 �
� 。�

� ,

克服在铜 系玻璃中
,

由于较

难杂化 �孰� 。
而带来的析晶性能差

、

粘度小的不足
。

因此引入 �
� � 。代替 � � �

� ,
是目前

�� � �笋� �碑璃去铁的关键
。
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图 � � � � �

一� �
�

一� �  三元

系统玻璃生成图

� � �
� �

钢系玻璃中可以引入的四价氧化物 � 有�王� 不

� � �
� ,

� � �
� 。

其中� � �
�

有放射性
,

不 能 考 虑
� � ��

�

有较

大玻璃生成范围 �见图 � �
�
�

�

一� � � 一� �
�

系统 �但色散 又

相对偏高
,

在 � � � �� � � 玻璃中
,

从光性考虑不能采用
。

� � �
�

在悯系玻璃 中有较大的玻璃生成范围 �图 � ,

�� � � �
。

的 高

折射率
,

低色散的光学性能略次于� � �
� ,

因 此 在 无 牡 的

� � � � �� �配方中�
� �

。

也是主要组成
。

� � �
�

� �  具有仅次于 �
�
�

� 、

� � �
� 、

� � �
�

的光学性

能
,

�
�

� ��� � � �认为� �是六配位
,

也可以是四配位
,

�
�

�
�

� � � 认为 � � 和��
,

� � 一样
,

在玻璃中是假二配位
,

多数科学

工作者
〔’� 」认为 � �在玻璃中是六配位

。

他们认为 � � � 是能较好地改进玻璃析晶性能的中间体

氧化物
。

� 人�二

由图 � 可见
,

�
。
�
�

一�
� � �

�

一 � � 三元系统中

� � � 有较大的生成范围
,

因此在 � � � � � �  玻璃配方

中引入 � � � 可以改进析晶性能
。

因此
,

我们初步

确定 � � � � � � � 去牡配方的基本组成是�

一�
�
�
�

一�
� �

�

一� �  
。

第二
、

调比例
,

确定析晶性能好的

�
�

调 �
�
� 。
与�呈�

�

在硼硅酸盐玻璃中
,

的比例

硼可能有一部份由三面体 图 �

变成四面体
。

〔� �
‘

〕
一

是带有负电的
,

带有相同电

�
�

� �

一� �
� � �

一� �三元系统玻

璃生成范围

荷四面体彼此不能联接
,

必须由中性的〔� �
�

〕
,

〔� 呈�
‘

〕团给以间隔
。

因此引入一定量的 � 呈�
�

马��

认马

图 � � � � �

一 � �
� � 。

一 �
� � 。

三元系统玻璃

生成范围及最佳比例�� � � �

代�
�
�

 

时
,

会使 〔5 10
4
〕代替 〔B O

3
〕

,

并使 〔B O
3
〕在

合适的条件下转成 〔B O
4
〕
一 ,

增加了三度空间结构
,

提高了玻璃粘度
,

降低了玻璃析晶倾向
。

2

.

调 L a
:0 3与Y

:0 3比例

由于网络外体 L
aZO 3和 Y

ZO 。 离子半径
、

场强各

有不同
,

因此寻求 L a
ZO 3:Y o0 3适当比例

,

使修饰体

最有效地充添骨架空隙及合理满足离子共价键这一要

求
,

是改进析晶性能的重要一环
。

据 W
.
G ef fck en

专利
「“’
指出

: B ZO 3一L
aoO 。

一Y
ZO 3 三元系统中

,

当

L aZO 。
:
Y

Z
O

。

比为 4 一 6 时
,

是析晶最佳区 (见图

s), 因此在多元的B
ZO 3一L

aZO 3一Y
ZO 3一Z

rO Z一C d O

中寻找这一比例范围
,

调整好 L aZO 。
:
Y

Z
O

3

在玻璃中恰当比例
,

可以改进玻璃的析晶性能
。

3

.

确定Z r0
2
和C d O 的含量

在L
aK 玻璃 中Z

r0 2是唯一能代替T ho
。

的四价氧化物
,

无论是 B
ZO 3一C dO 一M O

Z
三元

系统 (见图 1) 还是 B
ZO 3一 L

aZO 3一 M O
Z
系统

,

均有较大的玻璃生成范围
,

同时还兼有良

好的光学性能
。

在 B
20 3一L a

:0 3一z
r0 2三元系统中

,

L
a 2

0

3
:

z
r

0

2

的比例为5:1时
,

析晶性

能最好
。

因此在多元的747/509玻璃中
,

适当找 出这一比例
,

能改善玻璃的析晶性能
。
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城巧

众所周知
,

在铜系玻璃中可以引人大量 C d O 以改

进玻璃析晶性能
,

但我们考虑 C d O 光学性能较差
,

目

前原料中含有着色杂质较多
,

生产出的玻璃光吸收不理

想
,

加上氧化镐侵蚀铂的作用较强
,

引入量多了易产生

黑三角状铂酸盐析晶
。

因此
,

在配方调整时要选择适当

的C dO 含量
。

一~ 一寿几
·

… …下吸 三
、

实验结果

图 4 B :0 5一L
a:O :一M O

:
三元系统

玻璃生成范围

调 B ZO 3:5 10 : 比的结果
,

见图 5
、

6

。

从图可见

B :0 3:5 10 2为 6
,

3 5 时析晶较好
,

l0.0

口乞 宁批 ,喊 州比 8
衅 消虎 夕哪是

A琳IIA

。诚
.
厂
1111曰

1..

.

丫
.
中/. 对

. .
… }

。。科嘴令仆粉尔伙\丫丫J }

图 5 调 B
:O 。:

5
1 0

:

比及析晶程度

彻脑脚

。 ‘ l挤
…

’

佰
’ .

~

粼51

图6 调 B :0 3:51 0
:
析晶上限温度

调L a
:O ::Y :0 3 比的结果

,

见图 7
。

从图 7 可见
,

Y

Z

O

:

在无社747/509玻璃中
,

当含量

为6~ 10 % 时
,

析晶性能均较好
,

Z
:

0
2 :

在调完B
:0 3:5 10 2及L

a:0 3:Y ZO 3比之后
,

把Z
rO :从 4% 增加至8% 时玻璃析晶略

有好转
,

但改进不大
。

当完全去掉或低于 4 % 时
,

析晶又明显变坏
,

在 747/509 配方中
,

选

定Z
rO Z含量为7

.5纬便和 L
a:O 。

的比值近似于 1/5 左右
,

接 近 其 析 晶 最 佳 区
,

这和B
:0 3一

L a:0 3一Z
rO Z三元系统中

,

Z
r

o
:
L

a :

O

。

比结果相符合
。

最后调试C dO 含量为 7
.
5 %

。

在不大幅度变动C d O 的含量时
,

对玻璃本身的析晶影响不

大
,

7 4 7
/ 5 0 9 无牡光学玻璃定型配方见表 1

。
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四
、

讨 论

1. 高折射率,

低色散性能的获得

747/509 玻璃是无牡的边缘光性商品玻璃
,

各种氧化物光学性质的变化规律
,

用一般的

计算系数不能满足调光性的要求
,

必须先取得在 747/509 玻璃 中某几种氧化物的光性变化规

律
,

才能在满足光性的前提下
,

改进玻璃的析晶性能
。

为求得这一规律
,

应注意以下两个问

题
:

( 1) 排除工艺条件对玻璃光性的影响
。

在小型试验过程中
,

由于熔炼和退火工艺很难重复
,

造成
n 。
有较大偏差

。

因此可以进行

多次试验并在保证不引起结构变化的前提下
,

较多量地引人待测氧化物的含量
,

来求得各种

氧化物哪7选7/509 玻璃光性的影响
。

( 2 ) 求出各种氧化物光性相对比值
。

在调整光性时
,

不但要注意光性变化的绝对值
,

而且还要求得刁
。 。

和 J (n
,

一
。。

)

。

比值

越大
,

引人玻璃后
,

越趋向于高折射率
,

低色散方向
,

因此求得此比值是十分重要的
。

在

747/509玻璃中
,

引人氧化物的才
n。

/才(,
,

一
n 。

) 比值如表 4
。

表 4 加 IW t% 各复化物A n
,

乙 (n F 一 n c) 和它们比值

B :0 5
L 一0 3

…
‘

Y

名
0

3

Z
r
O C d O

脚合
.

�
�0
‘.上11,二

2

曰aOU

:

n�八011内舀1上

4.

通任
0
9“O山.胜一

4.

J住
0
0自

2
峨
1

刀 (n
尸 一 n 。

)

刀n/ 刀 (
n , 一

n)

一 3 5

一 1 5

2
.
3 4

从表 4 可以着见
,

在玻璃中以L
a20 3, Y

2
0

3 、

B

Z
O

3 、

Z
r
O

Z

C d O 为顺序
,

光性越来越不利

于747 /509玻璃
。

为 了得到上面的精确值
,

可以作不同引入量的色散和折射率变化关系曲线
,

一般可近似

直线
,

这个直线的斜率即所求的比值
。

2

.

调整 B ZO 3:s 10 2比
、

改进析晶性能

以B
:0 3一L

a:0 3一Y
:0 。

一Z
ro :一C d O 为基本组成的玻璃

,

必须引人一定量的5 10
:,
才

能得到析晶性能较好的玻璃
。

从图 5 可以看出不含 5 10
2
的玻璃析晶性能很差

。

从 1030℃左

右到软化点
,

玻璃全部失透
,

且析晶速度很快
。

引入一定量的 51 0
:,
析晶性能好转

。

由图

6 可见
,

当 B
:0 3:51 0

:
分子比在 6

.
35 左右

,

玻璃析晶上限很快出现极小值
。

大于或小于

6.35 ,

玻璃的析晶上限温度均升高
。

引入一定量的5 10
:,
使玻璃内〔B O

‘
〕
一

增多
。

由于每个〔B O
3
〕转变成〔B O

‘
〕
一

四面体
,

需

要吸收一个氧离子
。

这样促使已经断裂的结构
,

重新联结起来
。

形成较完整的网络结构
。

由

于两个四面体〔B O
4
〕一之间

,

必须有中性的〔51 0
4
〕

,

〔B O
3
〕隔离

。

因此51 0
:
引人了网络结构

,

从而使玻璃粘度增大
。

5 1 0

:

的引人
,

起到了修补网络结构的作用
,

使玻璃趋于稳定
。

但5 10
2

的量继续增加
,

并超过了 〔B O
‘
〕
一

四面体存在的极大值时 (实质上硼的量相对减少了) 已经

形成的网络又会遭到破坏
, 「

使析晶变坏
。

不同的硼酸盐系统的B
:0 3:5 10 :比是不一样的

。

在

稀上玻璃中
,

随高场强大半径阳离子增多
,

所需 5 10
2
的量越来越少

,

即 B
20 3:5 10 2之比越



来越大
。

5

.

Y
Z
O

3杂化 La ZO 3
,

改进析晶性能

加入二种以上网络外体
,

其玻璃生成范围比加单一网络外体离子要大
,

这一点已被动力

学观点所说明
。

Y

:

0
3

引入7 47 /5 09玻璃后
,

在配位数和场强等方面有效地杂化了 L
aZO 3, 改

进了玻璃的析晶性能 (见图 7 )
。

根据E
.
M
.
L ev in 〔3

·

“ ,
等人的实验结果 (见表 5 )

,

忆的氧化物和在B
:0 3一Y

,

O

,

二元系统

玻璃中以六配位存在
,

结构模型如图 9
-

图 g Y
十 十 十

六配位结构模型

忆要求有六个氧离子配位形成Y
:0 3
.
B 20 3的初晶结构

。

L
a

+ + +

占据着八配位空隙
,

形成

L a:0 3
.
3B 20 3结构

。

Y

+ 十 ‘ ,

z
a ‘ 十 + ,

二者 占据玻璃结构中不同空隙
。

所以在玻璃冷却和形成过

程中
,

Y

十 十 ‘

要求六配位
,

而L a+
+ 十
要求八配位

。

形成结 晶的倾向是相互制约的
。

使得各自

形成结晶的机率将大大减小
。

Y

十 十 ‘

的配位数不同于 L
“十 十 十

是杂化L
“

丫
+
的主要因素

。

由于三价忆离子的场强大于二价的锌
,

辐离子
,

在我们选定的配方中
,

引入一定量大场

强离子时
,

因为交出
“
游离氧

”

的能力较小
,

也能阻止玻璃析晶
。

Y

十 + 十 ,

L a+

十 十

是同族元

素
,

但场强不同
,

它们吸引氧离子在 自己周围的能力也不同 (见表 5 电负性)
。

表 5 四种离子结构参教及结昌特征

称 ) 离 子 半 径 } 电负性 } 配位数 } 结 晶 形 { 偏晶温度

0.135m m

L a十 十 十

0

.

1 0 4

0

.

0 9 9

Y

十 十 卜

0

.

0 9 3

B
a
O

一

4 B

:

O

:

L
a :

0

3 ·

3 B

:

0

5

C d O

·

Z
B

:

O

:

Y

:

O

:
·

B

:

O

。

1 1 3 2

9 3 5

1 3 7 5

由于互相干扰了各自要求排列成有序晶体的结构能力
,

减慢了玻璃析晶速度
。

因此利用

二者场强不同的杂化作用
,

也是 Y
十 十 十

能有效杂化L
a 十 十 十

的第二个因素
。

所以引入 Y
ZO 3 能有效地杂化 L a+

十 十 ,

降低析晶温度
,

缩小析晶范围
,

增大玻璃粘度
,

改善玻璃析晶性能
。

我们的试验
,

也证明了在多元747/509玻璃中
,

当Y
:O :/ L a

:O 。

之比大于

四分之一或小于六分之一
,

玻璃析晶性能均变坏 (见图 7 )
。

这个结论和 W
.
G eff ck en

〔”在

B :0厂La
ZO3一Y 20 3三元系统中所得结果相一致

。



一 匆 一

4
,

获得析晶性能较好的了4 7 / 与。。去牡玻璃

我们所定 747 /509 玻璃配方中出现的析晶
,

与其它超重冕光学玻璃一样
,

可分二种
。

一

种是因为熔炼温度偏高
,

熔炼时间长
,

玻璃中的一些重金属离子和硝酸盐对铂增塌的侵蚀
,

生成铂酸盐结晶
,

灯光下观察是一些小闪光点
,

数量较多
。

在偏光显微镜下观察
,

为黑三角

形或六边形的小晶体
,

其大小与工艺条件有关
。

选择合适的熔炼工艺和在配料中少用或不用

硝酸盐
,

是可以避免这类晶体出现的
。

另一种晶体是玻璃本身析出的晶体
,

在析晶范围内如

保持时间较长
,

则析出一种白色放射状的多晶
,

通过快速降温
,

提高出炉温度可以消除
。

现在定型的747/509玻璃配方已初步满足了扩大生产对析晶性能的 要求 (12L )
。

该玻璃

的析晶上限温度较低 (950~ 96 0℃ )
,

较无忆系统降低约 80 ℃
。

析晶范围较窄
,

约 10 0℃
。

较

缩小100 ℃
。

析晶速度较小
,

只有无忆系统的十分之一左右
。

(见图 10所示)
,

因玻璃
,

有 利于浇注和越过析晶区
。

无枯

/口召昨
.

四沈
.

钾0’c …
,

.

…
曰
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二
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口/
尸

/

尸

/ / / 刁
’ . ’ .
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图10 各系统的析晶情况

五
、

结 论

通过无社747/509玻璃配方调整可得如下结论
:

1
.
氧化忆的引人

,

改进 了无社 747/509玻璃的析晶性能
,

基本满足 了12L 熔炼工艺要

求
。

2

.

在调整配方中
,

所采用的方法如选择玻璃组成
,

调整比例
,

求极值等
,

在定型新品

种商品光学玻璃过程 中
,

证明可用
。

3

.

有关玻璃结构的规律
,

在定型商品光学玻璃可用以指导工作
,

在调整74了/ 5 0 9无社玻

璃配方过程中
,

得到的有关结果和解释与简单系统工作结果相一致
。
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