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摘要
�

本文研究了一种高折射率低色散玻璃
。

得到的玻璃配方中不含� � �

组成
,

玻璃可用

�� 铂塌熔制
,

并得到了质量好的成品玻璃
。

前
� 曰巨� �
� 口� � � �
� � � 曰�

日口

� � � � � �  稀土光学玻璃在光学玻璃的
, 。 一 ,

图中位于�
� � 系列区域的左上方

,

具有十分优

越的光学性能
。

该种玻璃可广泛用作大视场
、

大 孔径的光学镜头
,

在广角航空摄影镜头
、

高

鉴别率的缩微镜头方面也有重要用途
。

在研制工作中
,

由于配方组成不能含 � � 
�

等有害氧

化物
,

而引入大量稀土氧化物后又使玻璃极易析晶
,

既限制了熔制规模的扩大
,

又难获得高

质量的成 品玻璃
。

本工作通过系统选择及玻璃配方的系统试验
,

研制成功了不含 � ��
�

放

射性元素及其他毒害较大氧化物的玻璃配方
。

经过扩大实验
,

得出了符合使用要求的成品玻

璃
。

为新型光学系统的设计
,

提供了一种光学性质优越的光学玻璃
。

二
、

系 统 的 选 择

选择了如下系统进行分析比较
�
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在系统 � � �中
,

� � �
� 、

� �
�
�

。

可改善析晶性能
,

提高折射率
,

但不利于降低色散
。

� � 的引入是为 了稳定玻璃
,

但因属于

具有中等折射率和色散的氧化物
,

因而从本系统难以得出满足光性要求的玻璃
。

系统 �� �

中引人代社的稀土氧化物有 � �
�
� � 、 � �

�
�
�

及类稀土氧化物�
�
�
� ,

这有利 于玻璃生成范围的 ‘

扩展
,

也能给出相近的高折射率低色散值
。

但� �
�
� 。
价格昂贵

,

而 � �
�
� � 相对要便宜

,

由于

我国含� �
。
�
�

的稀土资源丰富
,

因而引人� �
�
� �
是有前途的

。

�
�
� �
是被公认的仅次于 � � ��

�

的比较理想的代社氧化物
。

但因为该系统中高价大离子氧化物过多
,

析晶问题仍然较为突出而

不易解决
。

系统 �班 �中若引入适量的 � ��
� ,

则对稳定硼酸盐玻璃结构及增大粘度作用 明显
,

但多加不能保证高折射率性能
。

在系统 �� �中
,

氟化物具有低折射率低色散性质
,

对色散的降

低有利
。

但氟化物过多将会破坏玻璃结构
,

降低粘度
,

产生条纹及析晶
。

综上所述
,

我们从

光性
、

析晶
、

经济等多方面考虑
,

最后选择了 �� �系统作为本玻璃的基础系统
。

其特点是
�

�
�

硅硼酸盐系统可以获得稳定的网络结构
� �

�

� � � � �、 �
�
� � 、 � �

�
� �
的同时引入可以在

光性保持稳定的基础上
,

克服由单一稀土氧化物引起的析晶, �
�

用氟化物保持低色散
,

为
�

� ��
�

弓�人量增加留有余地
,

有利于改善析晶性能
。

以�
� � �
代替 �

� � � 。,

是因为 � � � �
价格更

便宜
。



三
、

主要组份数量关系的确定

主要组份数量关系的确定
,

是为了在保持光学性质的前提下
,

开辟尽可能宽阔的玻璃生

成领域
,

具有关键的作用
。

数量关系的确定是采用重量百分率进行调整计算
,

并应注意如下

两点
�

� � � 折射率与平均色散的实验值与标准值的差值成比例
,

应为 � 。 。 � � �,
� 一 氏 � �

� � � � � � � ,

如果超过 �
� � ,

光性调整将发生困难
, � � � 采用优选法进行调整

,

其数量 区

间上下限的确定
,

对下限可取 。 ,

上限按熔化时成玻璃的组份最大量为准
。

一 � ��
�

� �
�
� � 比值的确定

户 引人适量 � ��
� ,

会因隔离了〔� �
� 〕而加 固网络

,

增大粘度
,

使玻璃稳定
,

并使 �
�
�
�

的折

射率表现出较高的数值
。

由图 � 可知
,
� ��

�

� �
�
� � � �

�

� �� 时
,

对玻璃的稳定最有利
。

从 光

性调整考虑
,

其比值可保持在 �
�

�一。
�

�范围内
。
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比值对

析晶的影响
。

龟今在口剧毛《那劣 ,

图 � 劣�
�
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比值对析晶的影响
。
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比值的确定

Y :O : 作为代社氧化物
,

在铜硼酸盐系统中
,

若与L
aZO 3组合

,

对保持高折射率低色散起

重要作用
。

合理的Y
ZO 3/L

a ZO 3比将使玻璃趋于稳定
。

由图 2 可知
,

Y
:

0
3

/
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a :
O

: 二 2
.
5 时为

佳
。
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.

G d

2

0

s

/
L

a
:
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:

比值的确定

G d :0 3可以减少由于弓l入大量L
a:0 3而引起的析晶

。

在锅系氧化物中
,

G d
:

O

。

位于铜系

压缩效应引起的折射率变化曲线的极大值处
,

因此对提高折射率更为有利
。

适量G d
ZO 3的引

入
,

对保证光性
,

稳定玻璃有利
。

由图 3 可以看出
,

G d
:

O a/
L

a :
O

: = 。
.
25 时最好

。

但由于

G d
ZO 3价格较贵

,

不宜引入太多
,

故将比值定为0
.
15 ~ 。

.
2 50

4
.
z rO

Z
/ L
a :0 3 比值的确定

ZrO : 的 引入有利于高折射
,

并对增大玻璃粘度有显著的效果
。

同时由于其紫外部分吸

收向短波侧移动而有减少着色的作用
。

图 4 表明
,

Z
r

O 扩L
aZO 3= 0

.2 为佳
。

但 Z
rO Z过多

,

将使玻璃难熔
,

并对降低色散不利
,

故确定 Z rO :/L
a :O 。 = 。

.
05 ~ 0

.
1 50

5
.
L a F s/ L

a :0 3 比值的确定

单纯氧化物系统对平均色散的降低是有限的
。

虽然大量氟化物对氧化物玻璃网络起一定

的破坏作用
,

而易引起析晶
。

但选择适当的引人量仍然可以得到良好的结果
。

拟用 L a F :作为
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。

比值对析品的影响
。

晶的影响
。

氟 化物的主要引人形式
。

因为 L a F
。

相对其他氟化物
,

仍然是高折射率低色散的优良组份
。

L
a

F

3

的引入将影响到L
a:0 3的含量

。

图 5 表明
,

L
a

F 汀L
a:0 3= 0

.2为好
。

但L
aF 。

量过多
,

将

使系统的折射率过低
,

故应保持在0
.1~ 。

.
2范围

。

四
、

添加组份对析晶及光性的影响

添加不同组份以影响析晶 是 寻 找 改 善玻璃析晶的主要方法之一
。

分别引入 3 % (重

量 % ) 的不同组份
,

其析晶性能如图 6 所示
。
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L
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对改善析晶效果明显

但从光性要求
,

只有S主O
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z

o

s 、

Z
n
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、
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L
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可取
。

G
a Z

O

3

可少量引入
。
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r
O
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Y
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Z
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3 、
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: 、

M
g O 对析晶改善也较好

,

但 P bF Z
、

M
g O 对光性不利

。

( 3 ) T
a :

O

。、

N b

:

O
。
改善析品效果稍差

。
( 4 ) 添加Li

:O 后
,

玻璃析晶严重
,

8
50 ℃以上全部失透

。

这表 明
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图6 添加组份对玻璃析晶性能的影响

图例
: 1.表示成玻璃; 2

.
表面析晶 , 3

.

表示失透

图 7 添加组份对刀”, 刁 (n’ 一 。。
)的影响



小离子半径的碱金属氧化物不利于改善析晶
。

折射率与平均色散增值的确定
,

仍是在上述系统中进行
,

其结果示于图 7 中
。

可以看

出
:
( 1 ) 能同时并显著增加折射率和平均色 散 的有 T a:O 。、

N b

Z

O

S 、

W
O

3
、

P b O 等

高价积聚离子氧化物和高极化率氧化物
。

它们虽然能改善析晶
,

但不适用于高折射率低色散

系统
,

其中只有T
aZO 。

可以少量弓I入
。

( 2 ) Z
r
O

Z

与 T
a:O 。、

P b O 等相比
,

可获得较高的折

射率和较低的平均色散
,

并 显著增大玻璃粘度
,

减少析晶
。

( 3 ) L
a :

0
3
、

Y

:

0

3 、
G d

Z
O

:

由于

具有高价阳离子
,

其高配位数使许多非桥氧离子被引人
,

使其紧密度趋向于增加
,

因而使折

射率增高
。

同时 由于它们在 紫外区域的吸收
,

移至较短波长一边
,

因此平均色散变得较低
。

尽

管其网络外体作用使玻璃易析晶
,

但它们仍然是达到高折射率低色散光性不可缺少的组份
。

( 4 ) z
n

o

、

G
a :

0
3

虽然有较大的极化率
,

但由于其阳离子半径居中
,

只能给出中等程度的

折射率和色散
。

( 5 ) B
:
0

3

与510
:
对该系统光性的贡献中

,

J 、与J (
n;一 场) 都是负值

。

但在降低相同折射率的条件下
,

B

Z

O
3比5 10

:
对平均色散值的降低更大

,

这在作为玻璃生成

体而不能大量引入的情况下
,

更加显得宝贵
。

( 6 ) A 几O
:
的光性增值 (负值) 不如B

ZO 3明

显
,

而且平均色散变化太小
,

但为 了改善析晶
,

可以少量引人
。

( 7 ) P b F

Z 、

L
a

F

3 、

A I
Fs 的

光性增值
,

都比其相同阳离子的氧化物为小
,

但 刁场/J (
n , 一 n 口

) 比值基本相同
。

五
、

玻璃组成
、

工艺及性能

玻璃组成 (克分子% ) 如表 1 所示
。
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图 8 熔制工艺曲线

熔制工艺曲线示于图 8 中
。

熔制是在 3 L铂 柑塌中进行的
。

出炉前采用均匀强迫降温方

法
。

玻璃各项性能如表 2 所示
。

衰 2 玻劝性能

折

州
平均色散} } 卜

___

}条 纹 }气 饱 比吸收
化稳性

(耐酸性)

密 度

(g/em
a)

软化点

(℃)

退火温

(℃)

度

…
热膨胀系数 成品尺寸

叮 , 一 犯c 0 一 5 0 0 ℃ }100一5 0 0 ℃

1,
}

, ,

}

: 。

{

:e
4

。

3 0
3

} 6 9 5

6
7

5

}

7
6

一1
77
一 毋80 x 20



一 50 人

六
、

结 论

通过系统选择及实用配方的研究
,

首次研制成功了光性优越的 755/531 钢冕稀土光学玻

璃
。

提出了 3 L规 模的熔制工艺
,

得到 了合用的成品玻璃
。
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