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摘要 本文将妮硅酸盐玻璃结构与性能的理论研究成果应用于光学玻璃研制过

程
�

在 �� � �
、

� � � �

和 � � �
�

等稀土光学玻璃中
,

引入了 � �刃
。 ,

极大地改善了工艺稳定

性
,

显著地提高了光学玻璃的内在质量和成品率
,

本工作为稀土光学玻璃的研制与生产

提供了又一新的途径
�
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�
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近十年来
,

妮在玻璃结构中的特性及其应用已引起人们广泛的重视�� 
。

但是与硅酸盐
、

硼

酸盐及磷酸盐玻璃相 比
,

其研究工作还显得不十分充分
。

我们以妮酸盐等玻璃结构与性质的研究结果为基础
,

在研制 � � �
� 、 � � �

�

及 � � �
�

等斓系

光学玻璃过程中
,

大量地引入 � �
�
�
�

改善了稀土光学玻璃近紫外的吸收
,

提高了玻璃内透过

率和成品率
,

获得了很好的效果
。

本文 比较系统地阐述了妮硅和妮硼硅酸盐玻璃的性质与其

结构之间的关 系
。

� 含泥稀土光学玻璃的组成与特性

以前生产斓火石光学玻璃
,

国内外普遍采用含 �� �
、

�� �
�

和 � �� 等重金属元素的斓硼酸

盐系统
,

由于这种玻璃组成系统的粘度小
、

易析晶
,

挥发大和工艺性能差
,

产品质量满足不

了光学设计的需要
。

本工作在妮硼和妮硅酸玻璃结构理论研究的基础上
,

选用了 � �
�
�
� 一

�� �
�

��
�
�
�
�

一

� � �
一

�� �
�
�

�
� 作为玻璃的基砷组成

,

完全取代� � � �
、

� ��
� 、

� �� 等组成 �玻璃的

组成范围见表 � �
,

有效地改进了玻璃工艺性能及产品质量
。

其主要特点如下
�

� 大幅度地降低了玻璃的光吸收
。

所研制的玻璃一般均比国家标准规定的最高级别降低

了 � � � 个类别 �见表 ��
,

尤其是在近紫外区 �� � � 一 � � � � � � 的光透过明显得到提高 �见图
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� �
,

解决了国产镜头彩色还原偏黄图的问题
。

同时降低了对原料纯度的要求
,

使用的原料绝大

多数为工业纯
。

表 � 锢火石玻璃的组成范围 �� �� �

组成
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原料纯度 工业 工业 工业 �� 工业 工业 工业 工业 工业 工业
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图 � 斓火石光学淤抽兜错透过率

� � 一�
� � � � � � 一�

� � � � � � 一�
� �

�

� � 西德肖特厂的 � � �� �

�虚线所示为由内透过率换算的光谱透过率 �

� 挥发小
、

光学常数稳定
。

斓硼酸

盐系统玻璃在熔炼过程 中挥发严重
,

炉

前校正频繁
,

产品的光学常数波动又很

大
。

而妮 �硼 � 硅酸系统玻璃的挥发很

小
、

容易均化
。

在熔炼的全过程
,

光性

波动很小
,

一般不需进行炉前校正
。

产

品的光学常数基本稳定在 。一 � 级之内
�

为用户批量使用和光学设计提供了有利

的条件
。

� 提高了玻璃的成品率
,

降低了生

产成本
。

以前的斓系光学玻璃粘度小
,

易

析晶
,

只能采用稀粘度浇注
,

难度大
,

成

品率很低
。

而采用本系统后
,

因玻璃浇

注时粘度大
,

其浇注粘度可与 � � 类光

学玻璃相媲美 �� 一 � 义 �护 泊 �
,

并具有

良好的抗析晶性能 �见图 � �
,

适于大粘

度浇注
。

工艺操作相对简单
,

容易重复
,

显著地提高了玻璃的成品率
,

一般均在

� � �以上
。

一叭脚一们钊却。了�并烈泪

表 � 锢火石玻璃的光吸收
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图 � 斓火石光学玻璃的差热分析曲线 �升温速率为 �� ℃ � � ��
,

灵敏度为 � 。拌��

� � 一�
� �� � � � 一�

� � � � � � 一�
� �

�

� � � � � 。

对玻璃结构的影响

� � 是第五周期副族元素
,

具有 ��
‘��� 的电子构型及稳定的五价氧化态

。

在过去的研究

中
,

一直认为妮是以 �� ��
。

」八面体进入玻璃结构的 �� 
。

我们采用红外吸收与发射光谱
,

拉

曼散射光谱及原子径 向分布函数等技术
,

对妮硅酸盐和妮硼酸盐玻璃的结构进行了系统的研

究 �� 
‘〕

。

结果表明
,

玻璃结构中存在着 � � � 
!
」和 [N b0

6
〕两种配位状态

,

形成了 N b一O 一

Si 或 N b 一 O 一B 新化学键及 N b一 。双键
。

这些化学键均具有高温稳定性[5]
。

同时
,

由于 N b
:0 5

的引入
,

原来 由R
十
或 R

“十
等网络外体所造成的断网作用明显减弱

,

结构中的非桥氧离子数大

为减少
。

另一方面
,

在硼硅酸盐玻璃中引入 N b
:0 5

,

由于妮氧多面体的静电屏蔽作用和电价平衡作

用
,

B 3+ 离子由 [B O
3
〕结构向 [B O

。

〕结构转变
。

使玻璃结构向三维网络发展
,

进一步减少了

玻璃结构中的非桥氧含量
。

在对 20 N b
:0 545B :0 335 K

20 玻璃结构测定结果表 明
,

玻璃结构中

的 〔B O
3
〕/ [BO

3
〕+ [BO

;
j 比值仅为 7

.
9%

。

这也证实了在硼硅盐玻璃中
,

由于 N b
ZO S的

存在
,

使玻璃 中的非桥氧数减少
。

采用高温红外发射光谱和高温拉曼光谱研究表明[’. 习
,

在含妮玻璃 中形成的 N b 一 O 一Si

或 N b 一O 一 B 新化学键
,

在热场作用下是相当稳定的
。

也就是说
,

它的键长
、

键角和键强并

不随温度的升高而改变
.
而且由于 N b一 。双键的存在

,

也使其附近的 Si 一 O 或 B 一 O 键的键

强对热场作用具有较高的稳定性
。

4 斓火石光学玻璃的光吸收

众所周知
,

玻璃在紫外一可见光谱区的吸收
,

主要是 由过度元素和稀土元素离子的选择
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性吸收和玻璃结构中氧离子价电子跃迁所造成的
。

由于我们基本选用工业原料
,

玻璃中杂质

(着色元素) 的含量不会减少
。

因此可以认为
,

玻璃光吸收的降低应归因于其近紫外透过光谱

范围增加的结果
,

也就是说
,

是该系列玻璃的紫外吸收限向短波方向移动的结果
。

一般高折射率低色散的稀土光学玻璃组成中
,

网络形成体氧化物 51 0
: (或 B

Z
Q
3) 含量相

对较低
,

约在 20 ~ 40 w t% 左右
。

而网络外体氧化物 (在 R
:O 或 R O )

,

造成玻璃结构网络的断

裂
。

H
e n s

l
e r 和 L ell困把硅酸盐玻璃在 4一 6 电子伏特范围内的紫外透过率与非桥氧离子的数

目及非桥氧离子与玻璃修饰剂离子间键强度这两种因素关联起来
。

认为 R
ZO 和 R O 的加入

,

使玻璃的近紫外吸收截止波长移向长波
,

并随着 R 一O 键的强度减小
,

吸收限也向长波方向移

动
。

N b

Z

O

S

以妮氧多面体 [N bO
;
〕和 〔N bO

。

〕进入玻璃结构网络
,

与硅氧四 面体 〔51 0
‘

〕共

同组成统一的玻璃网络结构
,

减少了非桥氧数
,

导致了玻璃的紫外吸收限向短波方向移动
。

由于 N b 一O 双键的存在
,

在 L aF
:
和 L aF

:
光学玻璃中引入部分

,

B

Z

O

3
,

使 【B O
;
」四面体

的电价容易得到平衡
,

并为 【BO
;
」四面体之 间提供 了良好的静 电屏蔽作用

。

【BO
‘

〕与

【N bO
;
〕四面体之间形成比较稳定的玻璃网络结构

,

进一步降低了非桥氧离子的浓度
,

导致玻

璃的紫外吸收限进一步移向短波长
。

除此以外
,

玻璃组成中未引入 P bo
、

C d o

、

TI
O

:

等重金属氧化物
。

因为 P b
、

C d 具有 18

或 18十2 的外层电子结构
,

极易极化变形
。

它们的极化作用促使玻璃本征吸收及过渡元素的

荷移带移向长波
,

使玻璃在近紫外吸收增强
。

Ti 在近紫外区还存在着较强的吸收
,

尤其是还

原钦 丫1
3+
往往使玻璃生产淡黄色

。

因此
,

这也是本系统玻璃的近紫外区光透过率得到明显改

善的重要因素
。

5 含妮斓火石光学玻璃的熔体特征

玻璃组份在高温熔体状态下的挥发现象造成玻璃光性波动的一个极其重要的原因
。

就斓

硼酸盐系统玻璃来讲
,

玻璃的挥发主要是指 B
:0 3

、

P b O 等高温易挥发组份
。

由于 N b
ZO S的引入

,

玻璃熔体形成了对热场作用十分稳定的 N b 一 O 一 B 新化学键
。

同时

存在的 N b 一 。双键
,

也对其附近的 B 一 O 键的高温稳定性有所改进
。

在高温状态下
,

这些键

不容易断裂
。

这样就大大地抑制了 B
ZO 3的挥发性

。

玻璃组成 中又未引入 Pb O
,

故所研制的稀

土光学玻璃在熔炼过程中
,

组份挥发量相对变小
。

这就保证了熔炼工艺发生波动时 (如熔化

温度
,

时间等参数的改变)
,

玻璃的光学常数基本保持不变
。

另一方面
,

将 N b
:0 5引入到玻璃组成中

,

玻璃结构中产生的 N b一O 一 Si
、

N b 一 O 一 B 和

N b 一。新化学键
,

增强了它们附近的 Si 一O 和 B 一 O 键的高温稳定性
,

即增强了玻璃网络结构

的相对强度
。

这样
,

玻璃在高温熔体状态下
,

不再象其它硼酸盐稀土光学玻璃那样
,

由于结

构网络的断裂而使熔体呈岛状或环状结构
,

而是形成较大的结构集团
。

因此玻璃粘度较大
,

并

具有 良好的抗析晶性 能
。

所以说这类光学玻璃适合大规模生产
。

6 结 论

1 妮硅酸盐或妮硼硅酸盐是研制高折射率低色散稀土光学玻璃的比较理想的玻璃系统
。
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它具有近紫外光透过率高
,

光学常数稳定
,

浇注粘度大等优点
。

2 引入 N b
:0 5

,

玻璃结构网络形成了 N b 一 O 一 Si (B ) 新化学键
,

减少了非桥氧离子数

使玻璃的紫外吸收限向短波方 向移动
。

3 妮硅酸盐和妮硼硅酸盐玻璃结构对热作用具有良好的稳定性
,

是改善稀土光学玻璃挥

发性和抗析晶性能的主要因素
。
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