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红外光学玻璃的研制

室勿外玻璃 川饰��组 李玉林

前
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� � 口� � ,

� � 口� � �

‘二

红外光学玻璃是发展现代红外技术
,

制

造红外探测
、

追踪
、

‘

导航
、

夜视及红外摄影

仪器不可缺少的重要材料
。

为满足科学及国

附需妻
,

’

客国都根重视该方面的研究工作
。

‘

我们以前研制的红外光学玻璃均属较高

折射率
、

较高色散的红外光学玻璃
,

气泡条纹

疫有提出严格要录
,

’

随着红外光学技术的发

展
,

为了保证高质量成像的设计要求
,

我们

进行了新型红外光学玻璃的研制
。

“

�� ” 红外光学玻璃属 于
,

一 种 较 低 折

射率
,

较 低 色 散 �、
� �

�

� � � � , , � 一 , 。 二

�
�

�� � � �
, 。 � ��

�

�� 在可见到近红外的 光 谱

波段 ��
�

� 一 �
�

� 拼 � 均具有高透过的新的红

外光学玻璃
,

具有较高的硬度
,

较低的析晶

本领
,

可以进行二次成型等优越的物理化学

性质
。

我们最初采用的玻璃组成如下
�

� 五�

� �
。
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可以看出
�
做为玻璃结构骨架的 �� �

�

含 量

是较高的
,

�

借此亦满足光学设计及使用的强

度要求
。

�
�

「

�
,

� �
�

� 作为玻璃生成的网络外

体起助熔作用
,
� � �对化学稳定性

,

粘度
、

硬

度等均起较大作用川
, “尸 ”

的引人则对光谱

的红外区产生特殊作用
� “’。

以此配方为基础

熔制玻璃的光谱曲线见图 � � � 可以看出
�

玻璃崔�
�

�一�� �尹 的透射能量很低
,

可以确

定这是由于玻璃中
“

水
”的吸收峰所引起的结

子
, � 刀

饥口心尸 � 、

� � � � � � � � �
一

� � �
。

� �
�

� � �
�

� �  
�
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�
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�
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果
。

‘

显然
,

这种红外光学玻璃属于碱硅酸盐

系统玻璃
,

在硅酸盐系统玻璃中
,

透射光嗽
的近红外区

“

水”的吸收峰依赖于玻璃中
“

水

的含量
,
� � 基在玻璃结构中与桥氧或非桥

氧相结合
,

严重影响玻璃的电磁辐射的特征

吸收和诱导吸收等各种性质
。

因此
,

减少玻

璃的透射光谱曲线中吸收峰并最大可能地消

除
,

就成为解决该种玻璃红外透射能力的关

键
。

在高碱玻璃中
,
�

�

�
�

� �� �� �� � 和 �
�

�
�

� � �
��� 认为

‘�� �

进入玻璃的每一水分子

形成两种实体 �可假定为经离子 �
,

其溶解机

理如下
�

再目 � 之知 之必” 矛‘”

入 ‘粉习
一
�

图 � 玻璃的红外透射光谱
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水的溶解度也可以用化学活度来考虑
,

�
�

� � � � 认为
〔‘’� 当 �,

, �
、 � 。� 一

时出现水的

溶解度最小 �式中
�
矿 � 质子活度

, � 。 。 一
二 经

离子活度 �
。

所以
,

熔体的酸
、

碱性及离子 � 的

场强对水在玻璃中的溶解度产生很大影响
。

为此
,

降低水在硅酸盐系统玻璃中的溶

解度便成为一个重要课题
,
�

�

�
�

� � � � �
,

�
·

�
·

� � � ��� � � �论述了一些可能的途径
‘“’。

对此
,

本文进行以解决这方面问题为主

的研究工作
。

二
、

实 验

其中以引人�
�

� ��
。

形式为最佳
。

�
�

�� �
。

中

含有 � 个
“
�

一 ” � 个 ��
� �

有利于玻璃的稳定

及 ��� �
一

的消失
,

每一克分子 � � � ��
。
将有

�� �左右的�
一

被引入
。

随着氟化物的引人
,

也增强 了玻璃的析

晶本领
,

所以 �
一

的引人量存在一个极限 值
,

况且组份中含有大量的 � � � 〔� ’,

引入 �� �
�

� ��
。

�� �
�

� � 时玻璃很易产生乳白
。

当�
�

�� �
。

增至 � �时
,

则全部失透
。

后来我们引

入磷酸盐
,

发现当�
�

�� �
。

引入 � � �其中加

人 � �� � ��
�

� 也未见失透现象
,

结果见图

� � �
。

由上所述 �
一

的引入 �在不失透的前提

下� 有利于吸收峰的消除
。

拓名无犷�,

�一 � 引入氟化物提高透过率

有关资料指出
� ‘� ’�� � �

一

和 �
一

是
“

等

电位
”

的
,

大小也相同
。

所以
,

氢氧基被氟

化物族在玻璃中取代是可能的
,

而氟化物的

作用可以理解为下式反应
�

�� 一 � � 一 一 一 � 一 �� 一一� � � 一 �

一 � � � � � 个
� � “

由于 �� � �
一

的释出
,

将大大降低玻璃

中水的吸收峰
,

提高�
�

� 林透过率
。

将 � �
,
��  

� ,

� ��
� ,

� � �
� ,
�

�
� �� �

等分别以同样的克分子数 ��
�

�� � �� � � 引

入基质玻璃组份中
,

对其脱水性能进行了试

验
,

其光谱透射曲线见图 � � �
。

可以看出
�
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’
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注
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图 � 基质玻璃引人不同量的�
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� � �� �

保温 � 小时后结晶情况

点夕 �� �

久 ‘脚

护口 或口

�二� 原料的处理

�
�

�
�

� � , � � ��� � 和�
�

�
�

� � � � � ��‘
“’认

为
�

水在溶融钠硅酸盐玻璃及其他硅酸盐玻

璃中的溶解度和 〔��
� � 〕

‘扣成正比
,

为了降

低水气分压 〔��
� � 〕”

� ,

我们将原料经 � � �℃

烘干二小时
,

除去其中的吸附水
,

从而降低熔

化时玻璃表面 〔��
� � 〕

’仁 ,

有利于高温熔化

时玻璃中�
�
�的逸出

。

结果见图 � � �
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线) 玻璃透射光谱曲线



山图中可以着出
:
原料的烘干 是 必 要

的
,

在3
.
寸# 处提高透过率 5一 10 %

。

这
4
也是

为什么熔制条件最好在干燥气氛中进行的道

理
。

( 三) 通气实验

为了提高玻璃的红外透过率
,

向玻璃中

通入干燥空气
,

其装置见示意图 ( 5 )

久。
血j

了夕 承沙 或夕

回
一

毛弓
一

毛丑握日
,

”

子彻
图 5

;
甩气装置示意图

通干燥气体除水可以简单地理解为增加

反应表面积
、

熔体表面的氧的分压低
,

加速

了除水效果
。

典型的表面反应为
:

ZO H
--- ) H

ZO + 去O 襄
-

除内部通气外
,

并进行表面封闭
,

使己经降

低了的溶体中 H
:O 的溶解度不致由于 一系

列的工艺过程而又破坏了平衡
,

平衡要始终

有利于 (O H )
一

的消除
,

结果见图 ( 5 )

注
:
上曲线

:

图 6

‘

劝田 2血多 ￡坎”

从。垂来
一

;

硝酸盐 下曲线
:

碳酸故

将碱金属以硝酸盐形式

引入后透射光谱曲线

(五) 改变组份对吸收峰及起始波长

的影响

以 B a O 代 10 %
‘

Z

n

O ( 二t % )
, 以B aO

,

T I O

:

代 全 部 Z
nO 结果 见图 ( 7 )

、

( 8 )
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直

J 匆 夕沙 J夕岁
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图 7
:
人变组份引起的光谱曲线起始波长变化

夕夕勿 死厉一一氛荡乍彻
从硬未志

图 5 玻璃中通入干燥气体后 (上曲线)

透射光谱曲线 (下曲线
:
未通 气)

(四) 碱金属的引入形式

我们将碱金属以硝酸盐形式引入
,

进行

提高红外透过率的实验
,

也收到一定效果
。

结果见图 ( 6 )
。

人人
「「

图 8 改变组份引起吸收峰位置的改变
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图 9 改变组份引起(O H )
-

吸收峰强度的变化

由( 7 )( 8 )( 9 ) 图中可以看出
:
随着组 份

的改变
,

3

.

4 召 处吸收峰变得
“

平滑” ;
起 始

波长位置发生变化
; 吸收峰位置发生变化

。

吸收峰位置和强度的变化表明
: (O H ) 一的振

动位置和玻璃主要组份间的结合强度有关
,

谱带的准确位置可以作为同玻璃结合强度的

一种表征
。

(六 ) 工艺实验

由于在该玻璃组份中 51 0
:
含量较 高

,

必须具有较高的熔化温度
,

但组份中又具有

相 当数量的氟化物( 9% )致使由于氟化物 在

高温时的剧烈挥发而产生的条纹十分严重
。

这一点在对玻璃侧面条纹的检查中
,

可以很

明显地看出大量条纹束的存在
。

由于组份中

含有大量 Z nO (22
.93 % ) 在通气时产生的

气饱也是十分严重的
,

所以关键问题就是气

泡
,

条纹
。

对此
,

我们从工艺上作了改进
,

按以上规程在 ZL
“

电炉 中 进 行
,

在1430 ℃

加生料前
,

先加一部份玻璃植
,

致使钳祸底

部
“

挂釉
”

借以减少原料中的氟化物对铂祸

的不良作用 ;尽量缩短高温时间(高温时高速

搅拌
,

澄清);延长低温搅拌时间
,

使气泡逐

渐消失
,

条纹好转
。

定型配方如下
:
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(其中N
aZO K 。

O 以硝酸盐形式引入)

乃巧�
!l。州x州�。二门

光性校正借助于变化高温时间
,

变化通气时

间来实现
,

其中变化通气时间而引起的光性

变化最为显著
,

其光性随通气时间变化的关

系见图 (11)

三
、

结果及讨论
2 3

测得玻璃诸项性质见表及图12
,

1 3

。

图11 ZT
通气时向

‘卜时)

艺
、

j亚气时间 与光性增值的关系
。
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图12
“

75

”
红外光学玻璃光潜曲线

5
.
在含 F 一

的红外光学玻璃 (硅酸盐

系统)中
,

校正光性可以借助于变化通气时间

来实现
。

通过一系列实验
,

对这种低折射率
,

低色

散的红外光学玻璃可以进一步探讨和提高
。

1

.

改变玻璃组份
,

改变对 (O H )
一

的结

合键力
,

可以找到对H
:0 熔解度的最低点

。

2

.

可以探讨玻璃中通氮气的规律及将
“
N

”
引入玻璃中的途径

。

3

.

通气管形式的改进
。

四
、

结 束 语

本实验要隶时伺很紧迫
,

工作不够系统
,

水平有限
,

所以其中一些结论难 免 有 误
,

望同志们批评指正
。

图13
“

75

”
红外光学玻璃在红外

光学玻璃领域图中的位置

通过对,’7 5’’红外光学玻璃的研制
,

我们

可以得到如下结论
:

1. 引人氟化物是提高硅酸盐系统红外

光学玻璃透过率的一个有效途径
;
氟化物的

引入形式是有选择的 , 其引人量存在一个极

限值
,
磷酸盐的引入

,

可以增加 F 一

的引入

量
。

2

.

通气的充分性对玻璃的吸收峰的消

失起重要作用
。

3

.

原料的烘干是必要 的
,

可以 降 低

(l〕H :
o
)

‘
/
:
(水气分压 )

。

4

.

吸收峰的变化和组份有一定关系
,

实质上是改变了O H 键和组份间的结合强度
.
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