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低锗铝酸钙红外光学玻璃

李玉林 杨广治 王世悼

摘共
�

本文探讨了铝酸钙玻璃中� �
� 。�
� � � � 的作用

。

找出了各种氧化物对玻璃析晶能

力的影响及对玻璃化学稳定性的作用规律
。

在实验工作的基础上获得了透 � 林位 低锗铝酸钙

玻璃的实用配方并给出了有关物化性质及工艺数据
。

�
� � 口

一
、

月明 言

为了发展透过延伸至长波红外波段的氧化物红外玻璃
,

满足 �� �件� 红外窗口材料及整

流罩材料的需要
,

我们开展了铝酸钙红外光学玻璃的研究
。

有关铝酸钙玻璃的研究工作
,

无

论是玻璃结构还是其实用价值
,

早已引起各国科学工作者的兴趣
。

如� �� � �
� ��

,

�仙 � ��
,

�
� �� � �等最早研究 了� � �

一� � �一� �
�
�
�

系统的成玻璃范围
。

� � � �� � � �� �  � 最初提出� �
� �

可能

取代��
‘十

离子进入晶态硅酸盐网络
。

� � �认为只有� �
�
� �
和�

� � 结合才起玻璃生成体氧化物

的作用
。

从� �
�
� 犷� � � 二元相图中 �见图 � �我们可以看出

�

在该系统内�
� � 或� �

�
�
�

都没有
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图 � � �� � � 一� � �二元系统相图 图 � � � � � �
·
� � �� � �

结构单元的 �� � � �

部分空间模式

单独充当玻璃网络形成体
。

但围绕 着 � �� � �
·

� � �
�
�
�

组份点的较窄区域却可以形成相对稳

定的玻璃
。

这是很有意义的
。

显然
,

由于该系统所有的低共熔点温度均在� � � �� 以上
。

给研

制铝酸钙玻璃带来较大困难
。

在玻璃形成 能 力 方 面
,

� 。“� � � 和 �� �� �
仁” 从结晶钙铝酸盐

�� � � �
·

� � �
�
� � 的结构出发提出了 〔� �� 口 可能存在 的形式 �见 图 � � 及以下观点

�

工
�

� �原子以 � 配位形成 〔� � 口 四面体
。

�
�

记号为
“ � ” 的 〔� �� � 被 � 个记号为

“ � ”

的 〔� �� 口 连接
,

而记号为
“ � ”的

那些沿对角轴线方向的〔� ��口中含有一个仅属于该 〔� ��口的氧原子
,

这个氧原子和沿 同一

对角轴线邻接的下一个 〔� �� 口 中的� �原子的距离是 �
�

� �� �
,

比 〔� ��口 内部的 � �一 � 距



一 � �

定性的影响及各类氧化物对铝酸钙系统玻璃化学稳定性的作用规律
,

在这些实验 工 作基 础

上
,

获得实用的铝酸钙红外光学玻璃� � � � �
,

并给出了该玻瑞的物理

制工艺
。

化学性质数据及其熔

熔制玻璃用 原料均为化学试剂三级品

实验与结果

。

全部原料均为粉料
,

熔化加料前必须混合均匀
。

玻璃熔化在硅碳棒电阻炉中进行
,

每次配料 �。。阮 加料温度为 � �  �℃
。

为使试验玻璃的 结

果可靠
、

数据准确
,

玻璃的熔制工艺尽量保持一致
。

玻璃出炉浇注后送入退火炉中退火
。

玻

璃冷却后加工成各种测试样品
。

�
�

各种氧化物对铝酸钙玻璃的析晶能力的影响

�� � ��
�
�
�

� � � � 的作用 �以� 简记为� � ��

作在
以� �

�

� �

为基础系统
,

� �
�
� � ·

� �
�

��� � �
·

� �
�

遵� � � �
·

�� � � 一� �
�

� � �� �
,

� � ,

��
,

五叮�
,

� 呈…… �
。、

�
。

进行了� �
�
� 。
� �

� � 对玻璃稳定性的实验
。

其结果 见 图 �
、 �

。

由图可见
�

� ‘飞声

�
,

�又
一

� 一,, �
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图例目全部析晶

图 � � � �� � 厂。 � � �一� � � 系统玻璃的

析晶本领 �保温� �分钟 �

图 � � �  � � � · 。� � �
·

� � �系统的

液相线温度

该系统软璃中
,

由于 � � �值的改变而 引起其对应的组份玻璃的液相线温度产生相应的变化
。

在该系统实验中
,

当� � �值由。
�

�� 增加至 �
�

� �时
,

在相应的液相温度曲线上出现 一 个 最低

点
。

这就说明
�
� � �值过大或过小均使其系统玻璃的析晶本领变大

,

液相线温度显著提高
,

析晶层厚度显著增加
。

从而证实了铝酸钙系统玻璃的组成中
,

� �� � �� �
� � 值应处于 � � � �

。
�
� ·

� � � � 这一低共熔区域中
,

才能使该系统玻 璃 的 析 晶本领最低
。

就 � �
�
�
�一� � � 二元系统

而言
,

组成为 �� � �
�
�
� ·

� � � � 的 � � � 值为 �
�

� � ,

但在本文的实验系统中
,

由于引入了不同
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种类的阳离子
,

破坏了原来结构网络中各离子间的电场力平衡
,

导致其� � �值产生相应的变

化
。

系统复杂化的结果势必在一定程度上降低其液相线温度
。

�� � � � �� �
,

��� � � ! 及高场强阳离子的作用

弓队周期表中 � � �� �
,

��� � �� � 及共它一些高场强阳离子的目的是为了改善该玻璃的物

理化学性能
,

降低该类玻璃的熔炼温度
。

实验系统以� � � � 。
�

�� 为基础
,

在 ��
�

�� � �
�
�

。 ·

� �
�

��� � �
·

��
�

� � � � �
·

�� � � 一 � �
�

� �� �� �
,

� � ,

��
,

� �
,

� �… �
�
�

�

系统中用各种氧化物取代

� �
�
� 州�

� �
,

观察该系统析晶本领 的变化
。

实验结果见图 � 。

由图中
,

我们 可 以 看 出
�

� �
十 十

的引人能使该系统玻璃的析晶本领增加
,

但引人量较大
。

� �
十 �

的引入
,

在一定范围内

降低玻璃的析晶本领
,

但 当大量引人时则使该系统玻璃的析晶本领变大
。

少 量 � �
� 十 �

的 引

入
,

明显增加了玻璃 的析晶本领
。

在银酸钙系统玻璃中
,

引入 � �’
十 ,

显 然迅速降低了该类

玻璃的析晶本领
,

增加了铝酸钙玻璃的稳定性
。

在 � �
�
 
!一

C
a
O 二元系统中

,

当 大 量 引 入

G
eO
Z
时

,

便可以获得性能优良的铝钙锗酸盐纤外光学玻璃
〔3 ’ 。

T i’
十 ,

z r’
+
等阳 离 子 的 引

田 5 找 二
U

.

取代A I
:U s/C aU (A /C “ 0

.
4 6 ) 后

,

A I
:

o
a 一C a O

一
B
a
O 系统失透本领 (保温20分钟)

入
,

大大提高了该系统玻璃的析晶本领
。

引人

的析晶本领
。

图 6 A /C 与A l
:O犷C a O 一B a O 系统玻璃的

耐酸失重的关系

T a。
十 ,

W

6 十

等阳离子
,

也显著增加该系统玻璃

2. 各种氟化物对铝酸钙玻璃的化学稳定性的作用

综上所述
,

铝酸钙系统玻璃是一种较不稳定的玻璃
,

该类玻璃的化学稳定性较差
,

易受

环境气氛 (特别是酸性气氛) 的侵蚀
,

给实际应用带来一定困难
。

所以
,

为了提高该类玻璃

粤
蕊廿

‘,

峨价

今 ,

图 7 R 二O 。

与 A l
:O 。一C a O

一
B
a
O 系统耐酸

失重的哭系

的化学稳定性
,

研究各种阳离子对该系统玻璃

的化学稳定性的作用是十分必要的
。

系统实验

玻璃组份同上所述
。

化学稳定性实验采用表面

失重法
。

将玻璃样品加工成 30
x 30 x 4m 二 薄

片
,

两大面抛光
,

侧面细磨
,

浸于。
.
02 N 盐酸

溶液中
,

在40 ℃恒温水浴中保持 1 小时
。

最后

测定玻璃失重及浸液电导度
,

进行相对比较
、

校正
,

实验结果见图 6
、

7
。

由图 6 中
.
我们可以看 出

: A l
。

O

,

/
C

a
O
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值对该系统玻璃 的耐酸能力的影响并不十分显著
,

人/C 值由。
.
39 增加至0

.
80

,

表面失重变化

值并不大
。

由图 7 中
,

可以看出
:
W

。十 ,

V
‘手 ,

N b

。 + ,

T i
‘+

等一些高价离子可使该系统玻璃的

耐酸能力显著增加
,

其中以W
。于

最为显著
。

而 B a
十 十

等 低价阳离子却使该系统耐酸能力随着

其取代量的增加而降低
,

但 M g
十 于

随着其取代量变化并不十分显著
。

3
.

光学性质

该系统玻璃
nD
随A /C 及其他组份的变化规律见图 8

、

9

、

1 0
。

该系统玻璃的红外光谱透过

曲线见图11
。
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图11 A I:O 犷C a O 一B a O 系统玻璃 (H W C 31)

的红外光谱透过曲线

‘
.
定型配方及工艺

在进行上述系统实验的基础上
,

最后获得 了一种实
、

用的低锗铝酸钙红外光学玻璃
。

其实

用玻璃配方
、

工艺及其物理化学性质见表 1
、

2

、

3 及图12
、

13

、

14

。
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表 2 H W C 31红外玻璐物理化学性质

硬度

{n F一
ne

{

kg /

宝n

密度

g/e饥

热膨胀系数

a x 10了

T 软化

(℃)
…
耐潮

…
耐酸

…
!等级{等级…

G
kg/
mlnZ
kg/
皿m z

1
.
6 9e 0 {0

.
01 65 5 14 2

.
2 3. 339

7 3 ( 一 6 0 一 2 0)

8 1 (2 0一120)

2 ( 3 135 (10706 10
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表 3 H W C 31 红外玻瑞的红外折射率
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图12 H W C 31 红外玻璃的红外折射率曲线 图13 H W C 31 红外玻璃的熔炼工艺
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结果分析与讨论

由A l
:0 3一C

aO 二元相图及以上的系统实

验
,

我们可以看出
:
铝酸钙玻璃存在两个方面

的问题
:
一是该类玻璃的析晶本领较强

, 二是

该类玻璃的化学稳定性较差
。

实验证实了适当

的 A /C 值是 获得具有低的析晶本领的铝酸钙

玻璃的重要条件之一
。

A
/
C 值 的过高或过低
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图14 H W C 31红外玻璃在n
。

一
v
图中的位置

均使该类玻璃呈现严重析晶
。

结晶钙铝酸盐 12C aO
·

7 A I

:

0

3

的 组成和结构对铝酸钙玻璃有

重大关系
。

在系统玻璃析晶能力的实验中
,

我们认为
:
高极化阳离 子 P b

十 十 ,

可明显地降 低

玻璃的析晶上线温度
。

因为P bO 可以作为玻璃形成体的一种氧化物
,

在适当条件下
,

P b
+ +

离子有能力作为玻璃

网络结构的离子
,

它的配位数低
,

并且
,

P b

+ 斗

与邻近的 O
‘

的结合是共价键
,

可以认为
: P b 毕‘

可以起连接两个孤立的网络结构的
“架桥”

作用
。

这显然有利于加强玻璃结构网络
。

在系统实

验中
,

G
e ‘斗的作用显然是促进铝酸钙系统玻璃的稳定性

。

G
e
O

:

本身就是一种玻璃生成体氧

化物
。

由图 2
,

G e4

十

可以加强沿着对角轴线方向的连接
,

从而使玻璃的析 晶 本领 降 低
。



一

T 呈‘十 ,

Zr

‘十 ,

T
a “十 ,

W

“十

等这些高场强的阳离子则对A l
:0 3/C aO 系统玻璃的结构网络容易产

生局部的积聚作用
,

其结果势必削弱结构网络
,

从而使玻璃的析晶本领显著增加
。

在化学稳定性的系统实验中
,

V
“干 具有明显提高该系统玻璃化学稳定性的作用 ( 见 图

8 )
。

v
‘十

离子与O
一

形成四配位
,

其中有三个氧与V
“+ 形成双键

,

说明V
ZO 。

有促进玻璃网络稳

定的作用
,

从而提高了该系统玻璃的耐酸能力
。

W

。十 ,

N b

“ 十 ,

T i’
+ ,

T
a 卜等高价阳离子

,

尽

管其键力较低
,

但由于其在酸溶液中的溶解度极低
,

因此
,

含高价阳离子的玻璃的耐酸性能

均较好
。

众所周知
,

在红外玻璃的研制中
,

引入低的 〔电荷/质量〕 值的阳离子
,

可引致在长波段

的高透过
。

A 几0
3
/C aO 系统玻璃中

,

其 〔电荷/质量〕
= 。

.
1 1 1 ,

所以
,

在我们的实验中引人

诸如Ti
弓十 ,

G
e ‘十 ,

L
a 3 十

等 〔电荷/质量〕 值很低 (< 。
.
1 1 1) 的阳离子

,

从而使后截止波长向

长波方向移动
,

获得 了高红外透过的H W C 31 红外光学玻璃
。

四
、

结 论

由以上实验工作
,

我们可以获得以下结论
:

1
.
A 120 3/C

a O 对铝酸钙玻璃具有重要作用
,

适 当的 A /C 值可以获得稳定的铝酸钙玻

璃
。

2

.

降低铝酸钙玻璃的熔炼温度
,

可以通过系统组份的复杂化来实现
。

G
e 毛十

,

P b

十 十

等

阳离子的引入可以对此产生有利作用
。

3

.

引人高场强阳离子是提高铝酸钙系统玻璃化学稳定性的一个有效途径
。
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