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摘要 本文系统地测定了第一过渡金属 �� �
,
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,
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及氟磷等系统玻璃中的吸收光谱
。

比较了各种着色

离子对不同系统玻璃的着色情况
。

�’� 述了�� 轨道部分填充的过渡金属离子及具有 �� 壳层

受 � �
,
� �电子层屏蔽的�

。 ,

� � ,

� �
,

� � 离子在玻璃中的着色机理
。

并讨论了玻璃生成体

� “十 ,

� �‘
十 ,

� “十

阳离子及网络外体离子�
� “十 ,

�
一

对玻璃着色的影响
。

最后提出了稀土玻

璃中稀土杂质含量的允许值
。

一
、

前
� � 月�� � 口口� 目

� � � 州 �

七口

过渡金属离子对不含稀土氧化物的无机玻璃着色的研究已有很 长 的 历 史
‘’一 � ’ 。

三 价

稀土离子在玻璃 中的吸收光谱 曾有过报导
,
� �� �� � �与�� � �

� � � 〔“’测定了� �
“十 ,
� �

“十

在磷酸

盐玻璃中的吸收光谱
。

� � � � 与�
� � � ‘” 测定了�

� “ 十 ,
� �召

‘ ,
� ��

“ � ,
� �

“ 十 ,
� � “十 ,

� � ’ 十

在可

见光区域的吸收光谱
。

干福熹等
‘吕 ’
系统地测定了从 � � “ �

到��
“ 十

共 �� 种三价稀土离子在硅

酸盐玻璃 中的光谱
。

关于稀土光学玻璃着色研究的报告较少
。

�
�

�
�

� � 八� � � ‘, ’测定了部

分稀土离子和过渡金属离子在含 �� �重量� � �
�
�
。

的硼酸盐玻璃中的吸收光 谱
�
泉 谷 彻

郎 “ �� 报导了钵
,

错
、

钱
,

铁在硼钡玻璃 中的着色
�
最近金炳勋

‘川 报导了含 �
� ,
�

� , � �
�

。

的

铝硅酸盐玻璃中过渡金属离子的着色
。

这些报导对于稀土光学玻璃容易着色原因和着色机理

的研究尚欠完整
。

本文系统地测定了第一过渡金属离子和稀土着色离子在硼钡
,

硼铜钡
,

硼

硅钡
,

硼斓硅钡及氟磷系统玻璃中的吸收光谱
。

比较了各种着色离子对不同系统玻璃 的着色

情况
。

用配位场理论解释了具有 � �壳层受��
,

�� 电子层屏蔽的稀土离子和 �� 轨道部分填充的

过渡金属离子在玻璃中引起的光吸收
。

并讨论了着色离子在稀土玻璃中着色作用的增强
,

及玻

璃中�
“ � ,

� �
� � ,
�

� 十 ,
�

一

等离子对着色离子的影响
。

最后根据同一种稀土着色离子
,

在不同

浓度时的玻璃透过光谱的分析与德国稀土光学玻璃在兰紫色区域透过率的比较
,

提出了稀土

光学玻璃中稀土着色杂质含量的允许值
。

二
、

实验方法

样品玻璃的制作是用铂增祸在硅碳棒电炉中熔炼
,

熔炼温度为 � �   一 � �  � ℃
,

玻璃液用

铂搅拌器充分搅拌后 �每次熔炼 � �� 克料
,

约 � 小时�
,

于铁模上浇注成型
,

再放入马弗炉内

退火
。

玻璃样品的厚度为�� 毫米
,

各基质玻璃的组成见表 � ,

除氧化硼
,

氧化钡是以 �
�
��

。 ,

� � ��
。
�或 �

� �� � � �
�
� 引入外

,

其余组成 �包括外加着色氧化物 � 均以氧化物引入
。

本

实验使用的玻璃原料的杂质含量是用发射光谱法及分光光度法测定的
。

其纯度与杂质含量见

表 � ,

玻璃透过率用岛津� � 一� �� 型分光光度计在 � �� 一� �� 毫微米测定的
。
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三
、

结果与讨论

�一 � 各种着色离子在锢玻璃中的着色

图�一�中示出了各种着色离子在50 B
2O 。 、

Z o L
a Z

O

。 、

3 0 B
a

O (重量 % ) 玻璃中的光谱透过

曲线
。

从曲线可以看出
,

含有 F
e “+ ,

C
o 么十 ,

N i
“十 ,

C
u “十 ,

C
r “‘ ,

C
r ” + ,

M

。“ 十 ,

M
。 “子

过渡金属离

子及C
e‘ 十 ,

C
e “十 ,

P
r “+ ,

N d
“十 ,

S m
“ 十 ,

E
r “+

等稀土离子的铜玻璃
,

在可见区域或其附近有吸

收带
,

使玻璃着色
。

随着着色离子 的种类
,

浓度
,

价态和配位类型的不同
,

着色情况也不一

样
。

1

.

第一过渡金属离子的着色

( 1 ) 铁的着色

铁对玻璃的着色影响很大
,

因为铁杂质在各种玻璃原料中几乎都存在
。

铁是变价元素
,

在玻璃中一般以二价和三价状态存在
,

二价铁离子在短波区没有吸收
,

在可见区吸收 也 较

小
,

但在红外区域 (1100毫微米左右 ) 有较大的吸收
,

并在多数情况下延伸到可见区
,

使玻

璃呈兰绿色
。

三价铁离子在紫外区有强烈吸收
,

并延伸至可见区
,

使玻璃着黄色
。

随着玻璃

中铁含量的改变
,

三价铁离子与二价铁离子之比值也发生改变
。

在空气中熔炼 (不控制熔炼

气氛) 的玻璃
,

无论铁以二价(F
eO )或三价(F

e:O :)形式引人到这种玻璃中
,

只要铁含量相

等
,

熔炼条件相同
,

则光谱曲线基本是一致 的
。

这表 明玻璃在熔炼过程中
,

二价铁和三价铁
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处于平衡状态
。

且这种平衡受其熔炼气氛
,

温

度
,

时间等因素的影响
。

三价铁离子对玻璃的

颜色不仅取决于它 的浓度
,

同时也取决于在玻

璃中的结构状态
。

根据W ey l解释
: F e “十 在玻

璃中以〔F
eO 4〕和〔F eO

。
〕二种结构状态存在

。

当以 〔F eO
‘
〕形式存在时

,

便进人玻璃的网络

结构
,

对紫外光有强烈的吸收
,

并延伸到可见

区
。

当以 〔F oO
6
〕形式存在时

,

铁不进入网络

绪构
,

在可见区无吸收
,

便玻璃趋于无色
。

在本实验的铜玻璃中引入少量的铁
,

在紫

外有较大的吸收
,

并延伸到可见区
,

使玻璃呈

黄色
。

我们认为这主要是由于 F
e“ 十
离 子呈四

配位结构的〔F
。
O

、

〕引起的
。

( 2 ) 铜的着色
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从图2(a) 可见
,

含铜玻璃在780 毫微米附近有一条宽阔的吸收带
,

玻璃呈兰色
,

这是C
u “+

以〔C u O
。

〕六配位结构存在的特征吸收带
。

是由
“
r

。
( D ) 一-)

“
F
。
( D ) 的跃迁所引起的

。

铜是

变价元素
,

一价铜C
u +因3d 轨道为 10 个电子完全充满

,

因而不使玻璃着色
。

( 3 ) 锰的着色

在硼斓钡系统玻璃中引人二氧化锰
,

于450 一48 0毫微米有一宽阔的吸收带 (图2 (b)
;
玻璃

呈紫红色
。

锰是变价元素
,

有 2
,

3
,

4

,

6

,

7 价
。

但在玻璃中
,

一般以二价和三价状态存在
,

高价

氧化锰在玻璃熔制过程中都分别生成 M
nO 和 M n

ZO 。 。

M

n “+

仅在紫色部分有一微弱的吸收

带
,

玻璃呈淡黄色
。

M na

斗

一般在50 0毫微米附近有一条强的吸收带
,

玻璃呈紫红色
。

本实验

玻璃在460 毫微米附近有一强的吸收带
,

我们认为这仍然是M
n ”十
引起的

,

这条吸收带为基态
”
r

。
( D ) 跃迁到

“
F

。
( D ) 所引起的

。

( 4 ) 铬的着色

含铬玻璃由于玻璃熔炼条件的不同
,

可能呈现黄色
,

绿色或混合色
,

铬在玻璃中
,

一般

以 C r“
+
和C r

“ +

存在
,

只有在强还原条件下才有C
r“ 十

离子的存在
,

玻璃中 C
r“+
与 C

r“ +
存在

下面的平衡关系
:C r么0 3 + O

:

二立2C
rO 。

这个平衡关系受玻璃熔炼条件影响较大
,

由图 2(
。
)

可见
,

本玻璃在620 毫微米附近有一强度较大的宽阔的吸收带
,

在43 0毫微米附近有一斜度很

大的吸收带
,

玻璃呈绿黄色
,

这里 的 620 毫微米吸收带是处于 〔C rO
。

〕配位结构的 C
r“干
由

4F :(F )- 今
4F 。

( F ) 的跃迁所引起
,

而430 毫微米吸收带及紫外部分的强烈吸收是C
r “ +
离子

引起的
, 由于C

r 。十
离子的半径与Si

盛十

和P
“ 十

离子半径相近
,

所以认为C
r6+
处于四配位〔C

rO ‘

〕

结构
。

( 5 ) 镍的着色

由图2(d) 可见
,

含N IO 的铜玻璃在 43 0 毫微米有一吸收峰
,

使玻璃着黄色
。

在玻璃中镍

离子一般以二价状态存在
,

二价镍离子具有二种配位结构
,

即〔执10
‘〕和〔N io

。
〕

,

四配位的

N i么十 离子使玻璃着紫灰色
,

六配位的N i
“+

离子使玻璃呈黄色
。

在本实验的玻璃中 N i
么十

离子

以〔N IO 妇的结构状态存在
,

是由
“
r

:
( F ) 一一)

“
r

‘

(P
) 的跃迁引起的

。

( 6 ) 钻的着色
·

图2 (
“
) 是含钻的样品玻璃透过曲线

,
从透过曲线上可见

,
5 2 0

,
5 8 0

,

63
0 毫微米三个吸



收峰连成了一宽阔的吸收带
,

在紫色和红外区有较大的透过
,

玻璃呈紫兰色
。

钻以二价离子

存在于玻璃中
,

且具有二种配位结构
。

当以四配位存在时
,

它就可能进入玻璃网络结构
,

在

红色和绿色光谱中有强烈的吸收
。

当以六配位存在时使上述的光带消失
,

而在可见光谱的短

波部分形成一条窄而弱的吸收谱带
,

玻璃呈粉红色
,

根据样品玻璃的光谱和颜色判断
,

二价

钻离子在铜玻璃 中
,

多以四配位〔C
oO
4
〕结构存在

。

( 7 ) 钒的着色

含钒玻璃的透过曲线由图2(f) 示出
,

从透过曲线可见
,

紫外区的吸收较强
,

玻 璃 呈 黄

色
。

钒在玻璃中以 V
“+ ,

V
‘十 ,

V
“+

存在
,

但影响玻璃光吸收的主要是 V
“ +

和 V
“ +

离子
,

从玻

璃的颜色和光谱曲线上看
,

在可见区没有明显的吸收峰
,

因此认为钒在铜玻璃中主要以d
。

组

态的V
”十

离子存在
。

根据上述各过渡金属离子对钢玻璃的着色情况
,

可以看出悯玻璃中只需含有微量的过渡

金属离子便能使玻璃敏感地着色
。

过渡金属离子有 5 个3d 轨道
,

每个轨道可容纳二个 自旋方向相反 的电子
,

在 自由气态离

子中
,

这些轨道处于同一能级
,

当一个过渡金属离子存在于玻璃中
,

就可能处于由 6 个按八

面体排列的氧离子所构成的立方电场中
,

六个氧离子围绕过渡金属离子排列而形 成 六 配 位

体
,

或者由四个氧离子包围形成四面体
,

过渡金属离子的基态在周围氧离子电场的影响下
,

分裂成二个或更多个能级
,

3d 电子在这些能级间的跃迁
,

便引起了光吸收
,

吸收峰的数目
,

位置
,

强度主要取决于周围电场强度
,

对称性
,

及过渡金属离子中 3d 电子的数目
。

含有3d 电子的过渡金属离子
,

由于没有外层电子的屏蔽
,

可直接受晶体场作用
。

因此在

玻璃中过渡金属离子的能级
,

位置与自由离子的情况有显著的不同
。

大多数过渡金属 离 子

(C
r ”+ ,

M
n “ + ,

c
u “+ ,

Ni

, 十
) 在铜玻璃 中与。

一

离子处于八面体配位状态
,

因为其稳定能一般

比四配位高
,

但也有些离子
,

例如C
o 么+ ,

F
e a 十

等在钢玻璃中以四配位和六配位共存
,

只不

过由于玻璃组成不同
,

四配位与六配位数量比值发生变化
。

由于玻璃 中质点排列 的 远 程 无

序
,

配位场对着色离子的作用也是紊乱的
,

因此玻璃中O
一

离子八面体可变形程 度较 大
,

晶

体场可能不完全是八面体对称
,

可能由于八面体畸变而造成立方对称场与非立方对称场的混

合
。

2

.

稀土离子着色

钵
,

错
,

钱
,

衫作为氧化铜等 稀土原料中的杂质进到玻璃中
,

使玻璃着色
。

从图 3可见
,

含钵的斓玻璃在紫外区有强烈的吸收
,

玻璃呈黄色
。

随着钵含量增加
,

紫

外吸收向长波侧移动
。

钵离子有价态变化
,

在玻璃中三价与四价钵离子共同存在
,

都在紫外

区有强烈的吸收且延伸至可见区域
。

钱 (图4) 在505
,

5 2 5
,

5 5 2

,

7 4 0 毫微米有吸收峰
,

其 中 552毫微米峰值最高
,

随钱浓

度增加而波峰明显
。

但波峰的中心位置不变
,

玻璃呈紫红色
。

当氧化钱含量为 0
.
00 5% 时和

0
.
001 % 一样都不显示出吸收峰

。

谱在44 5
,

47 0, 485 毫微米 (图 5 ) 有三个特征吸收峰
,

玻璃呈黄色
。

当 Pr
。
O

, ,

含量小于

0
.
00 5 % 时

,

观察不到上述吸收峰
。

衫在40 0毫微米 (图6) 有一弱的吸收峰
,

当 Sm
:0 3含量小于 0

.
01 % 时

,

观察不到吸收

峰
。

我们考虑是微量的Sm
ZO 3 不易引起玻璃的着色

。

含饵玻璃 (图7) 在380
,

4 0 0
,

4 7 0
,

4 9 5

,

5 3 0

,

6 7 0 毫微米附近有吸收峰
,

3 8 0

,

5 3 0

,

毫微米吸

收峰很尖锐
,

玻璃呈粉红色
,

玻璃原料中一般不含有饵
。



从含有稀土着色杂质的铜玻璃的透过光谱
,

可以看出稀土着色杂质对玻璃的光吸收影响

也是比较大的
,

特别是钵离子的影响
,

在稀土玻璃中它们的着色是不能忽视的
。

稀土着色离子中除C
e“千
在310 毫微米附近产生强烈吸收峰是属于4f冲5d 的跃迁外

,

其余

离子在可见区到红外区的尖锐而弱的吸收峰应该是4f 内层禁戒跃迁引起的
。

由于稀土离子4f

壳层受5s
,

s p 电 子 层 的 屏蔽
,

因此晶格场的干扰比离子本身的 自旋与轨道作用小得多
。

稀

土离子的能级首先是 由原子的 自旋与轨道作用所引起的多重态分裂
,

即稀土离子的主吸收峰

是基态到由多重态分裂的激发态之间的跃迁
,

其次是配位场进一步产生的
star k 分裂

,

但是

由于
star k 效应引起的能级分裂和移动是较小的

,

故在晶体
,

溶液和玻璃中稀土离子的光谱

是极其相似的
,

至于在主吸收峰上的一系列小吸收峰可认为是基态或激发态能级
,

由配位场

分裂后产生的跃迁
。

通过稀土着色杂质在斓玻璃 中的着色实验看出
,

铜玻璃中当 N d
:0 3和 Pr

。
O

, ,
含量 (重

量 % ) 为0
.
005 % 与0

.
001 % 时

,

光谱透过近似
。

S m
Z

O

3

含量为0
.
00 1% 时 与0

.
01 % 的光谱透

过近似
,

都不显出吸收峰
。

钵在玻璃中主要影响紫兰光的透过
,

且随 C
eO Z 量的增加

,

透过

率降低
,

因 此可控制C
eO Z的含量以提高稀土玻璃紫兰光的透过率

。

我们参考了德国稀土光

学玻璃紫色区的透过率数据后
,

进行了一系列试验工作
,

结果指出
,

当C eO
: (重量% )含量

为0
.0 036 % 时

,

玻璃透过率与德国部分稀土玻璃在380 一400 毫微米的透过率接近
。

由于影响

紫外透过的还有F
e “干
等其他离子

,

故将C
eO :允许含量又作了适当的降低

。

最后我们拟出悯

玻璃中稀土着色杂质含量为
: C eO 。

<
5
X

1 0
一 ‘

%

,

p
r 6

O

I ,

<
5

X
1 0

一 ‘
%

,

N d

:

O

:

<
5 “ 1 0

一 3
%

,

S m
:

0

3

<
z 义 1 0

一 2
%

。

( 二) 各种着色离子在不同基质玻璃中的着色

各种着色离子在硼钡
,

硼铜钡
,

硼硅钡
,

硼硅钡钢及氟磷系统玻璃的透过光谱
,

由图

8一16 示出
,

样品玻璃颜色由表 3 列出
。

我们将同一种着色氧化物等量的添加到含钢玻璃与不含钢玻璃中
,

则翎玻璃的光谱透过

降低
,

吸收峰位置向长波方向移动
。

当以12
.
5% 510

:
(重量% ) 代替62

.5 ·

B

Z

O

。 ·

3 7

.

S B
a
O 玻

璃组成中 12
.5% B

:0 3 时
,

过渡金属离子所产生的吸收峰位置明显地向长波方向移动
,

而稀

土着色离子所产生的吸收峰位置无明显的变化
,

F
e “干

和C e ‘
+

在紫外区的吸收极限反而向短

波侧移动
。

表3 粉色杂质对不同基质玻璃的着色

着色氧化物 玻 璃 系 统

成 份 }含量% B ;O 。

一B aO
。

一510
:
一B aO

B :O :一L a
:0 。

一5 10
:
一B aO

F一P

F e:o 。

1

。
.
0 1

{
微 黄

…
B
一

。a
一

B
a
O

C
o
O

C
r :

O
。

C 恤O

N IO

M
n O

:

C e O
:

P r
o
o
i i

N d
:
0
5

0
.
0 1

0
.
0 1

淡紫兰

淡黄

紫兰

黄绿

天兰

茶黄

红紫

黄

淡黄

淡紫

…
二O

…
微 黄

浅兰紫

无色

亮紫

淡绿

淡兰

亮黄

无色

无色

微黄

淡紫

绿兰红黄浅黄

亮红紫

淡黄

兰紫

绿黄

天兰

茶黄

红紫

黄

浅黄

淡紫

黄黄紫微微淡

绿兰黄粉黄黄紫黄淡淡茶淡微淡
1.,1J.1

n
�门�0
J.1,11上

……
0o0n�nn



琳喇喇
亨斗育到

波去 毫代长

图8 0 .01 % F e:O : 在不同基质玻璃中

的透过率光谱
图9 0.01 % C oO 在不同基质玻璃中的透过率光谱

必口

%件划州

尤印�又
,

勺O寿仆
、.2,云

波长 毫徽未

图10 0
.
01 C r

:O 。

在不同基质玻璃中的透

过率光谱
图n 0.01 % C 让O 在不同基质玻璃中的透

过率光谱

lO O

/才。I..

印初

承斧划州1仆6口

娜喇

彻 幼者赢

淞郡挥姚
彻

图12 0 .01 % N IO 在不同基质玻璃中的

透过率光谱
图13 0 .01 % M nO : 在不同基质玻璃中的

透过率光谱
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印臼初

孚铸划喇

姗淤

铭次, 友刁 乙乙U 仍火7

乡皮长

_
一
.
‘~ .

毫
刁Q )

你
.
水

图14 0
.
1% C eO

:
在不同基质玻璃中的

透过率光谱

加匕
次力

图15

.
夕刃

波人 毫微淮

0
.
1 % P r

。
O

, ,

在不同基质玻璃中的

透过率光谱

薪
.
户 州. .

.
一 , 、.

. . ‘. . 竺, . . ,

/oo靡脾
州。

氟磷玻璃比其他基质玻璃的光 谱 透 过 高

些
,

玻璃的颜色也浅
。

从实验结果可见
,

斓玻璃比普通光学玻璃

着色敏感
,

光吸收大
。

其原因
,

我们认为除了

稀土玻璃含有稀土着色杂质
,

使玻璃着色外
,

还因组成中含有较多的场强大
,

配位数高的如

氧化悯等重金属氧化物的阳离子对着色离子的

影响
。

因此只要有微量着色离子存在
,

就会使

玻璃敏感着色
。

铜在玻璃中处于网络以外
,

主

要以离子键和 0
一

或F
一

相接
,

它处于立方体或

更高的配位状态
,

L
a “十

离子的场强比 较 大
、

对O
一

离子极化力强
,

使O
一

离子作用到着色离

子上的有效电荷下降
,

场强减小
,

自基态至激

发态的跃迁几率增大
,

光吸收也增大
。

另外为

了提高玻璃折射率
,

往往要引入较多量的重金

属氧化物网络外体
,

同时减少玻璃生成体
,

于

是玻璃结构中非桥氧离子增多
,

增加了对着色

离子的极化作用
,

使光吸收增大
。

它皮长
代力

毫浦效未

图16 0
.
1% N d

:O :在不同基质玻璃中的

透过率光谱

—
B:03一B aO 玻璃

一 一 一 一

一 B:O :一L a:O :一 B aO 玻璃

一
·

一
·

一 另:O :一5 10 厂B
aO玻璃

一 一 一 一 B :O :一5 10
:
一 B aO 一 L a

:O 。
玻璃

_ 二 _
.

一 F一P 玻璃

从图17 看出
,

用氧化硅替换玻璃中部分氧化硼
,

其吸收峰向长波侧移动
,

这主要是由于

玻璃网络结构的变化引起的
,

实际上这种影响主要取决于阴离子集团〔X O
。

〕
口 一

中核心阳离子

的作用
,

当增强了核心阳离子对氧离子作用时
,

便减弱了氧离子对着色离子的作用
。

按着负电性差
,

核心阳离子与氧离子的作用大小有以下次 序
‘“’:

P 一O > B一。> 5 1一

O > Be 一O (A l一O )
,

因此阴离子集团对着色离子作用有以下次序
:
〔P O

:
〕

一

< 〔B O
3
〕
“ 一

<

〔5 10
‘
〕
‘一

(〔B O
4
〕
啥一

) < 〔B e O
‘
〕
“ 一

( 〔A I0
4
〕
“ 一

)

。

当5 10
2
替换部分B

:O :时
,
〔5 10

‘

〕占据 了

部分 〔B 0
3
〕的位置

,

于是玻璃结构中增加了对着色离子极化作用较强的阴离子集团
,

使着

色离子产生的吸收峰移向长波侧
。

但是实验结果表明
,

含C
e4十
和 F

e “十
泛的硼硅酸盐玻璃的透

一 13 一
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熟
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〔b o

玻长 毫.L禾 6口。
月
.

才泊 * a 义)

写及长 觉镜几未

图17 含N IO
,
C

r Z
O

。 ,

C
o

o

,

M
n

o
:

玻璃的透过率光谱

—
B:O。一L a:0 。

一B aO 玻璃
- - - -

一B
:O :一IJa ,

O
。

一B a O一 510
:
玻璃

过光谱比硼酸盐玻璃的透过光谱更靠近短波侧
。

我们认为这是由于硅酸盐玻璃的固有吸收比

硼酸盐玻璃的固有吸收更靠近短波侧
,

而玻璃在紫外区的光吸收是 C e ‘十
、

F
e “ 十

和固有吸收

综合贡献的结果
口

从5 10
:
代替B

ZO 3而引起的吸收峰中心位置明显改变这一点来说
,

玻璃生成体比网络外

体对玻璃着色影响要大
, ‘

但是对含氧化斓较高的稀土光学玻璃
,

L
a ”十

离子对玻璃中着色离

子的影响还是比较大的
。

从图中看出
,

氟磷玻璃光透过率高
,

玻璃颜色也浅
,

这是由于 P 一 O 的电负性较大
,

〔P O
。
〕
一

集团对着色阳离子的极化作用弱
,

又 F
一

比O
一

的电负性大
,

因此着色离子在氟磷玻璃

中比在氧化物玻璃 中着色能 力来得弱
。

从表 3 明显看出锰和铁在氟磷玻璃中趋于无色
,

而在

其他玻璃中分别呈现紫红色和黄色
。

同时我们也认为氟磷玻璃酸性较强
,

锰在此玻璃 中以

M n
“ +

离子状态存在
,

铁离子以 〔F eO
6
〕结构存在

,

而且 F
一

或 P O 宝
十

能乌F e
“ 十

形成无色络合

物
,

减弱了玻璃的着色
。

结 论

通过对含有 C
e ,

P
r

,

N d

,

S m

,

C
r

,

M

。 ,

F
e

,

C
o

,

N i

,

C
u

等着色离子的硼钡
,

硼钢钡
,

硼硅

一 14 一



钡
,

硼硅铜钡和氟磷等茶统玻璃所测定的光谱及样品玻璃颜色的分析
,

可以得出以下结论
:

1
.
稀上光学玻璃比普通光学玻璃易着色

,

其主要原因
: (1) 稀土着色杂质随稀土原料

进入稀上玻璃中增加 了玻璃中着色杂质的种类和浓度
。

( 2) 引人高场强
、

大半径
、

多配位的

如L
a:O 。 等重金属氧化物

,

增加 了氧离子对着色离子的极化作用
。

2

.

玻璃生成体氧化物比网络外体氧化物对着色离子的光谱影响较为显著
。

3

.

基质玻璃对过渡金属离子光谱的影响
,

比对稀土着色离子光谱影响来得大
。

4

.

通过对稀上着色杂质含量对铜玻璃透过光谱影响的分析
,

我们认为稀土光学玻璃 中

JL 种主要稀土着色杂质的允许量为
: C eO Z< 5 x 1 0

一 4

%

,

P
r 。

O
, :

<
5

X
1 0

一 “

%

,

N d

Z

O

3

<
5

x
2 0

一 3

%

,

S m

Z

o

3

<
i
义 1 0

一 “
%

。

(均为重量百分数) 较为适宜
。
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