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组成关系的研究

贵长起 林玉珍

摘 耍

为研究各种价态阳离子对稀土玻璃光吸收的影响
,

我们测定了存在铬
、

锰
、

铁
、

钻
、

钵
、

错等不同着色离子时十三种试验玻璃的光谱透过
。

比较和分析了它们透过曲线 的变

化规律
,

讨论了各种氧化物 �一价到六价及同族氧化物� 对玻璃着色的影响
。

众所周知
,

光学玻璃的着色与着色离子在玻璃中的结构状态有关
。

但是由于玻璃是非晶态

无序固体
,

对玻璃结构的研究需要特别的方法和合适的实验技术
,

这是有关玻璃结构理论研究

进展缓慢的原因之一
,

直至今 日还没有形成无机玻璃结构对其玻璃着色影响的统一看法
。

近

年来
,

对于高折射率光学玻璃光吸收研究有一些报导〔�一 �〕
。

为了获得高透过的光学玻璃
,

我们研究了玻璃组成中各种价态阳离子对稀土光学玻璃光

吸收 �着色� 的影响
。

测定了存在铬
、

锰
、

铁
、

钻
、

钵
、

错等不同着色禽子时十三种玻璃的

透过光谱
,

比较和分析了其透过曲线的变化规律
。

初步讨论了碱金属
、

碱土金属
、

锌属及某

些高价氧化物对玻璃着色的影响
。

实 验 与 测 试

玻璃试样的制作
,

按其各种玻璃重量百分比组成
,

每次配制 � �� 克玻璃料
,

用 ��� � �铂堵

祸在硅碱棒电炉中熔制
。

熔炼温度为� � � �一� � � �℃
,

经 �
�

�月
、

时
,

搅拌均匀后浇注于铸铁模

上成型
。

然后放在 � �� ℃马福炉里退火
。

冷却后加工成尺寸为 �� �
��

� � �� � � �和 � � � � � �

� � 〔� � �的样品
,

经细磨抛光测定透过率
。

玻璃组成中的氧化硼用超纯硼酸 引入
,

氧化锉
、

氧化钠
、

氧化钾
、

氧化钡
、

氧化钙
、

氧

化银等采用分析纯碳酸盐引入
,

其余组份均以分析纯氧化物引入
。

各实验玻璃组成见表 � 和

表 �
。

光谱的测定
, � � �一� � �

� � 采用岛津� ��型分光光度计
, � � �一� � � �

� � 采用岛津 � �  型

分光光度计
。

表� 接� �
、

��
、

� �
、

� �
、

� �
、

� �权化物的各种玻确组成
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结 果

一 不同价态氧化物玻璃的着色 \

表 3 列出了分别掺有氧化锰
、

氧化铁
、

氧化铬
、

氧化钻
、

氧化钵
、

氧化错等各种玻璃的

着色情况
。

从表中可以看出
,
掺锰的各试验玻璃多呈紫红色

,

只有钦玻璃呈黄色
。

掺铁的各

试验玻璃多呈黄色
; 只有钦玻璃呈黄褐色

。

所有铝玻璃颜色都很浅
,

尤其是掺饰
、

错的铝玻

璃几乎无色
。

其余对同一着色离子的玻璃色调变化不大
。

图 1一 6 分别是掺有不 同着色氧化物的各种试验玻璃的透过光谱
。

从光谱曲 线 可 以 看

出
,

掺锰的各种玻璃在46o
n m 附近有一非对称的吸收带 (图 1 )

,

不同价态氧化物的玻璃吸收

峰位置无明显变化
,

但吸收强度有差异
。

即铝
、

捉
、

铅
、

钡
、

钠玻璃光吸收依次增加
。

但钦玻

璃在可见区的吸收峰却消失 了
。

表3 移c f
、

甲
n、

F
e

、

c
o
、

C
e :

p
‘玻玻的颇色(5OB
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: 、
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一
成 分

M n o :

F e:O :

C r:0 :

C oo

C e O :

P r一0 1 1

含量% N五:O

深紫色

微 黄

亮黄绿

蓝 紫

黄

浅 黄

B a O A I:0 5

淡紫红

微 黄

亮绿黄

T 10 :

黄

黄揭

绿黄

P bO

浅紫红

N b:0 。

浅紫红

黄黄紫

黄

浅绿亮黄黄紫

黄

淡绿亮

淡 黄 淡 黄

黄黄紫紫色色亮无无

0 。

0 1

0

。

0 1

0

。

0
1

0

.

0 1

0

。

1

0

。

1

紫红

微幸
绿黄

紫蓝注

黄

浅黄

掺铬玻璃在620n m 有一强吸收峰
,

在 430n m 还有一个宽的吸收 峰 (图 2 )
。

这 二 代吸

收峰分别是由C
r“+ 以〔C rO

。

〕和C
r。斗以〔C rO

‘

〕结构状态引起的
,

由于玻璃的组成不同
,

二个

吸收带的强度发生变化
,

在 62o
nm 处的光吸收是锡

、

钦
、

钡三种玻 璃 吸 收较大
,

其次是

铅
、

铝玻璃
,

而钠玻璃光吸收强度最小
。

但是各种玻璃在430二 m 的吸吹强度大致与62O
n m 处

一 2 1 一
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的吸收强度相反变化
。

掺铁玻璃在可见区没有特征吸收带
, 但在紫外有强烈吸收并伸延到可见区 (图 3 )

。

由子
。

即铝玻璃吸收极限靠向短 波 侧
,

玻璃的组成不同
,

紫外吸收的极限位置有变化
。

钠
、

钦等玻璃的紫外吸收极限依次移向长波侧
。

钡
、

铅
、

而且钦玻璃对紫色和蓝色都有吸收
。

在近红

外区(1
.1拼) ,

由F ea
+
引起的光吸收

,

以铝
、

钠玻璃为最小
,

钡
、

妮
、

钦
、

铅玻璃依次增加
。

掺钻玻璃在520
、

58
0

、

6
30

n
m 有三个吸收峰

,

并连成一宽阔的吸收带(图
4 ),

这是二价钻离

子
,

以四配位〔C
o O ‘

〕状态存在而引起的
。

5 8
0n

m 附近最大吸收峰的中心位置
,

钠玻璃在585
n m 处; 铝玻璃在 570n m 处

,

其余玻璃在 58o
nm

。

吸收强度是钠玻璃最大
,

铝玻璃最小
,

其

余玻璃近似
。

掺钵玻璃主要在紫外区有光吸收
,

由于玻璃组成不同
,

吸收极限位置有移动 (图 5 )
。

铝

玻璃紫外吸收极限靠近短波侧
,

玻璃几乎无色; 钦玻璃最靠近长波侧
,

玻璃颜色深
;
其他玻

璃紫外吸收极限位于上述二者之间
,

且相互靠得很近
。

掺错玻璃在44 5
、

4 6 8

、

4 8 0
n

tn 有三个特征吸收峰
,

吸收强度铝玻璃最小
,

钦玻璃最大 , 其

他玻璃近似
,

如图 6 。

二
、

同族氧化物玻璃着色的比较

掺铁
、

锰
、

钵等着色氧化物的各玻璃 (表 2 ) 的颜色见表 4

表4 推有F e
、

M
n
、

c
e 各族饭化物玻劝的颜色

试验玻璃组成系统
: B :0 :一La

:O :一a ao一R 二0 盖玻璃厚度1om m

含R
。

O
。
玻璃

色 剂

:0 : M nO C eO :

黄黄黄L i:0

N a:O

K :O

微黄

R :0 微黄

微黄

淡紫红

紫 红

深紫红

黄黄黄

R O

{ Ca 。
… 微黄

‘

{ 紫 红
、

S

rO … 微黄
,

紫 红

{ “
ao {

微黄 紫 红
1 Z nO

}
微黄

「

微紫红

… ”
bO {

黄 } 紫 红
.

{ Ta 夕
。

{
微黄 { 淡 粉 …

} Nbao 。
} 黄 } 浅紫红 }

}
w 。

,

{ 浅黄 … 粉
_

_ 」

浅黄

R 二

O
二

浅黄

1. R :O 玻璃的颜色

图7
、

8

、

9 是掺有铁
、

锰
、

钵的锉
,

钠
,

钾碱金属氧化物玻璃的透过光谱
。

从光谱曲线可

以看出
,

随着金属离子半径的增加
,

掺铁各试验玻璃紫外吸收极限逐次向长波侧移动
,

在近红

外区(1
.
1 拼 )的吸收强度也依次增加

。

掺锰玻璃在 46o
nm 的吸收峰中心位置也依次移向长波

侧
,

即铿玻璃是455
nm ,

钠玻璃是 460n m
,

钾玻璃是 465
n m

。

吸收强度也随着增加
。

掺肺的

各玻璃紫外吸收极限位置也随半径增大而依次移向长波侧
。

2

.

R O 玻璃着色

掺铁
,

锰
,

钵的含有 R O 氧化物的各种玻璃的透过光谱见图10 一1幻 从透过曲线可以看

一 23 一
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犷忿:二二二二
二

厂

碱速耐洲副川
刀

浏川

神命创叼

出
,

含有C aO
、

S
r

O

、
B

a
O 的碱土金属氧化

物玻璃
,

在紫外区的吸收极限差别不大
,

锰

在460
n m 的特征吸收峰的中心位置 也无 移

动
。

掺铁
、

钵的锌玻璃的紫外吸收极限都比

碱土金属氧化物玻璃靠向短波侧
,

而铅玻确

靠向长波侧
。

在近红外(1. 1 “)区的透过率
,

锌玻璃高于铅玻璃
。

掺锰的锌
、

铅 二 种 玻

璃
,

在460
n m 吸收峰中心位置都无变化

,

只

锌玻璃比铅玻璃的透过率高
。

3
.

高价氧化物玻璃透过光谱

图13
、

14

、

15 示出掺铁
、

锰
、

钵的含担
、

锯
、

钨三种玻璃的透过光谱
,

从图中可见
,

祖
、

钨
、

祝三种玻璃的紫外吸收极限依次靠向

长波侧 , 锰在这三种玻璃中的460n 二附近的

特征吸收峰位置无变化
,

但吸收强度依次增

大
。
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讨 论

一 R
Z
O 的影响

从实验结果中可以看出
:
存在F 。“

、

M

n “‘ 、

c
r “离子的 瓦0 玻璃

,

特征吸收峰强度比其

他玻璃都大
。

而 F ea
十 、

M

n “+

和C 种
+
则与此相反

。

这是由于玻璃碱性增强协 使变价离子处于高

价态
,

结果玻璃中高价离子浓度增加
,

而低价离子浓度减少
。

以相同克分子数引人的锉
、

钠
、

钾各种玻璃
,

对于掺铁的紫外吸收极限和掺锰的可见区

吸收峰中心位置
,

随碱金属离子半径增加而移向
一

长波
。

我们认为
,

这是由千玻璃结构中
,

处

于以着色离子为中心的八面体周围的碱金属离子
,

它的正电场不会被 O
么一

离子完全屏蔽住
,

结果 0
“一

离子作用到着色离子上的有效电荷下降
。

碱金属离子半径愈大
,

屏蔽愈不完全
,

作

用到着色离子上的有效电荷就愈少
,

因此吸收峰中心位置移向
一

长波侧
。

2

.

R O 的影响

从结果可以看出
,

碱上金属氧化物对玻璃中不变价着色离子的光谱影响很小
,

而对变价

着色离子的光谱影响较为显著
。

但是由于碱性比 R
:O 弱

,

因此影响的程度小于R
:
O

。

从图中还

可以看出
,

同一种着色离子
,

在钙
、

银
、

钡三种玻璃中的透过光谱十分近似
。

各种玻璃的颜

色
,

肉眼察觉不出差别
。

我们认为
,

由于 C
a “十 、

S
r “千 、

B
a “十

离子具有相同的配位数
,

它们的结构

化学性质也极为相似
。

具有18 或18 十 2 电子结构的锌属氧化物 (Z nO
、

P b O )

,

由于电子层松弛

易变形
,

故极化率很高
,

也易使氧离子极化
。

因此具有较高的共价键成分
,

尤其P b一O 使玻

璃基质的极化作用增强
,

紫外吸收极限向长波侧移动
,

吸收截面增加
,

谱线加宽
,

光吸收变

大
。

但是含氧化锌玻璃颜色并不深
,

光谱透过也较高
,

这是由于 Z na
十

离子半径较小
,

极化

变形能力较弱
。

同时Z
na+
离子具有可变的配位数

,

即〔Z n O
;
〕
、

〔Z
nO 。

〕
。

当 Z
na+以〔Z n O ‘〕结

构形式
,

与其他玻璃生成体组成统一网络时
,

玻璃结构中桥氧数增多
,

非桥氧数减少
。

由于

桥氧离子被核心阳离子固定较牢
,

因此作用到着色离子上的作用 力减弱
,

对可见光的吸收降

低
。

3

.

TI O

:

的影响

从结果中可以看到含钦玻璃紫外吸收很强
,

二

因为 T IO Z在玻璃熔化过程中 (空气熔化)
,

由于脱氧而T i
4十
部分地转变为T i

。十 ,

于 是 玻 璃中T i
4干
和 T i

“十

共存
。

T ia
十

是过渡金属离子
,

在紫外有吸收
,

而 T 俨
十

也与 T 10
2
晶体一样

,

在紫外与可见区边缘处有本征吸收
,

二种离子

吸收的迭加
,

使玻璃光吸收较大
。

从图1
、

2 可看出
,

掺锰
、

铬的钦玻璃
,

M na

十 、

C
r “十离子特征吸收光谱的强度减弱

,

这是 由

于玻璃中M na
‘

与 T ia
‘

及C r“与Ti
, ‘之 间发生了下列的电子转移

:

M na
十
+

T i
a 十 二

=
之T i

4十
+

M
n a +

C
r 6 十 +

T i
s + 茱= 乏 T i4

+ + C ra
+

结果玻璃中M
ns十和C r”

十

离子浓度下降
,

而M
na十
和C
r己十离子浓度增加

,

故M
na+、

C
r 。十

离子特

征吸收峰强度减弱
,

乃至吸收峰消失
。

4

.

A 1

2

0

3

的影响

用 A l
:0 3替代 B

aO 后
,

玻璃颜色很浅
,

透过率都高
,

且紫外吸收极限靠向短波侧
。

这是

由于A 12O 3以〔A 旧
‘〕结构状态

,

同B 名O 。
形成统一的结构网络

,

玻璃中的桥氧增加
,

非桥氧减

少
。

一 26 一



结 论

通过对玻璃颜色和透过光谱的实验比较和分析
,

可得如下结论
:

1
,

玻璃组成中引人的氧化物碱性愈强
,

存在于玻璃中的变价着色离子愈易 处 于 高 价

态
。

2

.

碱金属氧化物对着色离子光谱影响较显著
,

且随着离子半径增加
,

玻璃紫外极限和

可见光特征吸收峰中心位置移向长波侧
。

3

.

碱土金属氧化物对着色离子光谱影响比碱金属弱
。

各碱上金属离子对光谱影响都很

近似
。

但是锌属氧化物(2
no ,

P b O ) 对着色离子光谱影响大些
。

4

.

用 A l
:0 3替代玻璃组成中的碱土氧化物

,

玻璃紫外吸收极限明显移向短波侧
,

可见

光的透过率也很高
。

.

5

.

锰
,

铬等变价离子在含钦玻璃中
,

它们的高价离子与低价离子浓度比增加
。

各高价

离子特征吸收强度增大
.
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