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三价氟化物对重隧
光学玻璃光谱透过的影响

李秀芳 李维民

前 言

光学常数 � �
�

吕以上的重隧玻璃
,

已在光学仪器中得到了广泛的应用
,

但此类玻璃 存 在

着光吸收大
,

特别是蓝光吸收更大等疵病
,

对要求三色 �蓝
、

绿
、

红� 透过系统
,

如彩色电

视变焦距摄像机镜头中的应用十分不利
。

重缝玻璃着色的主要原 因是由于玻璃中存在着过渡金属杂质 �� �轨道部分充填离子�
,

这

些杂质离子在玻璃中吸收不同波长的可见光使玻璃着色
。

其过渡金属杂质来源是由于采用的

玻璃和增塌原料不合理想或熔炼操作工艺不当而引人的
。

为了提高重隧光学玻璃的透过率
,

近年来
,

国内外都做了较多的工作
,

如西德肖特厂一

九七六年十二月发表了铅硅盐玻璃专利
〔, , ,

他们在氧化铅含量为 �� � � �
�

�� � �玻璃中
,

引

人了 � �
�

�� �
� 、

� �及� �  
�

等氟化物
,

均明显地提高玻璃的透过率
,

特别是蓝光的透 过率

�当样品厚度为� ��� � 时
,

在波长为�� � � � 处
,

透过率提高� � �
,

紫外吸收截止波长也向短

波方向移动了�
�

�� �
。

国内方面� � � �年长春光机所在 � � �玻璃中添加 了氟化物提高了玻璃的透过率
。

在波长为

� ��  � � � � � 范围丙
,

透过率提高了�一� �
,

透过率为��  的位置能向短波方向移动� �� �
〔� ’,

�样品厚度为� � � � �
。

为了深入研究氟化物在重隧光学玻璃中的消色规律
,

寻找最佳氟化物及其添加量
,

研究

添加物的消色规律是目前急待解决的生产和科研课题之一
。

本工作系统的将一
、

二
、

三
、

价氟化物引人到� � �玻璃中
,

实验和研究了氟化物对重缝

玻璃部分光学性质的影响
。

并讨论 了一
、

二
、

三
、

价氟化物的消色 规 律
,

得 到 较 好 的结

果
。

�门村吸、�、

二
、

验

�一 � 实验方法
� ·

本实验是在自动控温的硅碳棒电炉中进行的
,

使用
、

的氟化物原料
、

产地
、

纯度
、

杂质等

如表 � 中所示
。

实验采用粘土塌加料
,

铂祸二次熔炼方法
,

将做为基质玻璃的� � �玻璃渣在

�� �� �的铂祸中熔化
,

弓�入各种添加物
,

加料温度尔��
�℃

, �

熔化温度为 �� �� ℃‘接化时间

为
一

� 小时
,

搅拌转速为 ��
�
�威 �,

� �

均化好的玻璃降温至牙妞℃出炉浇注
�,

�

玻璃在茂福 炉 中退

火
,

退火温度为�� �℃
,

保温 � 小时断 电
,

降温速度为扎弋广玩介
’

一乙
一

井
� 、 �



一 � � 一

�二 � 样品的加工和测试

退火冷却后的玻璃
,

加工成 �� � �� 义 � ,

��
� �� � �� � � 的两块玻璃样品

,

两 大 面抛

光
,

平行度 � 士�� 协�
。

用外差接受法在岛津 � � 一�� �型光谱仪上测定光谱透过曲线
,

仪器

精度为士 � � , 玻璃折射率与色散用英产� 棱镜折光仪测定
,

仪器精度为�
� � �

一 “。

表 � 实验用原料的杂质含且
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�三 � 实验结果

用做基质玻璃的 � � � 玻璃位于光学玻璃领域图右上角
,

折射率
� 。 � �

�

� �  � ,

色散
� �
一

二 。 � 。
�

��  ! � ,

玻璃的配方和引入原料如表 � 所示

系统试验添加物和添加量见表 �
。

基质玻璃的透过曲线见图 �
。

�
�

对添加氟化物的金属阳离子按不同价态分组后
,

看到基质玻璃光谱曲线发生如下变

化 �添加氟化物均以分子百分数计数 �
。



表 � � � 了玻玻配方及引入权化物

氧 化 物 � �� �

� � � � � � !  
� ∀# ∃。

}
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m ol%
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图 1 Z F 7基质玻璃光谱透过曲线

(1 ) 一价氟化物
:
当引人玻璃 中的一价氟化物含量为 1% 时在整个可见光谱范围内

,

增

加光谱透过的顺序为
: K H F Z一L IF 一N

aF 一K F (如图 2) 即离子半径
r
增大

,

紫外吸收截

止波长向长波方向移动
。

图2 1% 一价氟化物对T的影响

1一L iF ; 2一N aF ; 3一K F , 4 一K H F
:

当引人到玻璃中的一价氟化物含量增加到3% 与5% 时
,

基本上仍有上述规律存在
,

只是

在近紫外区K F增加
:
的作用增大了 (图 3 )

(2 ) 二价氟化物
:
与一价的情况相 同

,
.

当引人到玻璃中的二价氟化物含量为 1% 时
,

随

阳离子原子序数的增加
,

使光谱透过增加的幅度加大
,

紫外吸收截止波长向长波方向移动
,

加人B
aF
:
光谱透过

:出现全波段最低值 (图 4 )
。

一 .



一

添添 加 物 III L iFFF N a FFF K FFF K H F :::

实实验祸号号 13 14 15 111 3 4 555 10 11 1222

添添加物W t%%% 0 。

2
6 0

,

7 8
1

.

3 0 1

.

8 111 0

。

4
2 1

。

2
6

2

。

1 000 0

。

5 8 1

。

7 444

添添加物“ol 写写 1 3 5 777 1 3 555 1 3 555

添 加 物
{

M 叭
.
{ 呵

:
…
、

Sr

F

名

… BaF·
_
_

_

实验祸号

添加物W t%

添加物m ol %

34 35 36 37 38 39 40 41 42 20 21

0 。

4 2 1

。

8
7 3

.

1
2

0

.

7 8 2

。

3
4

3

。

9 1
1

。

2 6
3

。

7 7 6

。

2 8 5

。

2 6 8

。

7 7

1 3 5
3 5

添 加 物 Z nF

实验祸号

添加物W t%

添加物扭o1 %

2 2

1
。

0 3

C d
F

:

P b F
A I F

a

2 3 2 6 2 7 1 6 1 7 1 8
4 7 4 8 0 5

4

,

5 1 7

。

5 0
2

。

4 5
7

。

3 6 1 2

。

2 6
1

。

4 7 4

。

4 1 7

。

3 5

3 5 1
3

5
3 5

添 加 物 Y F 。 L
a
F
:

K
:
T I F

。
K

:
S I F

。

} N
a :

S I F
。

222 8 2 9 3 000 3 1 3 2 3 333 4 3 侄444 4 555

111
.
46 4

。

3
8

7

。

3
000

1

.

96

’

5

.

名9 9
。

8 000 2

。

4 0 7

。

2 000 444

111 3 555 1 3 555 1 33333

实验祸号

添加物W t%

添加物 m ol %

添 加 物 P b F : 3% Z nF : 5%

添 加 物 } L IF N aF K H F : Z nF : B aF :

P 卜F :%

C d F
: L iF N aF K H F

: B aF

4449 50 51 52 5888 5777

000
。

2 6 0

.

4 2 0

,

5 9 1

_ 。

0 3 1

。

7 555
1

,

5 0 止止

111 1 0 。

7 1 111 111

当引入二价氟化物的含量为3% 与5% 时
,

重复上述规律
。

添加一价与二价氟化物出现的上述现象可以用物质结构学说给予解释
。

对于外层电子18 的副族氟化物
,

我们试验了Z
n F Z、 C d 几和PbF

。
三种

。

如图
一

5 所示当引

人这三种氟化物舍量为1% 时
,

在450 ~ 700
nm 的长波区

,

随着原子序数增大紫外吸收截止波

长向长波方向移动
,

‘

三菜曲线在4勃二 m 处交叉石这说明原子序数小的么
n
在近紫外区能较好的

增加透过率
,

而原子序数大的P bF
:
能在长波较好的增加、

_ 一

厂
__

二
_ ’

、
‘
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图 3

1一K F
,

5
% 一价氟化物对 , 的影响 图 4 1% 二价主族氟化物对

T的影响

2一N aF
; 3一 L IF ; 4一K H F

: i一M gF
:; 2一C

aF :, 3一S rF
:,

4 一B aF
:

尤丫 卜石帕

口 d 汤口

图 5 1% 二价副族氟化物对T的影响
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“ 叙 二

当添加量增加到3% 与5% 时
,
P b 甘

:
谋持 了它在长波区增加

二
幅度大的特点

,

而在短波区大

大地提高了
T
的增加幅度

,
.

使起波波长向紫外移动了12
n m (下 = 5 0 % )

,

相当于
T
增加 了8 % 左

右; 同时也降低了长波区
:
的增加幅度

。

2
n

F

:

和C d F
:
仍继续遵守1% 含量时的变化规律

,

透

过率除在短波区略有增加外
,

长波区亦有显著的增加
。

如图 6所示
。

这进一步说明二价副族阳离子原子序数的大小对光谱透过的作用是影响很大的
,

二价主

族较二价副族改善紫外截止吸收要来的显著
,

其变化规律相似
,

规律性较强
。

(3 ) 三价氟化物
:
当含量为1% 时

,

在长波区 (4 50一7oon m )
,

阳离子的原子序数越小
,

透过率的幅度增加越大 (图 7 )
。

A I F

:

增大光谱透过的幅度比L
a F 3大2

.5左右
。

在短波区随着

原子序数的增大紫外截止波长向长波方向移动
,

如
: L a F 3比 A IF

3
的截止波长右移 1。。 m 左

右
。

引入量增加到3% 与5% 时重复上述规律
。

10
0 卜f %

.
户户
日」

80加初一
a0]

口 d ‘. 凑勿 J‘口 吞刃 几 倪耐 ””

图 7 1% 三价氟化物对
T
的影响

、

1 一A IF
a; 2一Y F

a; 3一L a F
, ;

2
.

对添加氟化物按添加量分组后
,

看到基质玻璃光谱透过曲线变化规律如下
:

(1 ) 一价氟化物
:
随其在玻璃中添加量的增加

,

对其透过率的影响
,

大体上是随着引人

量的增加而增大
。

紫外吸收截止波长向短波方向移动
。

K F 在添加3% 时出现极小值
。

N
a

F 其

透过率增加和添加量成反比
,

加入 K H F
Z,

K F 的曲线较典型
,

透过率的增加和含量成正比
,

如图 s所示
。

平万21

图 8 K H F :对T的影响

1一1% , 2一3 % , 3一5%
; 4一7%



二价氟化物
:
M gF

:;e aF :SrF
Z;B aF

:, p b F
Z ;

Z
n
F

: ; C d F
:
按不同含量加人都能使

紫外吸收截止波长向短波方向移动
。

对透过率的影响是添加 M ‘F
:
在可见光区透过率增加和

添加量成正比
。

在5% 处出现极大值
,

继续增加玻璃析晶
,

C
a

F
Z ,

Sr
F

:

在 42 0~ 720n m 波段

内
,

和添加量成反比
,

添加 5% 时玻瑞分相
。

B
a

F C d F

:

对透过率的影 响较典型在4 20 ~ 7O0n m

波段内
,

透过率和添加量成正比
,

7
% 时增加的最大

,

继续增加玻璃出现析晶
,

如图 9所示
。

P b F

: ,

Z
n

F

:

对透过率的影响是和添加量成反比
。
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图 9 B aF :对下的影响

1一1% , 2一3% , 3一5 % , 4 一7拓

(3 ) 三价氟化物
:
添加氟化物不同量后

,

紫外吸收截止波长均向短波方向移动
,

对透过

率的影响是和其添加量成反比
,

以Y F
3
为例

,

见图10
。

t00 卜茄

玉
汀

即功和匆

护斗扮一一飞亩
一
1衍一叫下命一一丁茹

一
1衍一叫下命 、

图10 Y F a对t的影响

王一1% ; 2一3% ; 3一5%

3
.
二种氟化物进行组合

首先我们参照前面的实验结果
,

将提高透过率大的氟化物及最佳添加量
,

按光性增值正

负编差相互搭配着引人到基质玻璃中; 将3% P bF
:
与0
.7 % K H F

:; 1 % L IF
,

N
a

F
,

B
a

F
:分

别组合后
,

0
.

7
%

K H F
:

和3% P bF
:
组合的效果最好

,

如图 n 所示
,

光性变化情况见表4
。

综上所述
,

在多数情况下
,

添加氟化物都使基质玻璃的光谱透过有较大程度的提高
,

详

见表 5
。
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图n 在含3% P b F
:
的玻璃添加其它的氟化物

1一 0
.7写K H F

:, 2一 z% L IF , 3一1% N aF ; 4一1% B aF
:, 5 一1% Z n F

:

表 4 添加单种奴化物及二种报化物后光性增值

一…一
里坠竺丝氢些竺产生鹦些

,
, 。
‘ } 0

.
7 % { 1% } 1 % { 工环 } 1%

灿构脚
{
K H F : …L‘F

:

…N
aF …B

aF: } z
nF

与3% P b F
:
组合后光性增值

3%
P bF :

0.7 %
K H F :

1%
L iF :

1另
N a F

1%
B a F :

1%
Z n F :

△n { 一 5 2 { 一 2 0 一 3 0 一 一 2 8
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表 5 添加氮化物前后Z F 了玻瑞光谱特性
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三
、

讨 论

(一 ) 重隧玻璃的着色特点及机理
。

中外科学工作者的工作结果表明
〔‘ 〕:

如果使重隧玻璃原料达到足够纯
,

并且 不 有 意 引

人着色剂
,

重隧玻璃是无色的
,

故可认为重隧玻璃的着色
,

不是本征吸收
,

而是由于玻璃中

存在着过渡金属着色杂质
, _

这些过渡金属离子在玻璃中吸收不同波长的可见光使玻璃着色
,

通过光谱分析可以证明
,

在重隧玻璃中
,

光吸收完全是由于氧化铁 (F e “十) 和其他 过 渡 金

属着色杂质所引起的
、

氧化亚铁实际上并不存在
〔‘’。

从玻璃原料的杂质分析和增祸的杂质分

析可知
,

主要杂质是过渡金属离子铁
,

故F
e“十
离子的存在是重健玻璃着色的主要原因

。

F
e “斗

的着色
,

不仅取决于它的浓度
,

也取决于它的结构状态及基质玻璃的组成
〔’

几 在玻

璃中F
e“+
能以六配位和四配位两种结构状态存在

。 一

当以 〔F e O
4
〕存在时

,

具有与硅氧四面体

〔51 0
‘

〕相似的结构
,

并能进人网络
,

此时 F e
“十

着色加强
,

强烈吸收紫外和蓝光
,

使重健玻

璃着色
。

属硅酸盐系统重隧玻璃的着色程度比含等量氧化铅和等量铁杂质的磷酸盐和硼酸盐玻璃

严重
〔3 〕。 此为重隧玻璃的着色特点

。 - . . : -

(二 ) 氟化物的脱色作用
一

、 . . . . _

}

我们在重隧玻璃中系统的加入一
、

二
、

三 价氟 化 物后
,

其重隧的颜色变浅
,

透过率提

高
,

多数的起波波长 (紫外吸收截止波长) 向短波方向移动如表 5 所示
,

其移动的基本规律

是
:
在同族元素中随着阳离子半径的减少紫外吸收截止波长向短波方向移动

。

这一实验结果可以认为是由于玻璃中的氟离子与铁离 子 生 成 了 稳 定 的无 色 络 合 物

〔F eF 目
“一 ,

其光谱曲线在可见光区不产生吸收峰
〔6〕,

苏联学者H
.
H 基泰戈罗德斯基等 则 认

为是
:
在玻璃熔制过程中

,

氟离子与铁生成挥发性的氟化铁 (F eF 3) 而逸出
。

国内 也 曾有

人研究过采用将转化为易挥发的氯化铁 (F eCI
。
) 的方法

,

进行了从玻璃中除铁的试 验
,

取

得了一定的效果
。

但是J
.
E n ns

,

W

.

W

e
y l 和H

.
R d o w ,

的研究认为
,

氟的引入降低了铁在玻璃中的着色

程度
,

不能用 F
e F 。的挥发来解释

,

而应该是由于氟与铁生成无色络合物 〔F eF
。

〕
“一

的原故
。

此观点也得到了国内学者的承认
〔, 〕。

由于 目前国内外氟化物在玻璃 中的消色机理方面的研究工作还很少见
,

因而对氟化物的

消色规律只能作如下粗略的解释
:
加入氟化物紫外吸收截止波长向短波方向移动

,

顺序是随

着离子半径的增大而减少的这一实验结果
,

可做如下的解释
,

在重隧玻璃中引人的氟化物有

一部分生成无色的络合物〔F
eF 日

“一 ,

一部分生成F
eF 。挥发掉

,

其余部分进人玻璃结构 网 络

和硅氧四面体生成连续的均匀与统一的结构
仁‘。〕、 它服从在玻璃中加人R

十
R
十 十
的规律

,

随着加

人R
+
阳离子的半径的增加

,

紫外截止波长向长波方向移动
,

也和N
a:0

.35 10 :玻璃一样
,

随

着玻璃中铁杂质含量的增加吸收曲线的紫外吸收截止波长向长波方向移动
〔, 〕。

反之吸收曲线的紫外吸收截止波长向长波方向移动
,

也说明了玻璃中铁杂质含量增加了
,

故

可以认为氟化物的脱色能力也应是阳离子半径越小越好
,

氟化物添加量越多越好
。

四
、

结 论
.
氟化物对重隧玻璃有良好的消色作用

,
在 Z F 7 玻璃中引人 一

、

二
、

三 价氟化物都



一 能 ~

能程度不同的提高玻璃的透过率
,

尤其是近紫外和蓝光波段的透过率
。

2

.

加人一
、

二三价氟化物都能程 度 不 同 的使紫外吸收截止波长移向 短 波 方 向
。

其

移动的基本规律是
:
在同族元素中随着阳离子半径的减小

,

紫外吸收截止波长向短波方 向移

动
。

3

.

加人一
、

二
、

三价氟化物使重缝玻璃透过提高的大小 (在不影响光学性质和析晶性

能的前提下) 和氟离子的引入量成正比
,

即随着引入的克分子数的增加而提高
。
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