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熔制工艺因素对#∃ %& ∋ ,( ∋ ∋� 玻璃

光吸收的影响

王青民 黄良钊

)长春光机学院∗

摘共
+

本工作探素了熔制气氛
、

熔制温度
、

熔制时间
、

降温速率以及退 火 温 度 等

工艺因素对# , % & ∋ ∋ ( ∋ ∋ �玻璃光吸收的影响
,

利用这些方法研究成功了光吸 收 小 的 # , %

&−∋ ( ∋ ∋ , 光学玻璃
。

前 言

众所周知
,

光学系统是光能的传递系统
。

评价一台光学仪器的质量好坏
,

除考虑成像的

质量外
,

还必须考虑是否有足够的照度
,

以便为光能接收器所感 受
。

所以
,

光 学仪 器的窗

口
、

棱镜
、

透镜和其它光学元件所需要的材料
,

其工作波段范围内要求有 高透 过
。

现 行 的

钥系光学玻璃
,

由于紫外可见光谱区光透过率低
,

严重影响光学仪器的质量
,

例如
,

用于彩

色摄影的物镜所使用的玻璃
,

由于对紫外光吸收严重
,

使镜头彩色还原极不 平衡
,

严 重 偏

黄
。

为此
,

其关键是提高光学玻璃在 .∀ !一 ∋ ∋ ∃ / 0 波段的透过率
〔”

。
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和引入原料所含的着色杂质种类含量均已确定的情况下
〔8 ’,

从玻璃液的气氛
、

熔制温度和熔

制时间
、

玻璃液的炉内降温速率以及退火制度等工艺因素角度
,

进 一 步 探 索 了 提 高 # , %

& ∋ ∋ ( ∋ ∋ �玻璃光谱透过性能的熔制工艺制度
。

二
、

实验过程及结果

)一 ∗ 实验及测试条件

用5 ∃ 0 9纯铂祸熔化实验玻璃样品
,

玻璃重量为 � ∋! �
。

在电 阻 炉中熔制的玻 璃经过搅拌

均匀后
,

按给定温度浇注在预热的铁模内成型
,

随即送马弗炉粗退火
。

使用原料及其纯度见

表�
。

退火降温速率实验是在生产用的精密退火炉内进行的
。
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光谱透过率使用 日立一 .∋! 分光光度计测定
,

测定波长范围为 8幻一 1 !/ 0
,

扫描时间为

. 分钟
。

样品厚度为 & 士!Β!
1

0 0
,

两个通光面抛光
,

6
+ Δ 6

+ Δ .
,

刀6 + 二刀6 + Δ !
Β

1
,

2 Δ Ε
,

楔

形差) 8 分
。

)二∗ 实验结果

�
Β

玻璃液气氛的影响

在熔制工艺条件相同的情况下
,

引人2 , < 4 .
和 2,) 6 4 . ∗ +

的比例分别为 �! + !) 2 � ∗
、

 , 8

)2 3∗
、

& + . )2 . ∗
、

1 + 1 )2 ∋ ∗
、

. + & )2 Φ ∗
、

8 + 5 )2 ∀ ∗
、

! + �! )2 & ∗
,

玻璃光谱透过性 能
,

随

2 , < 4 5
( 2 , )6 4 . ∗

+

比值的变小而变好
,

见图�
。

巴 8
Β

熔制温度和时间的影响

在玻璃中引入原料相同及熔制时炉内玻璃液降温速率和粗退火制度等条件基本相同的条

件下
,

熔制温度和时间 )见表 8 ∗ 对光谱透过性能的影响
,

见图 8
。

由图 8 可见
,

玻璃的光

谱透过性能随熔制温度的升高和时间的延长而变差
。

.
Β

炉内玻璃液降温速率的影响

在引入原料和其它熔制工艺制度等条件基本相同的条件下
,

当炉内玻璃液降温速率分别

为1 !℃( Γ )2 Η 9∗
、

� 8 !℃ ( Γ )2 � 8 ∗
、

8 ∋ ! ℃ ( Γ )2 Η. ∗时
,

玻璃光谱透过性能的变 化
,

见图.
。

由

图 . 可见
,

玻璃的光谱透过性能随玻璃液炉内降温速率的变慢而变差
。
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涡 号 熔 制 温 度 )℃∗ 熔 制 时 间)助

88
月任� . !!

� ..!

� .. !��

  �口,小!!!

∀
#

退火温度和降温速率的影响

将祸号为! ∃的样品放到马弗炉中分别加热到%& & ℃ ∋ ! ( )∗ 和% + &
,

− ∋! (. ∗ ,

并分别保温的

分钟后停电
。

玻璃光谱透过性能
,

见图 ∀
。

降温速率 ∋见表+∗ 对玻璃光谱透过性能的影响
,

见图 (
。

由图 ∀ 图 ( 可知
,

玻璃光谱透过性能随退火温度的升高和降温速率的变慢而变差
。

表 +

退火温度%+& ℃ ,

保温∀小时
, +&& ℃停电

降

! ( ) )

温 速 率 ∋ ℃/ 0∗
温度区间∋ ℃∗
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三
、

讨 论

在玻璃组成既定的条件下
,

玻璃在紫外及可见光谱区的光吸收主要是由于过渡元素和稀
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土元素离子的选择吸收以及玻璃中气泡
、

条纹
、

结晶等夹杂物引起的光能散射损失等综合作

用所造成
。

决定稀土离子光谱性质的内壳层 ∋Τ电子为外层1夕 1尸。
电子 壳层所屏蔽

,

故其光

谱性质受玻璃组成和熔制工艺因素影响较小
。

而过渡元素离子的配位场带和荷移带中心波长

的位置及强度
,

在原料所含杂质种类和含量均已确定的情况下
,

则主要决定于离子的价态和

配位态
。

过渡元素离子价态和配位态除与基质玻璃的组成有关外
,

尚与熔制工艺因素 )如温

度高低
、

时间长短
、

氧化还原气氛等∗ 密切相关
。

由玻璃原料和熔制过程中带入的有害的着色杂质一般为% Λ 、

< Ο 、

< Υ 、

ς / 、

< 。、

6 Η等过渡元

素
。

其中< 。和6 Η在玻璃中一般不变价
,

钻以< ∃ 3 十

)− & ∗
、

镍以 6 Η
3十

)−5 ∗ 状态 存在于玻璃中
,

其价态受组成和熔制工艺因素影响亦较小
。

稀土< Λ和过渡元素% Λ 、

< Υ 、

ς / 、

< Ο
等元素的离子

在玻璃中都变价
,

其价态受玻璃组成和熔制工艺因素影响较大
。

它们在各系统玻璃中的光谱

特性等数据列于表 ∋
。

由表 ∋ 可知
,

处于还原态的低价< Ο5
Ω

离子
,

在可见光区的特征吸收一般 位于 中短 波部

分
。

% Λ 8Ω 除在近红外光谱区的特征吸收尾部延伸至红光区对可见光区的透过率影响较大外
,

在远紫外光谱区也产生一较强的特征吸收
。

低价态的< Λ “Ω

离子的特征吸收位互于 近 紫 外光谱

区
。

上述离子的特征吸收
,

对可见光区和紫外可见光谱区的透过率影响较大
。

处于氧化态的

高价% Λ“Ω 、

< Λ ‘十
和< Ο “十

离子
,

其特征吸收都发生在远紫外光谱区
。

% Λ “十在可 见光区只产生微

弱的吸收
,

在可见光区∋ ! !一 & ! ! / Ξ/ 范围内单位 吸 收 指数
,

%Λ “Ω

为!
Β

! & �
,

% Λ 吕干为!
Β

! ! &
,
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% Λ “十比% Λ . Ω

的着色能力高8 !倍多
〔. ’。

如玻璃液氧化气氛较强
,

并且
,

在低温下作 短 时 间熔 制
,

则 玻 璃 中的 %护
十

( %
Λ “十、

< Ο 。干

( < Ο5
斗

和< Λ ‘Ω

( < Λ,
十

比值增大
,

可减弱既定含量的% Λ 、

< Ο
和< Λ

杂 质的特征吸收对可见光

区和紫外可见光谱区光透过率的影响
。

此外
,

熔制温度低及时间短对避免玻璃出现闪点
,

减

弱光能散射损失也是有好处的
。

高价态的< Υ 3 Ω

离子对可见光谱 区的透过率虽产生一定 的 不 利影 响
,

但较 < Ο,
十 、

< Λ “Ω

和

% Λ “Ω

离子的影响还是比较小的
。

<护
Ω

离子虽产生一消光系数较大的荷移带
,

但因发生在远紫

性 外光谱区
。

ς / 名十比ς / “十
着色虽强得多

,

但根据Ε
Λ
刃氧化还原电对顺序

,

可以通过引人β 5 3

45

使ς川
干

得到还原以减弱其着色
〔‘’。

特纳和韦尔 也认为在 6 , + ! 一< , ∃ 一 Φ主! +
玻 璃中引入砷

和锑 )还原剂 ∗
,

可使玻璃中只存在ς / 3 斗 〔1 ’。
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对玻璃液进行快速冷却时
,

由于粘度迅速增大
,

原子或离子不易重新排列
,

将限制玻璃

析晶和分相的产生
。

减弱光能散射损失
。

另外
,

分相还易使着色离子 )如% Λ ”Ω 、

?Η
‘十

等∗ 存

在于某一相中
,

降低了着色离子间的平均距离
,

丛而
,

使着色离子间产生缔合作用
,

使玻璃

的光吸收线性增加
「“’。 因此

,

使玻璃熔体作快速冷却
,

可使高温状态下着色离子高度分散的

状态保留下来
,

使之不易缔合
。

退火温度高
、

保温时间长
、

降温速率慢都会给原子或离子重新排列创造条件
,

不仅促使

玻璃析晶和分相
,

同时
,

亦导致部分〔<
∃ 4

∋

〕和〔6 χ4 ∋〕转变为〔<
∃ 4

。

〕和〔6 χ4
Λ

〕
,

使 < ∃ 3 Ω

和

6 9“
十

的吸收峰值移向可见光区的短波部分
,

致使吸收带的尾部严重影响紫外可见光区的光谱

透过率
。

四
、

结 束 语

在玻璃组成和原料中杂质种类及含量已经固定的条件下
,

调整碳酸盐和硝酸盐的比例
,

使玻璃液在较强的氧化气氛中熔炼 δ 尽量降低熔制温度和缩短熔炼时间
,

使炉内玻璃液快速

冷却 , 尽量采用较低退火温度
、

缩短保温时间等等都是提高玻璃光透过率 )特别是紫外可见

光谱区的光透过率 ∗ 行之有效的方法
。
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