
� �  � 年 第 � 期 光 学 机 械 总第 �!∀ 期

一
一一

一
一一一了

口#

∃ �!
%一&∋ ( 一)∋

∗

(
+一,

,
(

。

系统玻璃的光吸收

王青民 黄良钊

−长春光机学院.
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本文系统地研究了
,

∃� ! /

一& ∋ 0 一)处!  
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。

系统玻确的光吸收
。

通过

选用不同硅硼比值及弓1入适宜的2 3 /

(
。

含量获得了紫外区透过率好
,

抗析晶性能 好 的玻

瑞
。

前 育‘4

佣系光学玻璃属于高折射低色散光学玻璃
,

它对改善某些光学仪器
,

特别是照相机镜头

的成像质量和简化设计有重要意义
。

然而
,

国内现行的铜系光学玻璃
,

由于短波部分的光谱

透过率较低
,

极大地影响了光学仪器的质量
。

例如
,

用于彩色摄影 −彩色电影
、

彩色电视和

彩色照相 . 的物镜镜头玻璃
,

由于对近紫外光谱区吸收严重
,

使镜头彩色还原极不平衡而偏

黄
。

通过计算分析对比
,

蒋筑英等
〔门认为

,

要解决国产镜头彩色还原偏黄的问题
,

关键是提 ,

高光学玻璃在+∀ !5 6 6 ! 7 8 波段的透过率
。
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作为锢系光学玻璃的生成系统
,

探索组分 ∃� !
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>3 (对玻璃光吸收及抗结晶性能的影响
。

二
、

实验过程及结果
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玻璃生成与测试条件

采用试剂级∃ �!
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作原料
,

用天平按表 � 组成称量混合
。

熔制用 ! 8 Β铂钳祸在电炉内进 行
,

温 度为 � % + 。5 � + 6 !

℃
。

搅拌均匀后浇注在预热铁模上
,

送马弗炉退火
,

然后
,

加工成测光谱透过率和测析晶性

能的样品
。

光谱透过率用 日立+ 6! 分光光度计测定
,

测试范围为% ! 5  ∃ ! 7 8
,

扫描时间为 + 分钟
,

样品厚度均为Χ 8 8
。

析晶性能采用强迫析晶法在管式梯温炉内测定
,

其温度范围∀ !! 5 � �! !℃
。
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结果

−�. 选择不同的9 呈! %
Δ &

/ ( /
比测定其析晶范围及光谱透 过性 能 变 化

。

在硅硼 比为 �
?

∀ Χ

时
,

玻璃的抗析晶能力最强
,

光谱透过性能也较好
,

见图 �
。

−%. >3 (
、

< = ( 的引人使玻璃的透过极限显著向长波方向移动
,

见图 %
。

−+ . 2 3 / ( 。
引入较少时

,

对光吸收性能影响不大
,

但超过+ 8 0Β Ε则元
。

显 著移向长波
,

见图 +
。



此外
,

还发现钡锌比的增大以及加人氟化物
,

对光谱透过性能都有不同程度改善
,

而忆

户 代翻光谱透过性能变化不大
。

三
、

讨 论

玻璃在紫外
一
可 见光谱区的吸收

,

主要是由于过渡元素和稀土元素离子的选择性吸收和玻

璃基质电子跃迁综合作用造成的
。

玻璃基质电子跃迁强度决定于构成玻璃结构网络化学键的强度和网络外体的性质
。

, �
?

∃ �! 扩& / ! +
的比值

。

在以9王! /
作为主要生成体的玻璃中引入适量& / ( / ,

则可吸收游

离氧生成〔& (口四面体
,

能连接断裂的硅氧网络
,

并与〔∃ �! 刁组成均匀
、

连续
、

统一的结构

裹 � 玻 劝 组 成 −8 0Β Ε .
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图 ∃ 不同硅硼比时玻璃性能变化

3左4 析晶性能 3右4光谱透过率
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硅硼比固定
, >30

、

<= (对光谱

透过率的影响

图 + 2 3
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弓Λ人量对玻璃光谱透过

性能的影响

绷卿咖
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网络
,

,
Ο

或, “子

则围绕着〔&( ‘〕配置以求电荷平衡
〔”

。

玻璃网络结构强度的上升使入
。

移向短

波
。

但隔离带负电的〔&( Π 〕四面体所需的〔9玉0
‘

〕四面体数目随不同组成而变
,

其数量决定于

空隙中阳离子电荷与半径的大小
。

这表明应存在一个最佳光谱透过的硅硼比 −本实验系统在

�
?

∀ Χ附近 .
。
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< = (的作用
。

铅
、

锡是锢火石玻璃中常引人的组分
,

它们具 有 � 或 � Ο %的

外电子层结构
,

其特点是容易被极化变形
,

而极化变形后的铅
、

锅离子又强化周围的氧离子 、

的极化
,

极化作用互加影响
,

其结果使铅锡离子的电子能级发生较大变化
,

其基态与激发态

能量差变小
,

氧离子极化率上升
,

则它向中心过渡元素离子的变形倾向增大
,

使电子从氧配

位体转移到中心金属离子的势垒降低
,
同时由于铅

、

锡离子对〔∃ �! 6〕和其它配位多面体中氧

离子进行反极化作用
,

使键强减弱
。

这些因素都必将促使玻璃本征吸收和过渡元素的荷移带

移向长波
。
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的影响

。

金炳熏等
Ν + ’
经试验指出

,

随 2 3
/
! ∃
含量的增加

,

玻璃的紫外吸收极

限向长波移动
,

由锭产生的吸收峰位置在 ∗0 Χ 7 。附近
。

而且
,

由玻璃的 组 成与 密 度计算了

+ % % 7 8 波长处银的分子吸光系数
,

发现妮含量在 + Ε −8 0Β . 以下
,

分子吸光系数基本为常数

−!
?

!∃ 8 0Β
一 ‘ · Ι 8

一 ‘.
,

不由组成而改变
。

当锭含量超过 ∃ Ε −8 0Β . 后
,

分子吸光系数 才随 5

锭含量增加而显著加大
。

该结论与本实验规律相同
。

其原因作者认为是由于本系统中网络外

体含量较多
,

结构中存在游离氧
,

当2 3 / ! ∃
引人时

,

祝可以〔2 3(刁进 人 网络
,

使断裂的硅

氧四面体被连接成硅氧和妮氧统一结构网
,

原来由单键连接的氧离子被 硅与 妮Β的双键所固

定
,

结果非桥氧减少
,

有利于紫外吸收极限向短波移动
。

但另一方面
,

锭吸收峰随妮含量增

加向长波移动且吸收峰强度增大
〔+ ’,

这两者综合效应使紫外吸收极限变化不大
。

但当系统中

锭含量超过一定量 −本实验为 + 8 0Β Ε . 时
,

因 〔2 3(妇 自身带负电而不能 相连
,

需要中性

〔9艾(刁来隔离
,

因此
,

多出部分的妮不再进入网络而处于网络空隙中起 网络外体作用
,

使非

桥氧增加
,

其结果与妮吸收峰效应起迭加
一

作用
,

吸收极限随锭含量增加而向长波显著移动
。

此外
,

由于;刃
。
与)凡! +

是同族氧化物
,

其物理
、

化学性能比较接近
,

其 键 能
·

相差不

大
,

分别为∃ 和∃ ! −Θ
? Ι ∋Β .〔

‘ , ,

故它们以网络外体引人玻璃中时
,

产生 非桥氧能力相近
,

使 目

玻璃吸收极限对忆代翎不很敏感
。

在硅酸盐系统中
,

钡锌比增大使碱性增加
,

组成中着色杂质离子 −如 铁 . 保 持 高 价状
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态
,

有利于改善可见光透过率
。

奋 氟离子不仅可与铁形成〔ϑΡϑ刁而减轻〔ϑ
“(口的着色能力

,

而且〔ϑΡ ϑ妇的高挥发性可除

铁
,

可提高玻璃的光透过
,

但不同氟化物的效果不同
。

四
、

结 论

�
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在 Α呈! %
一& ∋ (一) ∋ / !

+

一,
二
(

二

系统中存在合适的硅硼比
,

使其光谱透过和抗结晶

能力均佳
。

%
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>3(
、

< = (引入玻璃中使紫外吸收极限明显移向长波
,

以 2 3
/
( 。
代>3(

、

< = (不仅

吧 可保证玻璃的光学常数
,

还可使光谱透过性能改善
。

+
?

钡锌比适当增大及氟化物引入有利于改善光吸收
,

但忆代铜对光谱透过影响不大
。
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