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中红外重金属氧化物玻璃羟基的去除研究进展
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摘要 重金属氧化物玻璃中—OH的存在对玻璃光学性质产生干扰影响，使玻璃在中红外波段产生较大损耗。玻璃

除水是制作中红外玻璃的关键环节。讨论了羟基对重金属氧化物玻璃的光学、光谱学及光纤性质的影响，总结了近

年来出现的中红外重金属氧化物玻璃除水方法(反应气氛除水法、鼓泡法、引入氟化物、氯化物除水等)，对比分析了

不同方法的除水效果和研究进展，对今后中红外重金属氧化物玻璃除水技术的现状与发展趋势进行了概括。
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Abstract The existence of —OH in the heavy oxide glasses leads to enormous loss in mid-infrared region due
to worsening optical properties. Thus, removal of water in glass especially for mid- infrared application is a
critical step. The effect of hydroxyl groups on the optical, spectroscopic and the optical fiber properties of the
mid- infrared heavy metal oxide glass is discussed, the widely used dehydration techniques in recent years
(reaction atmosphere process, budding dry gas, fluoride dehydration, chloride dehydration, etc.) are reviewed,
their dehydration effects and the research progress are presented, and the status and the development direction
of dehydration techniques in mid-infrared heavy oxide glasses are summarized.
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1 引 言
中红外波段(2~5 μm )广泛应用于医疗 [1-2]、遥感探测 [3]、环境监测 [4-5]、天文 [6-7]等领域。这些领域对激光光

源提出了高功率、稳定、紧凑的要求。高效、稳定的中红外激光光源一直是激光领域的研究热点。光纤激光

器与固体激光器相比具有紧凑、经济、高效的优点 [8]。近年来，中红外光纤激光技术已进入快速发展阶段。

基于光纤非线性的中红外激光光源，如光纤超连续谱光源 [9]、拉曼光纤激光器 [10]具有相干性好、亮度高、

效率高、稳定的优点。氟化物、碲酸盐及硫系玻璃在中红外波段透过性好(碲酸盐为 0.3~6 μm ，氟锆酸盐为

0.3~7 μm )，具有较大的非线性系数(如碲酸盐为 5.9×10-19 m2/W[11]、Ge-Se-As 为 10.2×10-18 m2/W[12])。这些

材料已应用在超连续谱光源 [13-14]、拉曼光纤激光器 [15]上，但材料在中红外波段存在的—OH损耗大大降低了

以上介质材料在 3~4 μm 波段的透过性能。
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利用稀土离子掺杂到重金属氧化物玻璃中得到的稀土掺杂重金属氧化物玻璃光纤，可应用于中红外光

纤激光器。目前已经实现了 Tm3+掺杂锗酸盐 [16]、碲酸盐 [17]玻璃～2 μm 激光输出。同时锗酸盐 [18]、碲酸盐 [19-20]

中 Er3+的 2.7 μm 发光也被广泛研究。但由于—OH在中红外波段具有较强的吸收现象，导致 2.7 μm 的发光

容易产生荧光淬灭，这是实现重金属氧化物玻璃中 2.7 μm 激光输出的一大障碍。

可以看出，目前新型中红外基质材料的研究主要集中在氟化物、硫系及重金属氧化物玻璃上。作为制

作中红外激光器的基质材料，氟化物玻璃损耗小，声子能量低[21]，但其热稳定性、机械性能差，成光纤性能差[22]。

硫系玻璃具有较大的非线性系数，但其激光损伤阈值低 [23-24]，稀土掺杂浓度低，限制了其在中红外增益介质

方面的应用。重金属氧化物玻璃具有其独特的优势，用于非线性光纤时，具有大的非线性折射率，较大的非

线性损伤阈值 [25]，用于稀土掺杂光纤激光器时，稀土掺杂浓度高，声子能量低(其非线性系数高问题可以通过

大模场结构设计来解决 [26])，并且热稳定性、机械性能好，因此成为制作中红外光纤激光器的理想材料。但由

于氧化物玻璃中—OH的存在，使材料出现较大的羟基吸收，降低了其作为有源与无源光纤的性能，使氧化

物玻璃需要进行除羟基工作。

2 —OH对玻璃性能的影响
2.1 —OH对玻璃物理性质的影响

通常所说的玻璃除水是指除去玻璃中的羟基。这是由于在水的作用下，玻璃结构中的网络发生水解，

由此产生—OH。这种现象使玻璃网络结构弱化 [27] ，线膨胀系数、对称性降低，影响使用寿命。—OH对于重

金属氧化物玻璃物理性质的影响尚无相关报道，但可以借鉴针对石英玻璃在这方面的研究。Kitamura等 [28]

测试了石英玻璃中羟基含量对玻璃折射率常数的影响，发现—OH含量增加，折射率温度系数降低。

2.2 —OH对发光光谱性质的影响

影响发光的因素有激发光功率、稀土离子淬灭、声子能量等 [29-31]。这里主要阐述—OH的影响。—OH基

团的基本振动频率为 2700～3700 cm-1，比玻璃中其他结合键振动频率要高得多，促使稀土离子从激发态通

过无辐射跃迁，到达基态，导致产生荧光淬灭，使荧光寿命和强度明显降低。—OH在中红外波段具有很强

的吸收现象，这使得—OH的声子淬灭作用更加突出。

Gebavi等 [32]在掺 Tm3+的碲氟玻璃中，发现玻璃中—OH含量减少后，即使增加 Tm3+的浓度，由于—OH与

Tm3+结成的淬灭团减少，发光效率也会增加。孙杰等 [33]研究了—OH对 Er3+掺杂 Ge-Ga-S-CsI玻璃中红外

荧光特性的影响，认为—OH通过单声子淬灭机制直接参与了 Er3+在 4I11/2→4I13/2能级间的无辐射跃迁，使得—

OH与 Er3+之间的相互作用急剧增大。羟基含量降低之后，由于单声子协助荧光淬灭能量转移的高效性 , 残
存的少量—OH仍会对 Er3+ 2.85 μm 处荧光产生严重的影响。图 1和图 2分别是—OH含量降低前后荧光强

度与荧光寿命的变化 [33]。

图 1 800 nm LD抽运下 Er3+掺杂GGSI玻璃蒸馏提纯前后的

2.85 μm 中红外荧光光谱(掺杂浓度为质量分数)

Fig.1 2.85 μm middle-infrared emission spectra of Er3+-

doped GGSI glasses pumped by 800 nm LD before and

after distillation (doping concentration is represented in

mass fraction)

图 2 不同 Er3+离子掺杂浓度的GGSI玻璃蒸馏提纯前后

2.85 μm 处荧光寿命曲线

Fig.2 Dependence of 2.85 μm emission lifetime on the

Er3+ ion concentration in GGSI glasses before and after

distillation
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2.3 羟基对光纤在中红外波段的损耗的影响

水在氧化物玻璃基质中通常以—OH 形式存在，玻璃组分的改变会影响吸收峰位置与大小 [34]。由于在

2880 cm-1附近存在最强的吸收带，因此通常以 2880 cm-1附近吸收系数 αOH 的大小表征羟基浓度大小：

αOH = -1
l
ln T
T0

, (1)

式中 l为玻璃样品厚度，T0为玻璃基质的透射率，T为 2880 cm-1处透射率。根据文献[35]，

αdB = -10
l
lg PT

P0
= 4.343α , (2)

式中 P0为输入功率，PT为输出功率，αdB 为光纤损耗，α 为羟基衰减系数。若 αOH 为 2 cm-1，即为光纤带来约

为 103 dB/m 的损耗，使中红外材料的使用效率大大降低，因此有必要对玻璃进行除水。近年来出现了一系

列除水方法，需要对这些方法进行总结概括，以得到更好的除水工艺。

3 去除—OH的方法
玻璃中的水(羟基)的来源主要是原料中存在的水分子，包括自由水和结合水，这些水分子在玻璃熔制过

程中会通过可逆反应

2—OH(galss liquid) ⇄ H2O(air)+ —O— (3)
生成羟基进入玻璃液中；连接在吸水性材料中金属离子周围的羟基，会以羟基的形式进入玻璃结构中；在玻

璃熔制过程中，玻璃液中的羟基与大气周围的水也会不断发生可逆反应(3)，因此熔炉气氛周围的水分子会

进入玻璃中，形成羟基。因此，玻璃除水是通过控制可逆反应的平衡度，使反应尽可能向生成水的方向进

行，除水的思路也是从减少—OH的来源、减少—OH的生成入手。

3.1 调节熔制条件

玻璃的熔化是一个吸热过程，温度升高有助于粘度的降低，加速气泡的运动，促使水分子的逸出。因此

提高玻璃熔制温度成为一种传统的除水方法，其除水效果也在实际的玻璃生产中得到证实。另一种方法是

延长熔制时间，直至反应(3)达到化学反应平衡。这两种方法都会受到熔炉腐蚀以及组分挥发的影响，除水

效果必定会受到限制。这两种方法可以将 αOH 降到 10 cm-1左右。

3.2 反应气氛除水法

反应气氛除水法(RAP)是指在玻璃熔制的过程中通入干燥气体鼓泡，由载气体带入除水剂，除水剂与玻

璃基质中的—OH发生反应，产生—O—键，而 H+以氢化物的形式逸出。常用的除水剂包括 Cl2、CCl4、SOCl2、
POCl3、SF6等。载气体一般有高纯氧气、氮气、氩气等。以氯化物为例，反应机理为

CCl4 +2H2O→CO2+4HCl. (4)
从上可知，一般含电负性较强元素、可与—OH发生反应、夺取 H+的物质可以作为除水剂。姜淳等 [36]认

为在磷酸盐体系中，CCl4、SOCl2和 POCl3三种除水剂的除水速率为

O2+SOCl2>O2+CCl4>O2+POCl3 . (5)
杨钢锋等 [37]的研究结果表明由鼓泡气体带入的除水剂是玻璃除水的主要动力；在通气的最初阶段，除水

速率最快，提高除水温度、增大通气流量均有助于提高除水效率，且反应速率大小取决于—OH与 CCl4形成

偶遇对概率的大小。

3.3 鼓泡法

鼓泡法是指在玻璃熔制过程中，将干燥的高纯氧气通入玻璃液中，使玻璃液中水的气压降低，使反应(3)
向右进行，达到减少羟基的目的。也有人鼓入干燥的氮气，但这易使玻璃产生气泡，且不易去除。通氧的方

法简单安全，可以将 αOH 降到 1 cm-1 左右。对于硅酸盐玻璃可以得到很好的效果 [38]，但对于重金属氧化物玻

璃，鼓泡法除水后吸收系数依然很强。于春雷等 [39]在碲酸盐玻璃中通氧 15 min 后，将羟基吸收系数降到

2 cm-1，继续增加通气时间，除水效果变化不明显。

在玻璃熔制过程中，使用搅拌的方法不仅可以使玻璃更加均匀，还有除羟基的作用。Wang等 [40]对比了

搅拌和通入 O2和 CCl4等除水工艺的除水效果，发现单纯的搅拌并不能很好地降低羟基的含量，在通入 O2和

CCl4的同时进行搅拌，得到的 Nb2O5-ZnO-TeO2-AlF3-PbF2-ZrF4玻璃，αOH 达到 1.07 cm-1。应该强调的是
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除水反应是一种化学平衡反应，搅拌作用可以使通氧的效果更明显。Ebendorff-Heidepriem 等 [41]使用高度

纯净的无水环境熔制碲酸盐玻璃，在通入干燥气体的同时，每 15 min将玻璃液搅拌 5~10 s，如此反复 9次，得

到 αOH =0.1 cm-1。

3.4 制备卤素复合物

3.4.1 引入氟化物实验

加入氟化物除水，是近年来研究的热点。F—比 O2—具有更大的电负性，与 H+结合的趋势更大。因此在玻

璃中，F—和—OH发生如下反应：

F—+—OH=HF+—O—. (6)
任国仲等 [42]发现在亚碲酸盐玻璃中加入 ZnF2能有效地降低—OH 的浓度，—OH 基团的浓度为 0.017×

1020 cm-3( αOH 约为 0.1 cm-1)，是在空气中制备样品的 1/15。中国科学院西安光学精密机械研究所 Lin等 [43]首次

报道了无水玻璃体系，其制作的 60TeO2-30ZnF2-10Na2O玻璃在 0.38~6.1 μm 处没有出现—OH吸收带(图 3)。

Jiang等 [44]等在 56GeO2-9Na2O-4Ga2O3-31PbF2体系中发现，氟化物含量增加时，需要延长熔制时间使氟化物

反应更充分。熔制 6 h后，在 3.1 μm 处 αOH =0.006 cm-1，通入氧气也被验证有较好的降低羟基的效果。

图 3 TZNF-30玻璃的透过和吸收光谱(红线)。(a) 紫外-可见 ; (b) 中红外

Fig.3 Transmission and absorption spectra of TZNF-30 glass (in red).

(a) UV–VIS spectra; (b) mid-IR spectra

氧化物玻璃中加入氟化物已被多次证实能够降低羟基含量 [45-47]，并且能够不同程度地降低声子能量，提

高发光效率 [48-49]。一般情况下，随着氟含量的增加，羟基吸收系数减小。但加入过多，也会引起网络结构破

坏严重，使吸收系数增加 [50]。

氟的引入使原来的玻璃体系性质发生变化。在碲酸盐玻璃中，随着氟含量的增加，玻璃转化温度 Tg下

降 [44,51-52]，折射率基本上呈现线性下降趋势 [51]，但由于玻璃组分不同，ΔT (ΔT = T x - T g ,T x 为玻璃析晶起始温度)

呈现不同的趋势。 Zhan 等 [53]制备的 Er3 +、Pr3 +共掺的 60TeO2-30ZnF2-10NaF 玻璃，其 ΔT 为 149 ℃，比

75TeO2-20ZnO-5Na2CO3玻璃(105 ℃)高，前者的成光纤性能增强。在 TZN玻璃体系中，使用 ZnF2代替 ZnO
可以较好地提高玻璃的透射率 [51,54]。玻璃性质的变化往往伴随着玻璃结构的变化。Massera等 [55]认为氟的

引入会增加 TeO3/TeO3+1的数量，引起网络结构的松弛，使 Tg点下降；Liao等[50]认为 TeO4向 Te(O,F)3+1、Te(O,F)3

发生转变后，Te(O,F)3/Te(O,F)3+1的 Te—O—Te键强度比未加氟化物玻璃 TeO3/TeO3+1中 Te—O—Te键强度高。

在氟化物除水过程中，氟的引入使原玻璃带有了氟化物玻璃的性质，可以预测新的玻璃体系析晶风险

增加，成光纤性能降低。因此许多氟化物引入后，选择适宜的浓度及玻璃组分是下一步需要研究的重点。

3.4.2 引入氯化物

氟化物易与玻璃体系中的其他金属离子反应，且 F—移动速率大，新的玻璃析晶倾向大，加入电负性更小

的氯化物成为一种新思路。Van Uitert等 [56]通过理论计算，得出 ZnCl2玻璃在 3.5~4 μm 范围内，吸收、散射

和材料色散都很小，过渡金属杂质和羟基引起的吸收损耗也很弱。Feng等 [57]制作了 60TeO2-20PbO-20Pb⁃
Cl2玻璃，红外透射结果显示—OH引起的透射损耗在 3.4 μm 处为 0.17 cm-1，残留—OH达到 10-6量级 ,非线性

折射率为 5.0×10-19 m2/W，比硅酸盐的非线性折射率大 20倍。

表 1为不同除水工艺的效果对比。
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表 1 不同除水方法的结果对比

Table 1 Results of different dehydration techniques

Dehydration

technique

Budding oxygen

Reaction

atmosphere

process

Stirring with

budding oxygen

Fluoride

dehydration

Chloride

dehydration

Glass

Te-Zn-La[39]

Na-Ca-Si[38]

(comparison with the

dehydration effect of

mid-infrared heavy

metal oxide glass)

Te-W-La-Bi[58]

Nb2O5-ZnO-TeO2-

AlF3-PbF2-ZrF4
[40]

Te-Zn-Na-La[41]

56GeO2-9Na2O-4

Ga2O3-31PbF2
[59]

60TeO2-30ZnF2-

10Na2O[43]

60TeO2-20PbO-

20PbCl2[57]

Key Procedures

Dry O2 budding for 15 min

Wet mixed raw materials,

dry gas flow

High-purity raw materials,

purified O2 atmosphere, dry

O2 budding, fluorinating

chemical reagent

Stirring, dry O2 + CCl4
bubbling for 2 h

Dry atmosphere, dry O2

budding, stirring for 9 times

Dried raw materials, dry

atmosphere, O2 budding,

fluoride dehydration

Physical and chemical

dehydration technique of

materials, ultradry O2

atmosphere, fluoride

dehydration

Ultradry atmosphere,

O2+N2 budding, chloride

dehydration

Absorption

coefficient

αOH /cm-1

1.58

10-6

0.001~0.002

1.07

0.1

0.012

—OH free

0.17

Region

Shanghai, China

Japan

Russia

Xi′an, China

Australia

UK

Xi′an, China

UK

4 结 论
玻璃除水的研究由来已久，要获得超低的羟基含量，必须认识羟基的来源，即原料中所含有的自由水、

结构水、结晶水；原料中也会有吸水性原料，和水分子结合生成羟基，例如 NaOH、Al(OH)3所带有的羟基；在

玻璃熔制过程中，还可能会生成羟基。结合羟基来源，玻璃的除水需要从两方面进行。

1) 减少—OH的引入。要求有精密、连续的干燥设备，通过物理、化学方法，如高温干燥塔和硅胶、浓硫

酸干燥剂环境等，将原料进行深度干燥，减少羟基的引入。

2) 减少—OH的生成。首先要有超干燥的玻璃合成环境。玻璃中的羟基含量与周围气氛中的水含量密

切相关，干燥的熔制环境至关重要。前面提到的通氧、RAP及引入氟化物等方法，都需要干燥的环境，使反

应（3）尽可能向右进行，羟基生成水分子逸出。 Dorofeev 等 [58] 在硅室超干环境中合成的 67.7TeO2-
22.45WO3-37.85La2O3-2Bi2O3玻璃体系，吸收系数达到 0.001~0.002 cm-1。通氧搅拌方法连续多次，也获得

5
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了较好的效果 [41]。其次，在玻璃熔制过程中，通过化学反应减少—OH的存在，如反应气氛除水法，在玻璃中

引入氟、氯化物。也有将原料和 NH4F-HF混合，在 500 ℃预处理 45 min，再通入氧气，发现也能有效减少羟

基含量 [55]。

传统的提高温度、延长时间等手段不能满足目前对于特种玻璃的需求。目前最广泛应用的是鼓入氧气

法和气氛除水法。若要达到普通激光玻璃的羟基含量要求，一般需要足够长的反应时间，但超过一定时间

就会达到除水极限。对于羟基吸收系数要求低的材料，单独通氧不能满足其性能要求。引入氟化物，会使

羟基系数有很大改善，但氟化物的引入会影响原玻璃体系的机械性能、物理性质等。氯化物的引入研究并

不充分，对玻璃性质、结构的影响需要进一步的研究。

除水过程受多重因素影响，单一的某一种方法并不能满足光学功能玻璃低羟基含量的要求，需要递进

式多级除水措施，除水工艺要向精密设计、多层次除水的方向发展。
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