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摘要　红外光学玻璃是很多重要军、民用系统的关键窗口材料之一，但其高性能化、大尺寸化制备面临重要挑战。

针对氟化物玻璃易挥发、抗析晶性能较差等特点，通过向含ＴｅＯ２ 的氟铝酸盐玻璃中引入碱土金属氧化物ＢａＯ，显

著降低了玻璃在熔制中的挥发，同时提高了玻璃的热稳定性。通过Ｒａｍａｎ光谱的分析，发现ＢａＯ的增加抑制了富

ＴｅＯ２ 玻璃分相，有利于碲酸盐玻璃与氟铝酸盐玻璃之间的融合，促进了玻璃网络结构的稳定。所得的氧氟化物红

外光学玻璃有优异的红外透射性能，和氟化钙晶体性能对比，显示出低成本优势和更强的环境适应性。

关键词　材料；红外玻璃；拉曼光谱；氟铝酸盐玻璃；熔制挥发
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１　引　　言

红外材料是红外光电子技术发展的关键部分，

其中３～５μｍ波段高透的中红外光学材料，在民用

和军用领域有十分重要的应用［１－３］，比如红外对抗、

化学物遥感、红外制导、红外侦查、高能激光武器、热

像仪、夜视仪、火焰气体探测器、环境监测、空间通信

等多个领域。新一代光电系统，向着多波段复合、宽

视角、远距离和高分辨率方向发展。并且这些光电

系统时常工作在严苛的环境下，这需要材料不仅在

可见 红外波段具有优良的透射率、光学均匀性、物

理化学特性等，而且在窗口的尺寸（大于４００ｍｍ）

及复杂形状制备方面有更高的要求［２－３］。目前应用

的红外材料十分有限，晶体材料难以做到大尺寸及

复杂形状且制造加工成本昂贵，玻璃材料尽管在大

尺寸制备方面具有一定优势，但通常的中波红外玻

璃［３－４］在红外性能方面已不能满足新的要求，大尺

０６１６００１１
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寸高性能红外窗口材料的缺乏已成为制约光电系统

发展的重要影响因素。

氟化物玻璃具有很宽的光透射范围（０．３５～

７μｍ），较高透射率（大于９２％），无需镀膜即可作为

红外设备窗口及透镜，玻璃犜ｇ 温度较低
［５］，具有适

中的软化温度，适合使用模压成型，较低的折射率和

色散［６］以及负的折射率温度系数［７］，像差小且无热

透镜效应，是一种低成本、高性能红外材料的有力备

选方案之一。但由于氟化物本身的离子键特性，决

定了其熔体低粘度，较难形成玻璃网络，易析晶、低

光学均匀性和低强度等特点［８］，同时氟化物的高挥

发特性，易引起挥发条纹，不利于高光学质量的

制备。

本文针对氟化物玻璃易挥发、抗析晶性能差的

特点，通过向含ＴｅＯ２ 的氟铝酸盐玻璃中引入碱土

金属氧化物ＢａＯ，显著降低了玻璃在熔制过程中的

挥发，同时提高了玻璃的热稳定性。系统研究了

ＢａＯ的引入对玻璃熔制挥发量、热稳定性、及红外

性能的影响并分析了玻璃结构对其性能影响的原

因，制备出了一种综合性能优异的氧氟化物红外光

学玻璃。和氟化钙晶体性能对比，显示出低成本优

势和更强的环境适应性。

２　实　　验

２．１　玻璃熔制

本文研究的玻璃组成由氟铝酸盐玻璃（ＦＡＧ），

ＴｅＯ２，ＢａＯ三部分组成，其中ＦＡＧ组成不变（其组成

为：１０ＭｇＦ２２０ＣａＦ２１０ＳｒＦ２１０ＢａＦ２３５Ａ１Ｆ３１５ＹＦ３ ）

可以视为单独的一元。以三元系统组成方法表示为

ＦＡＧＴｅＯ２ＢａＯ。玻璃的组成如表１所示。原料均采

用ＡＲ级化学试剂，纯度大于等于９９．０％，ＴｅＯ２ 以氧

化物引入，ＢａＯ以相应的ＢａＣＯ３形式引入。

表１ 玻璃的组成

Ｔａｂｌｅ１ Ｇｌａｓｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

Ｎｏ．
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

ＦＡＧ ＴｅＯ２ ＢａＯ

ＦＴＢ０ ９５ ５ ０

ＦＴＢ１ ９４ ５ １

ＦＴＢ３ ９２ ５ ３

ＦＴＢ５ ９０ ５ ５

　　为了减少ＴｅＯ２ 在高温熔制时的挥发和对坩埚

的侵蚀，玻璃的熔制采用两步法：１）在１０００℃的空

气环境下使用Ｐｔ坩埚加盖熔制ＦＡＧ玻璃配合料，

所得玻璃在空气中淬冷；２）在９００℃的空气环境下

加入第一步所得ＦＡＧ玻璃碎料和氧化物配合料

５０ｇ，使用Ａｕ坩埚并加盖熔制２０ｍｉｎ，然后在预热铁

板上浇铸成８ｍｍ厚的玻璃毛坯，后立即于４００℃退

火２ｈ。退火后的玻璃加工成２０ｍｍ×２０ｍｍ×５ｍｍ

的玻璃片，并两面抛光。

２．２　热分析测试

玻璃的热性能测试使用日本精工的ＥＸＳＴＡＲ

ＴＧ／ＤＴＡ７３００联合热分析仪进行测试，测试范围

３００℃～８５０℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ，Ａｌ２Ｏ３ 坩埚。

测试曲线取各峰的外延始点温度得到犜ｇ、犜ｘ、犜ｍ，

析晶峰最高点温度犜ｐ。计算析晶峰面积并由仪器

自动得出样品的析晶热焓值。

玻璃的形成能力使用Δ犜判据和犓Ｈ 判据来衡

量，定义见（１）和（２）式。Ｈｒｕｂｙ
［９］在Δ犜 的基础上

提出用犓Ｈ 判据来考量玻璃的热稳定性，该判据综

合考虑了犜ｇ，犜ｘ，犜ｍ 温度，常用作氟化物系统玻璃

热稳定性的判据［１０］。

Δ犜＝犜ｘ－犜ｇ， （１）

犓Ｈ ＝
犜ｍ－犜ｘ
犜ｘ－犜ｇ

． （２）

２．３　玻璃挥发性测试

玻璃的失重采取熔制前后分别称重的方式测

量，称重５次取平均值，称量精确到０．０１ｇ。最后计

算玻璃的质量损失。

熔制后的成分分析使用 ＯｘｆｏｒｄＩｎｓｔｒｕＢａｎｔｓ

ＡＺｔｅｃＥｎｅｒｇｙ能谱仪进行测试。采样区域选择颗粒

样品的较为光滑的断裂面。计数时间１００ｓ。

２．４　玻璃的光谱测试

使用ＮｉｃｏｌｅｔＦＴＩＲ 红外光谱仪分析退火后玻

璃样品的结构性能，测试范围２．５～８μｍ。Ｒａｍａｎ

光谱使用ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎＶｉａ高分辨显微拉曼光谱仪

测试，激发光源为 Ａｒ＋ ４８８ｎｍ 激光，测试范围

２００～１０００ｃｍ
－１。

３　结果和讨论

３．１　玻璃的制备及其热学性质

３．１．１　玻璃的熔制挥发

玻璃熔制过程中的挥发对于制备光学玻璃非常

不利，含ＴｅＯ２ 的氟铝酸盐玻璃在熔制过程中组分

的挥发严重，而加入ＢａＯ可以在很大程度上抑制挥

发。挥发用熔制前后的质量变化来表征，测试结果

如图１所示。图中纵坐标表示实际所得玻璃质量相

对于理论质量所减少的百分数。从图中百分失重的

变化可以看出，随着ＢａＯ的加入，玻璃的挥发量显

０６１６００１２



李　辰等：　新型大尺寸透中红外氧氟化物光学玻璃研究

图１ 玻璃的挥发量随ＢａＯ含量变化图

Ｆｉｇ．１ ＥｖａｐｏｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢａＯｃｏｎｔｅｎｔｇｌａｓｓｅｓ

著减小。在ＢａＯ摩尔分数含量大于３％后减小趋势

趋于平缓。

使用ＥＰＭＡＥＤＳ分析因挥发造成的玻璃组分变

化测试。氟铝玻璃和ＴｅＯ２ 都具有一定挥发性，但是

其中ＡｌＦ３的挥发性较弱，因此以Ａｌ元素的名义含量

为基准，假设Ａｌ元素在熔制前后不挥发，将数据以

Ａｌ含量不变重新整理（见表２），可以发现挥发损失主

要是Ｔｅ造成，其变化趋势与图１的质量损失变化相

同，随着ＢａＯ的增加，Ｔｅ的损失量减少。

表２ 名义组成和能谱分析（ＥＤＳ）实际组成对照

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ（ＥＤＳ）ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔｓ Ａｌ Ｔｅ Ｙ Ｂａ

ＦＴＢ０

ＦＴＢ１

ＦＴＢ３

ＦＴＢ５

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ３３．２５ ５．００ １４．２５ ９．５０

ＥＤＳ ３３．２５ ２．３４ １４．１８ ９．３７

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ３２．９０ ５．００ １４．１０１０．４０

ＥＤＳ ３２．９０ ２．５６ １３．９６１０．１７

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ３２．２０ ５．００ １３．８０ ９．２０

ＥＤＳ ３２．２０ ３．１０ １３．８５ ８．９７

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ３１．５０ ５．００ １３．５０ ９．００

ＥＤＳ ３１．５０ ３．８８ １３．４９ ９．００

　　有研究表明 ＴｅＯ２ 在高温下实际挥发量很

小［１１］，而Ｓｉｌｖａ等
［１２］通过ＥＸＡＦＳ研究认为会发生

（３）式所示反应：

ＴｅＯ２＋２ＣｄＦ２ →ＴｅＦ４↑＋２ＣｄＯ． （３）

　　所以在ＦＴＢ系列玻璃熔制时，ＴｅＯ２ 被氟化生

成气态ＴｅＦ４很可能是造成 Ｔｅ元素损失的主要原

因。同时由于Ｆ－会切断Ｔｅ－Ｏ－Ｔｅ的网络连接，

使得Ｔｅ－Ｏ更多出现孤立单元或较短的链，从而促

进ＴｅＯ２ 的的升华。而加入ＢａＯ之后增加了玻璃

中Ｏ的含量，上述（３）式反应会被抑制，并且大原子

半径的Ｂａ２＋可以多配位从而改善碲酸盐玻璃网络

的链间链接。所以在引入ＢａＯ后显著降低了玻璃

的熔制损失，尤其抑制了ＴｅＯ２ 的挥发。

３．１．２　玻璃的抗析晶性

前期研究中发现ＴｅＯ２ 可以增强ＦＡＧ玻璃的

抗析晶性能［１３］。在此基础上引入ＢａＯ可以使得玻

璃的形成能力进一步提高，对此进行了差热分析

（ＤＴＡ）测试，ＤＴＡ 曲线和各特征温度示意如图２

所示，析晶热焓值Δ犎 由软件计算析晶峰的面积得

到，犓Ｈ 用（２）式计算得出，所有结果记录在表３。可

以看出，随着ＢａＯ的加入玻璃的Δ犜和犓Ｈ 判据均

呈现先升高后降低趋势。在摩尔分数为３％处达到

最高。由于玻璃的犜ｇ温度变化较小，Δ犜判据的增

大主要是由于犜ｘ 的提高；犓Ｈ 判据增大一方面是

Δ犜的增大，另一方面由于犜ｍ 温度的大幅降低。而

且通过Δ犎 的变化也可以发现同样的变化趋势，较

小的析晶热焓表明了析晶时所放出热量更小，也就

是说玻璃的热稳定性更强。

图２ 不同ＢａＯ含量玻璃的差热分析曲线

Ｆｉｇ．２ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ（ＤＴＡ）ｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢａＯｃｏｎｔｅｎｔｓｇｌａｓｓ

表３ 玻璃的犜ｇ，犜ｘ，犜ｐ，犜ｍ 温度，热稳定性参数及析晶热焓

Ｔａｂｌｅ３ Ｇｌａｓｓｖａｌｕｅｓｏｆ犜ｇ，犜ｘ，犜ｐ，犜ｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ，Δ犜，犓Ｈ ＣｒｉｔｅｒｉｏｎａｎｄＥｎｔｈａｌｐｙｃｈａｎｇｅΔ犎

Ｎｏ． 犜ｇ／℃ 犜ｘ／℃ 犜ｐ／℃ 犜ｍ／℃ Δ犜／℃ 犓Ｈ Δ犎／（ｍＪ·ｍｇ
－１）

ＦＴＢ０ ４２６ ５３７ ５６８ ６７１ １１１ ０．８２ ７０．２

ＦＴＢ１ ４２５ ５３７ ５６２ ６６６ １１２ ０．８７ ７１．５

ＦＴＢ３ ４２９ ５４３ ５７０ ６５６ １１４ １．０２ ６５．２

ＦＴＢ５ ４２９ ５３３ ５５４ ６６０ １０４ ０．８２ ６６．１
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　　唐彬
［５］在研究中对含ＴｅＯ２ 的ＦＡＧ玻璃的析

晶行为进行了详细的 讨论，其中主 要 晶 相 有

ＢａＣａＭｇＡｌ２Ｆ１４、ＣａＡｌＦ５ 等氟化物晶相和ＳｒＴｅＯ３、

Ｂａ２Ｔｅ３Ｏ８ 等碲酸盐晶相，同时没有发现Ｔｅ与Ｆ结

合形成的晶相。这说明ＦＡＧ玻璃基本保持原有网

络结构，ＴｅＯ２ 主要是与碱土金属离子相邻形成碲

酸盐网络结构。通常认为 ＴｅＯ２ 在加入ＢａＯ等网

络外体后可形成稳定玻璃，可以认为 ＢａＯ 促使

ＴｅＯ２ 生成的玻璃相更加稳定；另外大离子半径的

Ｂａ２＋可以与Ｆ－，Ｏ２－阴离子形成多配位，增加了氟

化物网络和氧化物网络的联系形成较好的互融结

构，所以ＢａＯ的加入增强了玻璃的热稳定性。而当

ＢａＯ摩尔分数含量达到５％时ＴｅＯ２ 与ＢａＯ远离形

成玻璃的配比范围，使玻璃容易产生碲酸盐析晶，从

而又使得玻璃的热稳定性有所下降。

３．２　影响玻璃性质的结构因素

在玻璃的熔制实验中，发现ＢａＯ的加入不仅降

低了玻璃的挥发损失，同时可以加快ＦＴＢ玻璃的形

成速度。实验选取ＦＴＢ０和ＦＴＢ１两种组成，分别

熔制１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ，并记为ＦＴＢ０１０、ＦＴＢ０２０、

ＦＴＢ１１０、ＦＴＢ１２０。结果发现ＦＴＢ０１０的样品完

全失透，其余样品均正常透明。结合之前在玻璃性

质讨论中的结论，测试了玻璃的Ｒａｍａｎ光谱。

ＦＴＢ０和ＦＴＢ１不同熔制时间的 Ｒａｍａｎ光谱

如图３所示，图中４３０ｃｍ－１的弱峰来自于［ＹＦ８］单

元［１４］，４４０ｃｍ－１是［Ｔｅ－Ｏ－Ｔｅ］的峰
［１５］，５３０ｃｍ－１

是［ＦｎＡｌ－Ｏ－ＡｌＦｎ］的峰
［１６］，５６０ｃｍ－１是［Ａｌ－Ｏ－

Ａｌ］的峰
［１７］，５８０ｃｍ－１的峰对应［ＡｌＦ６］多面体［Ａｌ－

Ｆ－Ａｌ］网络
［１４］，６５０ｃｍ－１是［Ｔｅ－Ｏ－Ｔｅ］的峰

［１５］，

７５０ｃｍ－１是［ＴｅＯ３］中Ｔｅ－Ｏ的峰
［１５，１８］，７８０ｃｍ－１

是［ＴｅＯ４］中 Ｔｅ－Ｏ的峰
［１５］，８１７ｃｍ－１是［Ｔｅ（Ｏ，

Ｆ）３］单元的峰
［１３，１９］。

对于ＦＡＧ玻璃其主要是由［ＡｌＦ６］形成的网络构

成，同时网络中也具有部分［ＹＦ８］结构单元。前期的

研究［１３，１９］认为ＴｅＯ２ 在玻璃中增强网络，加入ＴｅＯ２

后出现了新的［Ｔｅ（Ｏ，Ｆ）３］单元引起了８２０ｃｍ
－１的

峰，同时改变了［ＹＦ８］的连接，使４３０ｃｍ
－１的峰消

失。充分熔制的ＦＴＢ０２０和ＦＴＢ１２０的Ｒａｍａｎ光

谱与前期研究中的图谱相似，ＴｅＯ２ 形成了［ＴｅＯ３］

和部分Ｏ２－被Ｆ－取代的［Ｔｅ（Ｏ，Ｆ）３］多面体，同时

注意到５３０ｃｍ－１附近［ＦｎＡｌ－Ｏ－ＡｌＦｎ］单元和５６０

ｃｍ－１附近［Ａｌ－Ｏ－Ａｌ］网络的峰开始出现并增强，

表明氧化物的加入使得ＦＡＧ玻璃中Ａｌ－Ｆ网络中

部分Ｆ－被Ｏ２－所取代，因此可以认为此时玻璃中氟

化物网络和氧化物网络发生了融合，形成了新的稳

定玻璃网络结构。

熔制 时间 较短 的 ＦＴＢ０１０ 的 样 品 图 谱 与

ＦＴＢ０２０和 ＦＴＢ１１０ 明显不同，其与文献 ［２０］

ＴｅＯ２ 的图谱吻合，其中４４０、６５０、７８０ｃｍ
－１的峰都

表明存在［ＴｅＯ４］结构单元，说明在熔制时间较短

（１０ｍｉｎ）时ＴｅＯ２ 依然是相对孤立的存在，主要是

富ＴｅＯ２ 的玻璃。对比ＦＴＢ０１０和ＦＴＢ０２０的图

谱可以看出，延长熔制时间后４４０ｃｍ－１和６５０ｃｍ－１

的峰基本消失，７８０ｃｍ－１转变为７５０ｃｍ－１的峰，同

时８１７ｃｍ－１附近［Ｔｅ（Ｏ，Ｆ）３］单元的峰增强，表明

［ＴｅＯ４］结构转变为［ＴｅＯ３］结构，Ｔｅ－Ｏ 网络和

Ａｌ－Ｆ网络中Ｆ－和Ｏ２－相互取代，玻璃网络完成了

融合。对比ＦＴＢ０１０和ＦＴＢ１１０的图谱，发现ＢａＯ

加入后不再出现富ＴｅＯ２ 玻璃相，而是直接形成了

稳定的融合的玻璃网络。

图３ ＦＴＢ０、ＦＴＢ１样品分别在不同熔制时间的

Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．３ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦＴＢ０ａｎｄＦＴＢ１ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｌｔｉｎｇｔｉｍｅ

从结构分析中可以看出，形成均一稳定玻璃结

构需要碲酸盐玻璃与氟化物玻璃充分反应和融合，

延长熔制时间和加入ＢａＯ都可以促进这一过程。

ＢａＯ的增加抑制了富ＴｅＯ２ 玻璃相的存在，减少了

分相可能，有利于形成均匀而稳定的玻璃结构。同

时提供了更多的Ｏ２－抑制了（３）式的反应发生，从而

减少了Ｔｅ元素的挥发，使得更多的ＴｅＯ２ 留在玻璃

熔体中，促进形成了更多低Ｆ－取代的［Ｔｅ（Ｏ，Ｆ）３］

单元，另一方面更多 Ａｌ－Ｆ网络中的Ｆ－被取代形

成［ＦｎＡｌ－Ｏ－ＡｌＦｎ］和［Ａｌ－Ｏ－Ａｌ］结构，所以在

ＢａＯ加入后玻璃网络能更好的融合形成均匀稳定

的玻璃。

３．３　玻璃的可见 红外光透射性能

作为窗口材料，其光透射能力应该是要最优先

考虑的。ＦＡＧ玻璃有着优异的可见 红外光透射性

０６１６００１４
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能，在１～４．５μｍ的范围内透射率可达９０％以上，

红外截止波长（定义为透射率降至５０％的波长点）

达６．５μｍ
［１３］。碲酸盐玻璃的红外截止波长一般可

达５．５～６．０μｍ
［２１］。所以在 ＦＡＧ 玻璃中掺入

ＴｅＯ２ 改善其热稳定性能的同时，对其红外透射性

能的影响可以较小［１３］。图４是不同ＢａＯ含量玻璃

的２．５～８．０μｍ的红外透射光谱。图中２．９μｍ的

峰是－ＯＨ基团，与空气湿度相关，开放环境制备的

ＦＴＢ玻璃的 ＯＨ含量比碲酸盐玻璃小
［２２］，采取除水

图４ 不同ＢａＯ含量玻璃的紫外 可见 红外

透射光谱

Ｆｉｇ．４ Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｖｉｓｉｂｌｅｉｎｆｒａｒｅｄ（ＵＶＶＩＳＩＲ）

ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙｓｐｅｃｔｒａｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢａＯＣｏｎｔｅｎｔｇｌａｓｓ

技术可消除。图４中附图列出了不同ＢａＯ玻璃的

红外吸收边，可以看出随着ＢａＯ的增加，玻璃的红

外截止波长变化很小，只有略微的蓝移，这说明

ＢａＯ对玻璃的紫外 可见 红外透射性能影响很小，

玻璃保持优异的光透射性能，能够满足可见 红外窗

口材料的应用要求。

３．４　大尺寸含犅犪犗氟碲酸盐红外玻璃的制备

中波红外窗口、透镜光学材料广泛应用于制冷

性光学系统［２３］，作为火灾早期预警探测器件也存在

广泛需求，尤其是低成本、宽波段、高透射率、光学质

量优异的材料，对提高系统性能、扩展民用使用范围

具有重要意义。综合以上的实验结果，通过加入ＢａＯ

于含ＴｅＯ２的氟铝基成分的玻璃中，得到了大尺寸、高

光学质量、红外性能优异的光学玻璃制品。图５（ａ）显

示了所研制的红外玻璃样品，尺寸为２００ｍｍ×

１６５ｍｍ×１５ｍｍ，可加工出１５０ｍｍ口径的光学窗口。

图５（ｂ）是新型红外玻璃在条纹仪上观察到的光学条纹

图，由于材料内部无条纹存在，图片上也没有出现光学

条纹图，显示了样品具有优异的光学质量。从图５（ｃ）

可以看出样品在３～５μｍ的透射率都在９０％以上，尤

其是在４．４μｍ附近的透射率＞９２％，作为火灾探测器

的窗口和聚焦透镜可以避免镀膜，降低成本。

图５ 大尺寸含ＢａＯ的氧氟化物红外玻璃。（ａ）１５０ｍｍ氧氟化物红外玻璃；（ｂ）样品的条纹图像；

（ｃ）２．５～５．５μｍ范围的红外透射光谱

Ｆｉｇ．５ ＬａｒｇｅｓｉｚｅＢａＯｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓ．（ａ）１５０ｍｍｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓ；（ｂ）ｆｒｉｎｇｅｓｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ；

（ｃ）ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙｓｐｅｃｔｒｕｍａｔ２．５～５．５μｍ

表４ 含ＢａＯ的新型氧氟化物红外玻璃性能和氟化钙晶体的比较

Ｔａｂｌｅ４ ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＢａＯｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｎｅｗｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓａｎｄＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｏｆｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ Ｏｕｒｇｌａｓｓ ＣａＦ２ｃｒｙｓｔａｌ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｅｘ １．４４８ １．４３３８

Ａｂｂｅｎｕｍｂｅｒ ９０ ９５

Ｄｅｎｓｉｔｙ／（ｇ／ｃｍ
３） ３．８１ ３．１８

Ｓｏｆｔｅｎｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４３６ Ｎｏｎ

Ｋｎｏｏｐｈａｒｄｎｅｓｓ／（ｋｇ／ｍｍ
２） ３６０ １５８

Ｙｏｕｎｇ′ｓｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ ６９．８ ７５．８

Ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ／（１０
－６／Ｋ） １４．６ １８．８

Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｏｈｕｍｉｄｉｔｙ Ｇｏｏｄ Ｗｅａｋ
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　　表４列出了新型红外玻璃的主要性能参数及与

氟化钙晶体的比较。在中红外波段，所研制的新型

红外玻璃具有与氟化钙晶体类似的透射性能，但是

新型红外玻璃的硬度大于氟化钙２倍以上，特别是

材料的耐潮稳定性能，远远优于氟化钙晶体，表明该

材料具有更好的环境适应性能，无需镀膜保护即可

在大气环境中长期稳定使用。并且由于是非晶态材

料，其软化温度低，适合进行精密压型制备各种廉

价、高性能光学元器件。

４　结　　论

向含ＴｅＯ２ 的氟铝玻璃中引入ＢａＯ，显著降低

了玻璃在熔制过程过的挥发，提高了玻璃的熔制性

能。同时又使玻璃的热稳定性提高，玻璃抗析晶能

力增强。

玻璃中ＴｅＯ２ 和ＡｌＦ３ 分别形成主网络，ＢａＯ的

增加抑制了富ＴｅＯ２ 玻璃相的存在，促进了碲酸盐

玻璃网络和氟化物玻璃网络的融合，宏观上使得玻

璃的熔制挥发减小，热稳定性提高。

针对０．４～７μｍ 宽波段使用的窗口、透镜材

料，获得了一种廉价、高性能红外光学玻璃，通过成

分的优化调整，成功制备得到１５０ｍｍ口径以上的

大尺寸玻璃样品，具有优异的光学质量、耐潮性能和

高的可见－红外透射性能，是一种非常具有应用前

景的红外光学材料。

参 考 文 献
１ＤＣＨａｒｒｉｓ．Ｄｕｒａｂｌｅ３～５μｍｔｒａｎｓｍｉｔｔｉｎｇｉｎｆｒａｒｅｄｗｉｎｄｏｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

［Ｊ］．ＩｎｆｒａｒｅｄＰｈｙｓｉｃｓ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９８，３９（４）：１８５－２０１．

２ＳＳＢａｙｙａ，ＧＤＣｈｉｎ，ＪＳＳａｎｇｈｅｒａ，犲狋犪犾．．Ｇｅｒｍａｎａｔｅｇｌａｓｓａｓａ

ｗｉｎｄｏｗｆｏｒｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｌａｓｅｒｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＯｐｔＥｘｐｒｅｓｓ，２００６，

１４（２４）：１１６８７－１１６９３．

３Ｊ Ａ Ｔａｎｇｅｍａｎ， Ｂ Ｌ Ｐｈｉｌｌｉｐｓ， Ｐ Ｃ Ｎｏｒｄｉｎｅ，犲狋 犪犾．．

ＴｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｉｎｇｌｅａｎｄｔｗｏｐｈａｓｅＹｔｔｒｉａ

Ａｌｕｍｉｎａｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＢ，２００４，

１０８（３０）：１０６６３－１０６７１．

４ＳＬＯｌｉｖｅｉｒａ，ＳＭＬｉｍａ，ＴＣａｔｕｎｄａ，犲狋犪犾．．Ｈｉｇｈｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ

ｑｕａｎｔｕｍｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ１．８μｍｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎＴｍｄｏｐｅｄｌｏｗｓｉｌｉｃａ

ｃａｌｃｉｕｍａｌｕｍｉｎａｔｅｇｌａｓｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅｒｍａｌｌｅｎｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

［Ｊ］．ＡｐｐｌＰｈｙｓＬｅｔｔ，２００４，８４（３）：３５９－３６１．

５Ｔａｎｇ Ｂｉｎ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＯｘｙｇｅｎＣｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ＦｌｕｏｒｏａｌｕｍｉｎａｔｅＧｌａｓｓｅｓ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：ＳｈａｎｇｈａｉＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆ

ＯｐｔｉｃｓａｎｄＦｉｎｅＭｅｃｈａｎｉｃｓ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ，２００６．

　 唐　彬．含氧氟铝酸盐玻璃性质的研究［Ｄ］．上海：中国科学院

上海光学精密机械研究所，２００６．

６ＨｕＨｅｆａｎｇ，ＬｉｎＦｅｎｇｙｉｎｇ，ＬｉＭｉｎ，犲狋犪犾．．Ｓｔｕｄｙｏｎｆｌｕｏｒｉｄｅ

ｇｌａｓｓｅｓｉｎＲＦ２ＡｌＦ３ＹＦ３ｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅ

ＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，１９８５，（４）：４０２－４０７．

　 胡和方，林凤英，李　岷，等．ＲＦ２ＡｌＦ３ＹＦ３系统氟化物玻璃的

研究［Ｊ］．硅酸盐学报，１９８５，（４）：４０２－４０７．

７ＳＭｉｔａｃｈｉ，Ｔ Ｍｉｙａｓｈｉｔａ．ＲｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｆｏｒＢａＦ２

ＧｄＦ３ＺｒＦ４ＡｌＦ３ｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＯｐｔ，１９８３，２２（１６）：２４１９－

２４２５．

８ＺｈａｎｇＬｏｎｇ，ＣｈｅｎＬｅｉ，ＦａｎＹｏｕｙｕ，犲狋犪犾．．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆｍｉｄ

ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｔｔｉｎｇｇｌａｓｓｅｓｗｉｎｄｏｗａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｃｔａ

ＯｐｔｉｃａＳｉｎｉｃａ，２０１１，３１（９）：０９００１３４．

　 张　龙，陈　雷，范有余，等．中红外玻璃材料发展及前沿应用

［Ｊ］．光学学报，２０１１，３１（９）：０９００１３４．

９ＡＨｒｕｂｙ．ＥｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｇｌａｓｓｆｏｒｍｉｎｇｔｅｎｄｅｎｃｙｂｙｍｅａｎｓｏｆＤＴＡ

［Ｊ］．ＣｚｅｃｈｏｓｌｏｖａｋＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓ，１９７２，２２（１１）：１１８７－１１９３．

１０ＴＩｑｂａｌ，ＭＲＳｈａｈｒｉａｒｉ，Ｇ Ｗｅｉｔｚ，犲狋犪犾．．Ｎｅｗｈｉｇｈｌｙｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ

ＡｌＦ３ｂａｓｅｄｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｏｌｉｄｓ，１９９５，

１８４：１９０－１９３．

１１ＺｈｕＤｏｎｇｍｅｉ．ＲｅｓｅａｒｃｈｏｎＮａ２ＯＴｅＯ２ａｎｄＰｂＯＢ２Ｏ３ Ｇｌａｓｓｉｎ

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇｒａｖｉｔｙ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ［Ｄ］． Ｘｉ′ａｎ： Ｎｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎ

ＰｏｌｙｔｅｃｈｎｉｃａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００１．

　 朱冬梅．不同重力条件下 Ｎａ２ＯＴｅＯ２ 和ＰｂＯＢ２Ｏ３ 玻璃的研究

［Ｄ］．西安：西北工业大学，２００１．

１２Ｍ ＡＰＳｉｌｖａ，Ｙ Ｍｅｓｓａｄｄｅｑ，Ｖ Ｂｒｉｏｉｓ，犲狋犪犾．．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ ｏｎ ＴｅＯ２ＰｂＦ２ＣｄＦ２ ｇｌａｓｓｅｓ ａｎｄ

ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃｓａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

ｏｆＳｏｌｉｄｓ，２００２，６３（４）：６０５－６１２．

１３ＦａｎＹｏｕｙｕ，ＹｕａｎＸｉｎｑｉａｎｇ，ＦｅｎｇＪｉｔｉａｎ，犲狋犪犾．．ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＴｅＯ２

ａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｌｕｏｒｏａｌｕｍｉｎａｔｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００６，２１（２）：３３９－３４４．

　 范有余，袁新强，冯际田，等．ＴｅＯ２对氟铝酸盐玻璃性质和结构

的影响［Ｊ］．无机材料学报，２００６，２１（２）：３３９－３４４．

１４ＨＣｈｅｎ，ＦＧａｎ．ＶｉｂｒａｔｉｏｎａｌｓｐｅｃｔｒａａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡｌＦ３ＹＦ３

ｆｌｕｏｒｉｄｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｏｌｉｄｓ，１９８９，１１２

（１３）：２７２－２７６．

１５ＳＴａｋａｏ，Ｍ Ｎｏｒｉｏ，Ｏ Ａｔｓｕｓｈｉ．ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭＯＴｅＯ２
（Ｍ＝Ｍｇ，Ｓｒ，ＢａａｎｄＺｎ）ｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

Ｓｏｌｉｄｓ，１９９４，１６８（１）：１０６－１１４．

１６ＶＪＪａｃｑｕｅｓ，ＰＪｏｓｉｋ，ＰＢｅｒｎａｒｄ．Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｓｔｕｄｉｅｓｏｆ

ｆｌｕｏｒｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｇｌａｓｓｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｏｌｉｄｓ，

１９８２，４８（２３）：３８５－３９２．

１７ＭＰａｕｌ，ＰＢｅｒｎａｒｄ．Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｃａｌｃｉｕｍａｌｕｍｉｎａｔｅ

ｇｌａｓｓｅｓａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｏｌｉｄｓ，１９８３，

５５（２）：２２１－２４２．

１８ＶＮａｚａｂａｌ，ＳＴｏｄｏｒｏｋｉ，ＡＮｕｋｕｉ，犲狋犪犾．．Ｏｘｙｆｌｕｏｒｉｄｅｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

ｇｌａｓｓｅｓ ｄｏｐｅｄ ｂｙ ｅｒｂｉｕｍ： ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ， ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｎｏｎ

ＣｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｏｌｉｄｓ，２００３，３２５（１３）：８５－１０２．

１９Ｙｕａｎ Ｘｉｎｑｉａｎｇ，Ｆａｎ Ｙｏｕｙｕ， Ｈｕ Ｈｅｆａｎｇ．Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＴｅＯ２ＡｌＦ３ｆｌｕｏｒｏｔｅｌｌｕｒｉｔｅｇｌａｓｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｈｅ

ＣｈｉｎｅｓｅＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２００５，３３（１２）：１４９４－１４９８．

　 袁新强，范有余，胡和方．ＴｅＯ２－ＡｌＦ３ 氟碲酸盐玻璃的性质和

结构［Ｊ］．硅酸盐学报，２００５，３３（１２）：１４９４－１４９８．

２０ＪＣＳａｂａｄｅｌ，ＰＡｒｍａｎｄ，ＤＣＨｅｒｒｅｉｌｌａｔ，犲狋犪犾．．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄ

ｎｏｎｌｉｎｅａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｅｌｌｕｒｉｕｍ ｏｘｉｄｅｂａｓｅｄ

ｇｌａｓｓｅｓ：ＴｅＯ２ＢａＯＴｉＯ２［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｌｉｄＳｔａｔｅＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，

１９９７，１３２（２）：４１１－４１９．

２１Ｈ Ｂｕｒｇｅｒ，Ｗ Ｖｏｇｅｌ，Ｖ Ｋｏｚｈｕｋｈａｒｏｖ．ＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｌａｓｓｅｓｉｎｔｈｅＴｅＯ２［ＲｎＯｍ，ＲｎＸｍ，Ｒｎ（ＳＯ４）ｍ，Ｒｎ
（ＰＯ３）ｍａｎｄＢ２Ｏ３］ｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．ＩｎｆｒａｒｅｄＰｈｙｓｉｃｓ，１９８５，２５（１

２）：３９５－４０９．

２２ＭＪｏｎａｔｈａｎ，ＨＡｄａｍ，ＪＪｅｓｓｉｃａ，犲狋犪犾．．Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｏｆｔｅｌｌｕｒｉｔｅ

ｂａｓｅｄｇｌａｓｓｗｉｔｈｌｏｗＯＨｃｏｎｔｅｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎ

ＣｅｒａｍｉｃＳｏｃｉｅｔｙ，２０１１，９４（１）：１３０－１３６．

２３ＹａｎｇＳｈｅｎｇｊｉｅ．Ｏｐｔｉｃａｌｄｅｓｉｇｎｆｏｒｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｏｌｅｄｍｉｄ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈｉｎｆｒａｒｅｄｗｉｄｅａｎｇｌｅｉｍａｇｉｎｇｓｙｓｔｅｍ ［Ｊ］．ＡｃｔａＯｐｔｉｃａ

Ｓｉｎｉｃａ，２０１２，３２（８）：０８２２００３．

　 杨胜杰．高分辨率制冷型中波广角红外成像系统的光学设计

［Ｊ］．光学学报，２０１２，３２（８）：０８２２００３．

栏目编辑：张浩佳

０６１６００１６


