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有色冰洲石晶体退色及光学性能的研究

吴福全 吴闻迪 苏富芳 史 萌
曲阜师范大学激光研究所 , 山东 曲阜 273165

摘要 为了了解有色冰洲石晶体经热处理退色后光学性能的变化，实验探索了黄色及紫色晶体的退色条件。采取

同一块有色晶体分为两个部分，再将退色与未退色的两部分一起抛光制作样品，设计实验对样品的透射比、消光比

和主折射率进行了测试。结果表明：黄色与紫色冰洲石晶体的退色温度分别为 405 ℃和 485 ℃(恒温 4 h)。退色后，

晶体的消光比与主折射率没有变化，深黄色、轻黄色和紫色冰洲石晶体的透射光谱向紫外都有较大的拓展，尤其是

深黄色晶体，不但透射范围向紫外延伸了约 130 nm，而且 400~600 nm波段内透射比有了较大的提高。由此可见，退

色后有色冰洲石晶体达到了光学级晶体的光学性能。将有色冰洲石晶体进行退色利用，对于有效利用冰洲石晶体

天然资源具有重要意义。
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Abstract In order to understand the optical properties of the colored iceland crystals after fading by heat

treatment, the fading conditions are explored by choosing the yellow and the purple crystals. One colored

crystal is divided into two parts - the faded and the colored, and the two parts are polished. The optical

properties including transmittance, extinction ratio and principal refractive index are measured. The results

indicate that the fading temperatures of yellow and purple iceland crystals are 405 ℃ and 485 ℃ respectively

(constant temperature for 4 h). The extinction ratio and principal refractive index do not change after fading.

The transmission spectra of the purple, dark yellow, light yellow crystals are extended to ultraviolet. Especially

for the dark yellow crystal, the transmission range is extended to ultraviolet by about 130 nm, and the

transmittance in 400~600 nm is greatly increased. After fading, the optical properties of colored iceland crystal

achieve the optical performance of the natural clear crystal. Thus, the colour fading of iceland crystal has

great significance for utilizing the scarce natural iceland crystals.
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1 引 言
偏光技术在空间探测 [1]、惯性导航 [2]、激光技术 [3-4]、光学测量 [5]以及干涉成像光谱技术 [6]等众多现代科技领

域得到了越来越广泛的应用。偏光应用技术的基础是各类偏光器件，而目前使用最多的仍是由冰洲石晶体制

作的偏光棱镜 [7-12]。

无色透明的光学级方解石( CaCO3 )称为冰洲石晶体，它是一种天然矿物，具有大的双折射率，在 350~2800 nm
光谱范围有高的透射比。尽管方解石在地球上是储量仅次于石英的天然矿物，但达到无杂质、无气泡、无包裹

体、无裂隙、无节瘤等缺陷的透明无色光学级晶体极少。对冰洲石晶体的开采中，出现了许多无其他缺陷，只
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是带有颜色(黄色、紫色居多)而视为次品的晶体。因此，在目前人工生长冰洲石晶体未获成功的情况下，将有

色晶体进行退色利用，且退色后的光学性能又可以达到光学级晶体的水平，这无疑是一项非常有应用价值的

工作。

曹俊臣等 [13]通过水热法对贵州黄色冰洲石进行了退色探索，但其退色周期太长，不利于批量退色。2003
年罗跃平 [14]对冰洲石的矿物学特征及其退色实验进行了研究，但对退色前后晶体光学性能的研究不够全

面。为此，本文不但对有色冰洲石晶体的热处理退色条件进行了更为详细的探索，而且对退色前后晶体的

光学性能进行了系统的测试研究。

2 有色冰洲石晶体退色及测试样品制备
2.1 有色冰洲石晶体退色

对有色冰洲石晶体的热处理退色实验在 ZDXS2-10-1000箱式电阻炉中进行。为保证冰洲石晶体在热

处理中不被损坏，通过电控系统多段编程，控制温度升温速率为 0.6~0.8 ℃/min，最高温度下恒温 4 h。通过

大量的实验得到黄色冰洲石晶体的退色温度为 405 ℃，降温时间 52 h，紫色冰洲石晶体的退色温度为 485 ℃，

降温时间 60 h。
关于有色晶体的致色，文献 [13-14]指出有色冰洲石是由色心致色的，加热使晶体内色心复合而变为无

色。基于晶体的热处理退色是在空气氛围中进行的事实，由此推测冰洲石颜色发生变化的另一可能原因是

氧原子空位的变化，高温条件下，空气中的氧原子进入冰洲石晶格内的空位，宏观上体现出晶体颜色的变

化，紫外透光波段得到拓展。

2.2 测试样品制备

选取了深黄色、轻黄色与紫色冰洲石晶体 (分别用 A、B与 C表示)各一块制作实验样品。首先将三块冰

洲石晶体研磨成如图 1所示的长方体，图中的双箭头表示晶体光轴方向，它垂直于样品的上、下表面。然后

沿阴影面将其切割为大小基本相等的两块，其中一块作为参照样品，用角标 s表示，另一块进行热处理退色，

用角标 h表示。Ah、Bh和 Ch通过热处理退色，均成为无色透明的晶体。

图 1 样品示意图

Fig.1 Schematic diagram of sample
将热处理后的 Ah、Bh、Ch分别与对应的 As、Bs、Cs用 502胶按照切割前图 1所示的位置粘合在一起，然后对

图 1所示的前后两个端面(即样品的通光面)进行抛光。各样品通光面之间的厚度如表 1所示。

表 1 样品的厚度

Table 1 Sample thickness
Sample

Thickness /mm
As

17.91
Ah

17.91
Bs

19.30
Bh

19.30
Cs

17.82
Ch

17.82
对样品透射光谱和消光比的测量完成后，将 As、Ah、Cs、Ch均切割成为图 2所示形状，结构角 S=30°，右侧

面为原抛光面，再将切割的斜面抛光，作为用自准直法测量折射率的样品。

3 透射光谱的测量
对样品透射光谱的测量使用岛津 UV-3101PC分光光度计，其光学系统结构简图如图 3所示。该仪器的

光谱范围为 190~3200 nm。
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图 2 样品切割示意图

Fig.2 Schematic diagram of sample cutting

图 3 岛津 UV-3101PC分光光度计光学系统结构简图

Fig.3 Optical system structure of the UV-3101PC spectrophotometer
通过测试发现，热处理前后有色冰洲石晶体在短波长范围内的变化比较明显，因此仅选取各样品 200~1000 nm

范围的透射光谱进行对比分析。作为对比，用无色光学级冰洲石晶体制作一块厚度为 18.1 mm的样品(D)。
图 4(a)~(c)分别为深黄色、轻黄色与紫色冰洲石晶体退色前后的透射光谱，图 4(d)为无色光学级冰洲石晶

体样品的透射光谱。由图 4中曲线可以看出：1) 冰洲石晶体中的黄色与紫色主要影响晶体的短波长透射比；

2) 无论是深黄色、轻黄色还是紫色冰洲石晶体，退色后的透射光谱均向紫外有了较大的拓展 (分别为 130、
80、70 nm)，紫色冰洲石晶体退色后在 400~670 nm光谱区的透射比也有明显的改善；3) 对比无色光学级冰洲

石晶体样品的透射光谱图 [图 4(d)]，说明有色冰洲石晶体退色后的透射光谱范围及透射比基本达到了无色光

学级冰洲石晶体的水平。

图 4 透射光谱。(a) As和 Ah; (b) Bs和 Bh; (c) Cs和 Ch; (d) D
Fig.4 Transmission spectra. (a) As and Ah; (b) Bs and Bh; (c) Cs and Ch; (d) D
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完成上述测试后，对样品 Ah进行了温度为 485 °C、恒温 8 h的二次退色，再次测量的透射光谱与图 4(a)中
的 Ah完全吻合。由此说明 405 °C、恒温 4 h是黄色冰洲石晶体合适的退色条件。

4 消光比的测试
图 5是消光比的测量原理装置简图，L 为 532 nm激光光源，P1、P2分别为起偏器和检偏器，S为待测样

品，D为光功率计(Newport Power Meter Medel 1931-C)，光功率计和计算机相连以便数据的导出。

图 5 消光比测量装置简图

Fig.5 Diagram of device for measuring extinction ratio
测试中，首先以光线为轴旋转样品，使其晶体光轴平行 (或垂直)于线偏振光矢量的振动方向；然后步进

电机带动检偏器以光线为轴连续旋转，计算机记录最小光强值 Ι⊥ 与最大光强值 Ι∥ 。将测得的光强代入下

式，计算得到被测样品的消光比，

ρ = 10 lg( )I∥ I⊥ . (1)
为了减小测量误差，多次测量取平均值作为样品的消光比测试结果。样品的消光比测试结果如表 2所示。

表 2 样品的消光比测试结果

Table 2 Testing results of sample extinction ratio
Number of samples As Ah Bs Bh Cs Ch D

Extinction ratio ρ /dB 59.53 60.33 57.80 59.18 56.52 60.68 60.71
从表 2中可以看出，退色前后黄色和紫色冰洲石晶体的消光比有少许提高，但没有明显的变化，且与无

色光学级冰洲石晶体的消光比基本相同。

5 主折射率的测试
采用自准直法测量退色前后冰洲石晶体的主折射率 [10,15]。测试样品如图 2所示，样品的斜面和与晶体光

轴平行的直角面抛光，平面度为 1
10 λ。通过测角仪精确测量的顶角 S的具体数据如表 3所示。

主折射率的测试原理光路如图 6所示。调整激光在棱镜斜面的入射角 θi ，使经棱镜直角面反射的光原

路返回，此时，材料的折射率 n 表达式为

ni = sin θi

sin S , i = o,e . (2)
测量装置如图 7所示，图 7中 L为 632.8 nm激光光源，D为光阑，R为 0.5″测角仪。为减小误差，采用了多

次测量取平均值的方法。角度测量值与主折射率的计算结果如表 3所示。

图 6 主折射率测量原理光路

Fig.6 Principle of principal refractive index measurement
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图 7 主折射率测量装置图

Fig.7 Schematic diagram of measurement for principal refractive index
表 3 角度测量值与主折射率的计算结果

Table 3 Results of angle and principal refractive index

S

θe

θo

ne

no

As

29°59′12″
47°55′28″
55°50′30″
1.48512
1.65565

Ah

30°1′36″
47°59′56″
55°56′46″
1.48505
1.65567

Cs

29°59′4″
47°55′24″
55°50′18″
1.48520
1.65569

Ch

30°1′42″
47°59′58″
55°56′44″
1.48500
1.65562

由表 3可以看出，退色前后黄色和紫色冰洲石晶体的主折射率没有变化。

6 结 论
利用箱式电阻炉对有色冰洲石晶体进行了退色探索，得到黄色和紫色冰洲石晶体的退色温度分别为

405 °C和 485 °C(恒温 4 h)。
对黄色和紫色冰洲石样品退色前后的透射光谱、消光比和主折射率进行了测试比较研究，结果如下：

1) 黄色和紫色冰洲石晶体退色前后的消光比及主折射率基本没有变化；

2) 黄色和紫色冰洲石晶体对短波长光有明显的吸收，且颜色越重，吸收越强；退色后的透射光谱向紫外

有明显的拓展，深黄色向紫外拓展了约 130 nm，轻黄色约 80 nm，紫色约 70 nm。对部分蓝、紫光和黄、绿光的

吸收分别是黄色和紫色冰洲石晶体呈色的主要原因。

通过热处理不但可以使黄色与紫色冰洲石晶体退色，成为透明无色的晶体，而且使有色冰洲石晶体的

透射光谱向紫外有了较大范围的拓展，达到了光学级冰洲石晶体的光学性能，这对于有效地利用稀缺的冰

洲石晶体天然资源具有重要意义。
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