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Abstract 
The special properties of ultraviolet light attracted the research on how to improve the transmit-
tance of special glass to ultraviolet light. Due to the high cost and complicated preparation process 
of the traditional single-crystal fluoride and high-purity quartz glass, people have been trying to 
develop new types of special glass to replace them, which mainly including silicate, borate, phos-
phate and other different systems. In this paper, the effects of two important factors, ionic charac-
teristics and optical alkalinity, on the ultraviolet transmittance are systematically discussed. The 
methods of improving glass structure and doping modification to improve the ultraviolet trans-
mittance of special glass are also analyzed. 
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摘  要 

紫外光独特的特性引发了人们对如何提高特种玻璃对紫外光的透过率的研究。由于传统的单晶氟化物和
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高纯石英玻璃成本高昂且制备工艺复杂，人们一直在尝试研制新型特种玻璃来替代，主要有硅酸盐、硼

酸盐、磷酸盐等不同体系。本文系统探讨了离子特性和光学碱度两个重要因素对紫外透射率的影响，同

时对改善玻璃结构及掺杂改性来提高特种玻璃紫外透过率的方法进行了分析。 
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1. 引言 

紫外光是一种波长在 10~400 nm 的电磁波。主要有可穿透云层、玻璃和皮肤真皮层的波长位于

400~315 nm 的长波紫外光 UVA、会被臭氧层吸收的波长位于 315~280 nm 的中波紫外光 UVB 和常用于

杀菌辐射的波长位于 280~190 nm 的短波紫外光 UVC。通常，人们热衷于研究避免由于过度暴露于太阳

紫外线辐射已经对人体皮肤造成的不良影响抗紫外线渗透的材料，如建筑玻璃、汽车玻璃、线性低密度

聚乙烯(LLDPE)、对聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)、橡胶和塑料材料[1]。但随着近年来紫外透射材料在微

光刻设备、激光系统、照明系统、杀菌、物理鉴别和验伪等特殊紫外光学领域的应用，对高性能紫外透

射玻璃材料的需求不断增加[2]。传统单晶氟化物光学元件对深紫外光具有较强的吸收作用，无法作为高

效紫外探测器的窗口材料。石英玻璃虽然在深紫外区具有较好的光谱透过率，但是制备工艺复杂，成本

高，而且由于热膨胀系数上的差异，无法满足光电倍增管等探测器件的封装要求。随着特种玻璃的不断

发展，近年来国内外科研工作者对不同元素及其不同配比下的玻璃成分进行了相关探索，在硼酸盐[2]、
硅酸盐[3]和磷酸盐[4] [5] [6]等玻璃体系的相关领域进行了研究，提供了提高紫外光透射率的不同方式与

方法。本文针对离子特性以及光学碱度对紫外透射率的影响和不同玻璃体系的紫外透过率方法的进行了

探讨，同时从结构改进和离子掺杂等方面对提高玻璃紫外透过率的方法进行了分析。 

2. 影响玻璃的紫外透过率的因素 

玻璃的化学性质包括折射率、网络配位数的变化、化学性质、耐久性、玻璃电极、UV 透明度和玻璃

的承载性能[7]。在特种玻璃的研究中，离子特性和碱度是影响玻璃紫外透过率的两个关键因素。 
金属离子特别是 Fe3+或 Pb2+对紫外线的吸收对电负性的影响是影响紫外透过率的一个关键因素。金

属离子特性对紫外线的吸收与其原子核结构相关联。金属离子能带结构丰富，对深紫外线吸收作用强，

玻璃的紫外线透明度通常会因为微量的金属离子杂质而受到损害。不同的金属离子对紫外线吸收的截至

波长不同，大多数(配位)金属离子在紫外光区有较强的吸收带，且吸收带较低。Duff 等人[7]从就紫外吸

收机理出发，金属离子可分电子在离子本身转移的离子和电子从氧化物转移到金属离子的离子两大类。

张洋及其团队组[8]研究了碱金属氧化物、网络形成体含量对玻璃结构及透紫外性能的影响，得到了满足

透深紫外率的碱金属氧化物的硼硅酸盐玻璃体系。他们同时研究了多种过渡金属氧化物引入玻璃后对光

谱透过率的影响关系，得到了将有害杂质总量必须控制在 ppm 量级后可使玻璃在 185 nm 深紫外区透过

率高于 50%。此外，提出了基于无澄清剂条件下的玻璃熔制成型工艺技术，以提高紫外线的透过率。 
若不考虑杂质离子的影响，那么碱度改变组成氧原子的性能就成为改变玻璃透紫外性能的因素。一
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种是基于能带理论，氧的电负性与带隙 Eg的变化相关，随着碱度的增加，氧含量逐渐降低，从而降低了

紫外线的传导。另一种是基于电子极化，碱度的增加导致氧偏振性可以用控制较少的电子荷云而不能以

更高的紫外频率震荡，从而引起了吸收紫外降解[9]。因此，增加玻璃的碱度的增加导致紫外线进一步降

解。光学碱度的体现了酸碱反应是趋向于光学碱度均衡化的反应原理。Duff 认为[7]，氧化玻璃的碱度可

以从实验测量探针离子(Pb2+)在紫外(UV) (s-p)光谱的位移上体现。可以将光学碱度 A 在数值尺度上统一。

将 A 和离子(如 Na+、Si4+等)的组成和电负性联系起来，在显微镜下观察光学碱度分配给玻璃中的单个氧

化物和氧基。以玻璃为化学计量化合物而言，其化学和物理特性受到微观碱度的变化的极大影响。当利

用“铂环”技术实际测定了多个玻璃截面的光学碱度时，在第一种机制中，吸收带通常直接受玻璃的光

学碱度的影响，第一种机制作用的金属离子包括一些稀土离子，如 Bi3+。利用光学碱度与第一吸收带的

频率之间的关系，可以估计出红移的程度。而对于第二种机制，吸收带的位置与玻璃的光学碱度之间的

关系不那么直接，且比较复杂。然而，第二种机制比第一种更常见。电子转移过程的能量(以及吸附带的

位置)是金属离子和玻璃之间电负性的不同所决定的。 
因此，当考虑提升玻璃的紫外透过率时，要考虑到玻璃材料中不同元素对紫外光的吸收作用，利用

不断过滤提纯或者其他方法将过渡元素以及可变价金属氧化物筛除出去，降低其对紫外光的吸收。同时

还要考虑到光学碱度对金属离子吸收带的重要作用。 

3. 提高玻璃的紫外透过率 

在提高玻璃的紫外透过率方面，科研人员主要从结构体系和离子掺杂两个方面进行。 
在结构体系研究方面。胡玉叶课题组[10]通过改变 SiO2 和 Li2O 的相对含量研究了硅酸盐系的

SiO2-Li2O 玻璃的结构与紫外透过性能的关系，得出 SiO2-Li2O 体系玻璃在 200 nm 处的紫外光的透过率随

Li2O 含量的增加不断下降。其中当 Li2O 含量为 30% (mol)时样品的 200 nm 处的透过率可达到 38.7%，并

结合 FT-IR、XPS 对 SiO2-Li2O 体系玻璃结构的分析表明，随着 Li2O 含量的增加，Si-O 键逐渐断裂，Si-O
结构基团由连续向 3 个方向发展的硅氧骨架结构到只向 2 个方向发展的层状结构。结构中氧原子的 O1s

结合能下降，非桥氧数量增加，玻璃样品的紫外透过性能降低。在 SiO2-Li2O 体系玻璃中，紫外透过性能

主要受氧原子的 O1s 结合能和非桥氧数量的影响，O1s 结合能越高，非桥氧含量越少，紫外透过率越高。

崔乔乔等人[11]利用控制变量法调控 Li2O、SiO2、P2O5 以及 Al2O3 等相对含量制备了磷酸盐系的

Li2O-SiO2-P2O5-Al2O3 玻璃，测量了玻璃化转变温度、软化温度、密度等特征值。结果表明：玻璃中的 Si
和 P 均处于满配位状态，在玻璃 Si-O 四面体和 P-O 四面体中几乎没有非桥氧键，这能够有效提高玻璃的

紫外透过率。铝(Al)存在四配位、五配位和六配位这三种不同的配位状态。而随着锂(Li)含量的增多，Al
的六配位逐渐减少，四配位增多，说明 Al 从网络修饰体转变成形成体，提高了玻璃的连通性。随着 Li2O
替代 P2O5，玻璃的紫外透过率从 1%左右增加到 33.6%，这是由于铝从网络修饰体变成形成体，使得玻璃

的桥氧键增多，提高了禁带宽度，电子需要吸收波长更短的紫外光才能发生跃迁，这直接提升了玻璃在

200 nm 处的紫外光透过率。晶体 Al(PO3)3 的存在使得玻璃化转变温度逐渐降低，热膨胀系数提升，且玻

璃的密度逐渐增大，高了玻璃的化学稳定性。 
在离子掺杂方面主要是掺杂贵金属和稀土离子来增强材料的透紫外发光性能。来自美国北佛罗里达

大学的 Jimenez 做了较为系统的研究。Jimenez [12]以磷酸钡为基体，在简单的环境气氛用熔融淬火法用

硅粉制备等离子银纳米复合磷酸盐提出了一种在紫外光下也能提高透明度的 Ag2O/Si 共掺玻璃。利用随

着 Ag2O 浓度的增加而增加的纳米银离子的表面等离子体共振来增强材料的透紫外性能。研究发现，31P
的核磁共振谱图和形成 P-O-Si 键是一致的，这在提高材料透紫外性能上起到一定的作用。随后，在磷酸

盐基体中，Jimenez [13]掺入了 Gd3+离子后发现，随着玻璃中 Si 的含量的增加，Gd3+离子在 312 nm 的紫

https://doi.org/10.12677/ms.2019.94039


肖荣 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2019.94039 302 材料科学 
 

外发射能提升 6.7 倍。他认为是 Gd3+离子将能量传递到基体造成的荧光性能的增加从而提升了材料的透

紫外性能。不仅如此，Jimenez 还在磷酸盐体系中掺入了石墨烯[14]和多壁纳米碳管[15]。石墨烯和纳米

碳管的加入形成的 P-O-C 键分别改善了生成氧的和中间活性氧性能，从而可以建立一个全新的增强玻璃

透紫外性能的结构。在其它研究方面，Chen [16]课题组将 Ce3+掺入磷酸盐玻璃，发现 Ce3+离子的掺杂可

以限制边缘带对紫外光的吸收。邵冲云等[17]通过溶胶–凝胶法和高温真空烧结工艺的结合制备了不同

Al3+/Yb3+/P5+离子浓度掺杂的石英玻璃。研究了 P5+和 Al3+的引入对 Yb3+掺杂石英玻璃发光性能和 Yb4d
电子结合能的影响。结果表明，材料 190~300 nm 的吸收是由于 O2−→Yb3+的电荷迁移吸收，电子结合能

随第二配位元素电负性增大在向高能方向移动。真空烧结条件下，Al3+的引入将 Yb3+还原为 Yb2+；P5+/Al3+

摩尔比大于能抑制 Yb2+的形成来提高材料的紫外透过率。 
从目前研究的制备透紫外玻璃的实验与测试的结果来看，无论是哪一种玻璃体系，减少其非桥氧键

数量或者使氧离子核外电子吸收光子发生激发的能量增高，都可提高紫外透过率。 

4. 结论 

金属离子自身特性造成的吸收带和通过光学碱度的调整改变玻璃组元中氧离子的性能是影响玻璃透

紫外性能的重要因素。在众多体系中，磷酸盐系玻璃除满足透紫外玻璃的常规理化性能外，还关注热收

缩率及其它在一定温度下所表现的性质，是较佳的玻璃体系。贵金属、稀土离子和新型碳材料的掺杂能

够改善 P-O-Si 和 P-O-C 键，通过能量传递、电荷吸引来改变氧的性能，从而提高玻璃的透紫外性能。制

备高透紫外玻璃所需要的条件比较苛刻，仍然需要进行玻璃体系创新和玻璃结构理论探究。 
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