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Аннотация
Предмет исследования. Изменение коэффициентов отражения излучения среднего инфра-

красного диапазона от поверхности силикатных, боросиликатных и свинцово-боратных оптиче-
ских стекол после их контакта с влажной атмосферой. Цель работы. Анализ и интерпретация ин-
фракрасных спектров оптических стекол после их выдерживания во влажной атмосфере. Метод. 
Стекла с чистотой полировки поверхности II класса хранились в герметичных контейнерах при 
температуре 23 °С и относительной влажности воздуха 25 и 65% от 20 до 42 суток, затем выдер-
живались в атмосфере с влажностью 95% при температуре 50 °С. Часть из них обрабатывалась  
в парах гексаметилдисилозана для образования гидрофобного покрытия. Инфракрасные спек-
тры образцов записывались на фурье-спектрометре Nicolet iS10 в диапазоне волновых чисел 
400–4000 см–1. Основные результаты. Обнаруженные эффекты изменения коэффициента отра-
жения интерпретированы как следствие изменения химического состава поверхностного слоя 
оптических стекол после их взаимодействия с влажной атмосферой. Практическая значимость. 
Полученные результаты могут быть использованы для разработки технологии повышения хими-
ческой устойчивости оптических стекол во влажной атмосфере.
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ВВЕДЕНИЕ
Инфракрасное (ИК) излучение в диапазоне 
волновых чисел от 400 до 4000 см–1 активно 
поглощается практически всеми вещества-
ми. Поглощение имеет селективный харак-
тер и наблюдается на тех частотах, которые 
совпадают с частотой собственных колеба-
ний вещества. Наличие характерных частот 
в спектре позволяет идентифицировать ве-
щество, что представляет интерес, напри-
мер, при изучении химических реакций. Ме-
тод ИК спектроскопии успешно применяется 

также при изучении каталитических реак-
ций и адсорбции на поверхности твердых тел 
[1], при изучении взаимодействия силикат-
ных стекол с водными растворами и газовы-
ми средами [2–4]. 

Ранее [5, 6] методом интерферометрии бело-
го света было изучено изменение шероховато-
сти поверхности оптических стекол в резуль-
тате их контакта с влажной атмосферой. Были 
определены изменения параметров, характе-
ризующих степень разрушения поверхност-
ного слоя, в частности, изменение параметра  
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шероховатости Rz, а также изменение разме-
ров выступов и впадин на поверхности стекол. 
Представляет интерес также изменение опти-
ческих свойств этих стекол во влажной атмос-
фере, в частности, изменение отражательной 
способности этих стекол в среднем ИК диапазо-
не, поскольку этот параметр позволяет делать 
выводы об изменениях в поверхностных слоях.

Цель данной работы заключалась в ана-
лизе и интерпретации ИК спектров наиболее 
распространенных оптических стекол после 
их выдерживания во влажной атмосфере. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследований были отобраны стандарт-
ные бесцветные оптические стекла: силикат-
ные  — марок К8, БК10, ТК21, боросиликат-
ное СТК19 и свинцово-боратное ОФ4 [7]. Об-
разцы представляли собой диски диаметром 
20 и толщиной 5 мм. Стекла после полировки 
поверхности до II класса чистоты хранились  
в герметичных контейнерах (эксикаторах) при 
температуре 23 °С и влажности воздуха 25% 
(I серия, «сухая» атмосфера) и 65% (II серия, 
«влажная» атмосфера). Время хранения меня-
лось от 20 до 42 суток. Далее образцы допол-
нительно выдерживались в атмосфере с влаж-
ностью 95% при температуре 50 °С (табл. 1). 
Часть образцов каждой серии перед хранением 
обрабатывалась в парах гексаметилдисилоза-
на для нанесения гидрофобного покрытия [8]. 

Инфракрасные спектры исходных образ-
цов регистрировались на фурье-спектроме-
тре Nicolet iS10 в диапазоне волновых чисел 
400–4000 см–1 с шагом 0,5 см–1. Из-за силь-

ной поглощающей способности стекол запи-
сывались спектры отражения. Угол падения 
излучения на образец составлял 5°. Для опре-
деления энергетического коэффициента от-
ражения использован относительный метод 
измерения, основанный на сравнении интен-
сивности световых пучков, отраженных от 
исследуемого образца, и образца с известным 
коэффициентом отражения. В качестве образ-
ца сравнения использовано алюминирован-
ное зеркало, коэффициент отражения которо- 
го 96%. Использовалось неполяризованное  
излучение. 

После хранения стекол во влажной атмос-
фере и дополнительной выдержке при повы-
шенных температуре и влажности регистра-
ция спектров повторялась.

При обработке спектров вершины полос 
отражения аппроксимировались полиномом 
2-ой или 3-ей степени и за положение макси-
мума полосы принималось положение верши-
ны параболы. Погрешность определения ко-
эффициента отражения в максимуме полосы 
отражения не превышала 0,1%.

ОЦЕНКА ТОЛЩИНЫ АНАЛИЗИРУЕМОГО 
ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ
При интерпретации спектров отражения при-
нималось, что в процессе измерений анализи-
руется ИК излучение, отраженное от поверх-
ностного слоя толщиной 

deff = 1/4πνκ,

где ν — волновое число, см–1, κ — безразмер-
ный показатель поглощения (мнимая часть 
показателя преломления). В слое такой тол-
щины интенсивность падающего на образец 
излучения уменьшается в е ≈ 2,7 раз [9].

Из-за отсутствия данных по коэффициен-
там поглощения исследованных стекол в ИК  
диапазоне была выполнена только оценка 
максимальной и минимальной толщины ана-
лизируемого поверхностного слоя. При опре-
делении минимальной толщины коэффици-
ент поглощения принимался равным 2,85, 
соответствующим волновому числу 1100 см–1 
чистого кварцевого стекла (максимум полосы 
отражения) [10]. С уменьшением доли диокси-
да кремния в стекле коэффициент поглощения 
уменьшается и, например, у стекла состава 

Таблица 1. Продолжительность хранения  
оптических стекол в герметичных контейнерах

Марка стекла

Влажность воздуха, 

25% 65%

Время хранения, сутки

К8 21 + 2 20 + 1

БК10 21 + 2 37 + 7

ТК21 25 + 3 25 + 3

СТК19 42 + 3 35 + 7

ОФ4 40 + 6 35 + 7

Примечание. «+» означает дополнительное вре-
мя выдержки при 50 °С и влажности 95%.
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0,43Na2O∙0,57SiO2 становится равным 1,2 на 
волновом числе 1050 см–1, также соответству-
ющем максимуму полосы поглощения [11]. 
Это значение коэффициента поглощения ис-
пользовалось для оценки максимальной тол-
щины эффективного поверхностного слоя си-
ликатных стекол К8, БК10, ТК21. Показатель 
преломления на этой частоте примерно 0,6,  
а коэффициент отражения 40%. Для чистого 
кварцевого стекла эти величины имеют значе-
ния 1,8 и 51% соответственно.

Толщина эффективного слоя боросиликат-
ного и свинцово-боратного стекол (СТК19 и 
ОФ4) была оценена для излучения с частота-
ми 1360 и 1340 см–1, характерными для асим-
метричных колебаний «мостика» BIII-O-BIV  
в стеклах состава 0,40ZnO∙0,10La2O3∙0,50B2O3 
и 0,25BaO∙0,05La2O3∙0,70B2O3 [12]. Коэффи- 
циенты поглощения на этих частотах равны 
соответственно 0,893 и 0,858, коэффициенты 
преломления 1,416 и 1,171, коэффициенты 
отражения 14,6 и 14,0% [13]. Увеличение до-
ли оксида бора до 80 мол % приводит к росту 
коэффициента отражения в стекле состава 
0,2BaO∙0,8B2O3 на частоте 1380 см–1 до 21% [13].

Вычисленное значение эффективной тол-
щины слоя кварцевого стекла 250 нм, натри-
ево-силикатного — 690 нм, боратных стекол 
520–690 нм. Эти значения соизмеримы с тол-
щиной слоя продуктов взаимодействия опти-
ческих стекол с влажной атмосферой, которая 
составляет 60–600 нм [6]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ
Спектры отражения силикатных оптических 
стекол после испытаний практически не отли-
чались от исходных (рис. 1а). Имелись лишь 

незначительные (до 1%) изменения коэффи-
циента отражения (табл. 2), смещение макси-
мума полос не превышало 2–3 нм. 

Коэффициент отражения наиболее хими-
чески устойчивого оптического стекла К8 
максимально изменялся (увеличивался) по-
сле контакта стекла с «влажной» атмосферой 
при отсутствии на его поверхности гидрофоб-
ной пленки. Уменьшение влажности воздуха 

Таблица 2. Положение наиболее интенсивных максимумов, коэффициенты отражения (R)  
и их изменения (ΔR) после контакта оптических стекол с влажной атмосферой 

Марка стекла Положение максимумов, см–1 R, %
ΔR, %

I серия I* серия II серия II* серия

К8 1071 41 0,1 0,8 1,3 0,4

БК10 1033 30 0,6 0,3 –0,4 –0,5

ТК21 993 21 –0,3 –0,3 –0,3 –0,3

СТК19 1338 12 около 0 0,1 –0,5 –

ОФ4 1360 19 –4,9 –2,7 –1,7 –5,4

Примечание. *наличие гидрофобной пленки на поверхности. 
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Рис. 1. Исходные ИК спектры силикатных 
оптических стекол К8 (1), БК10 (2), ТК21 (3) — (а) 
и боросиликатного СТК19 (1), свинцово-боратного 

ОФ4 (2) оптических стекол  — (б)
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приводило к менее заметным изменениям ко-
эффициента отражения. При наличии гидро-
фобной пленки на поверхности зависимость от 
содержания влаги в атмосфере была обратной.

У баритового крона БК10, менее химически 
устойчивого, в «сухой» атмосфере наблюда-
лось увеличение коэффициента отражения, 
во «влажной»  — уменьшение независимо от 
наличия или отсутствия гидрофобной пленки 
на поверхности. 

У тяжелого крона ТК21 наблюдалось при-
мерно одинаковое уменьшение коэффициента 
отражения, которое не зависело ни от содержа-
ния влаги в атмосфере, ни от наличия или от-
сутствия гидрофобной пленки на поверхности.

Изменения спектров боратных стекол были 
более значительными (рис. 2). Смещение мак-
симумов полос достигало 30 нм, изменение ко-
эффициента отражения — более 5%.

У сверхтяжелого крона СТК19 коэффициент 
отражения за время испытаний в «сухой» ат-
мосфере практически не изменился, во «влаж-
ной» — уменьшился. Коэффициент отражения 
особого флинта ОФ4 всегда уменьшался. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Наиболее вероятной причиной наблюдаемых 
изменений отражательной способности иссле-
дованных оптических стекол после их контак-
та с влажной атмосферой является изменение 
химического состава поверхностных слоев. 

Рис. 2. Инфракрасные спектры свинцово-
боратного оптического стекла ОФ4. Исходный 
спектр  — 1, спектры после выдерживания в 
атмосфере с влажностью воздуха 65% при 
температуре 23 °С  — 2 и с последующим 
выдерживанием в атмосфере с влажностью 

воздуха 95% и температуре 50 °С — 3
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Взаимодействие силикатных оптических 
стекол со сконденсировавшейся на поверхно-
сти влагой характеризуется извлечением из 
матрицы стекла легкорастворимых компонен-
тов в жидкую фазу [14–16]. В результате хи-
мический состав поверхностного слоя стекла 
приближается к составу кремнезема. Это при-
водит к увеличению коэффициента отраже-
ния, так как на данном этапе основной вклад 
в отражательную способность вносит матрица 
стекла, а вклад жидкой фазы минимален. Так 
как основные полосы ИК спектра обусловле-
ны колебаниями «мостиковых» и «концевых» 
групп структурных группировок стекла, ко-
торые в процессе взаимодействия остаются 
неизменными, заметного смещения максиму-
мов полос при этом не наблюдается. 

На следующем этапе после пересыщения 
жидкой фазы продуктами взаимодействия 
происходит их кристаллизация. Согласно дан-
ным [6] продукты взаимодействия расположе-
ны на поверхности стекла в виде острых, ред-
ко расположенных выступов, высота которых 
составляет 50–600 нм. Их число на единице 
площади зависит от химической устойчиво-
сти стекла. На поверхности крона К8, напри-
мер, выступы занимают около 25% поверхно-
сти. С переходом к менее устойчивым стеклам 
БК10 и ТК21 эта доля увеличивается. По ме-
ре накопления продуктов взаимодействия на 
поверхности стекла состав поверхностного 
слоя усложняется, показатели преломления 
и поглощения становятся аддитивными ве-
личинами, в которые свой вклад вносят по-
верхностный слой стекла, твердые продук-
ты взаимодействия и жидкая фаза. Резуль- 
татом является уменьшение коэффициента  
отражения.

Механизм растворения боратных стекол 
СТК19 и ОФ4 отличается тем, что после ка-
пиллярной конденсации влаги на поверхности 
стекла в жидкую фазу начинают переходить 
все компоненты стекла, включая и стекло- 
образователь  — оксид бора. Однако в раствор 
переходит только трехкоординированный бор 
(BIII), так как заметно уменьшается только ин-
тенсивность полос 1230–1250 и 1340–1400 см–1, 
соответствующих колебаниям группировок 
BIII-O-BIII и BIII-O-BIV. Интенсивность полосы 
920–970 см–1, соответствующая колебаниям 
группировок четырехкоординированного бора 
BIV-O-BIV, уменьшается незначительно (на 0,4%).
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Следует отметить, что, несмотря на обра-
зование твердых продуктов взаимодействия 
на поверхности оптических стекол, заметного 
увеличения рассеяния света не наблюдается. 
Об этом свидетельствует практически неиз-
менная интенсивность отраженного излуче-
ния вне полос отражения, а также отсутствие 
уширения полос отражения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На поверхности оптических стекол, помещен-
ных во влажную атмосферу, на первом этапе 
наблюдается капиллярная конденсация вла-
ги [17]. Затем в результате взаимодействия 
воды со стеклом происходит либо извлечение 
легкорастворимых компонентов из матри-
цы стекла, либо растворение всех компонен-

тов стекла, включая матрицу. Первый слу-
чай характерен для силикатных стекол, вто-
рой — для боратных. Оптические постоянные 
излучающего слоя  — показатель преломле-
ния, показатель поглощения и коэффициент 
отражения, являются аддитивными величи-
нами, зависящими от оптических постоян-
ных как матрицы стекла, так и твердых про-
дуктов взаимодействия и жидкой фазы. На 
начальном этапе взаимодействия основной 
вклад вносит матрица. По этой причине коэф-
фициент отражения силикатных оптических 
стекол во влажной атмосфере сначала увели-
чивается, затем по мере накопления продук-
тов взаимодействия начинает уменьшаться. 
Для боратных стекол из-за растворения самой 
матрицы характерно монотонное уменьшение 
коэффициента отражения.
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