
(19)国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202211614733.5

(22)申请日 2022.12.15

(71)申请人 宁波大学

地址 315211 浙江省宁波市江北区风华路

818号

(72)发明人 谭林玲　王硕　康世亮　高成伟　

林常规　戴世勋　

(74)专利代理机构 宁波奥圣专利代理有限公司 

33226

专利代理师 谢潇

(51)Int.Cl.

C03C 4/10(2006.01)

C03B 19/06(2006.01)

B33Y 70/10(2020.01)

B33Y 10/00(2015.01)

B33Y 80/00(2015.01)

C03C 3/32(2006.01)

 

(54)发明名称

一种梯度折射率红外硫系玻璃及其制备方

法

(57)摘要

本发明公开了一种梯度折射率红外硫系玻

璃，由n层组分不同的玻璃层构成，n≥3，该n层玻

璃层分别为Ga基硫系玻璃，沿该梯度折射率红外

硫系玻璃轴向方向的n层玻璃层的折射率依次减

小或依次增大，Ga基硫系玻璃的摩尔组成按化学

式表示为：(100‑x)Ga2S3‑xLa2S3，其中25≤x≤

55。本发明梯度折射率红外硫系玻璃的最大折射

率差为0.25，在2~14μm波段的红外透过率>60%，

长度范围为10～100mm，直径范围为5～50mm。本

发明制备方法可以制造传统玻璃加工技术难以

实现的具有亚毫米级加工精度的物件，创造不同

形状的高精度梯度折射率玻璃元件，应用于复杂

结构的高精度光学系统。
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1.一种梯度折射率红外硫系玻璃，其特征在于，该梯度折射率红外硫系玻璃由n层组分

不同的玻璃层构成，n≥3，该n层玻璃层分别为Ga基硫系玻璃，沿该梯度折射率红外硫系玻

璃轴向方向的n层玻璃层的折射率依次减小或依次增大，所述的Ga基硫系玻璃的摩尔组成

按化学式表示为：(100‑x)Ga2S3‑xLa2S3，其中25≤x≤55。

2.权利要求1所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，采用溶胶凝胶

法分别制备不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶，再分别将不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶与油墨

剂混合，得到用于3D打印的不同组分的墨水，然后采用3D打印技术获得梯度折射率玻璃前

驱体，经过排脂烧结后得到梯度折射率红外硫系玻璃。

3.根据权利要求2所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，具体包括

以下步骤：

(1)制备Ga基硫系玻璃溶胶

按照玻璃化学式(100‑x)Ga2S3‑xLa2S3确定两种不同的玻璃组分，并分别制备为Ga基硫

系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b，制备方法为：根据确定的玻璃组分，计算并对各原料进

行称量，先将提供镓源和镧源的原料分别以0.2～1M的摩尔浓度加入溶剂中，在充满惰性气

体的手套箱中搅拌溶解，然后加入提供硫源的原料，继续加热搅拌均匀，最后低温慢速搅

拌，静置陈化获得Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b；

(2)制备3D打印的墨水

将Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b分别以(1～10):1的体积比加入油墨剂

中，再分别加入摩尔浓度0.5～2M的稳定剂搅拌均匀，离心去除气泡获得3D打印的墨水a和

墨水b；

(3)制备梯度折射率玻璃前驱体

准备一3D打印设备，该3D打印设备具有两个尺寸大小完全相同的竖直的进料口，即第

一进料口和第二进料口，第一进料口和第二进料口的最大宽度分别为d，第一进料口和第二

进料口的宽度可分别通过第一进料调节板和第二进料调节板调节，第一进料口和第二进料

口的底部贯通并与出料仓相通，出料仓内设有搅拌器，出料仓的底部为出料口，出料口的下

方设置有样品台；

以第一进料口作为墨水a的进料口，以第二进料口作为墨水b的进料口，使搅拌器处于

持续旋转状态，首先完全打开第一进料口并完全关闭第二进料口，向第一进料口和第二进

料口分别通入墨水a和墨水b，在样品台上打印得到第一层梯度折射率玻璃前驱体；然后降

低样品台，使第一进料口的进料口宽度减小d/n且第二进料口的进料口宽度增加d/n，在第

一层梯度折射率玻璃前驱体上打印得到第二层梯度折射率玻璃前驱体；之后再次降低样品

台，使第一进料口的进料口宽度再次减小d/n且第二进料口的进料口宽度再次增加d/n，在

第二层梯度折射率玻璃前驱体上打印得到第三层梯度折射率玻璃前驱体，以此类推，当完

全关闭第一进料口并完全打开第二进料口时，打印得到第n层梯度折射率玻璃前驱体，即得

到梯度折射率玻璃前驱体；

(4)制备梯度折射率红外硫系玻璃

将梯度折射率玻璃前驱体放入箱式炉中，慢速升温并保温，排脂去除有机物，再将排脂

后的样品放入管式炉中，在惰性气体保护下升温并保温，完成烧结，获得透明的梯度折射率

红外硫系玻璃。
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4.根据权利要求3所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，步骤(1)

中所述的提供镓源、镧源和硫源的原料分别为七水氯化镧、三氯化镓和硫脲，所述的溶剂为

二甲基亚砜。

5.根据权利要求2或3所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，所述

的油墨剂为碳酸丙烯酯和四乙二醇二甲醚的混合物，所述的稳定剂为乙酰丙酮。

6.根据权利要求5所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，所述的油

墨剂中，碳酸丙烯酯和四乙二醇二甲醚的体积比为(1～4):1。

7.根据权利要求3所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，步骤(2)

中所述的搅拌的速度为2000～3000rpm。

8.根据权利要求3所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，步骤(3)

中所述的打印的速度为10～20mm/s。

9.根据权利要求3所述的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，其特征在于，步骤(4)

中以0.5～2℃/min的升温速度慢速升温并在400～600℃保温4～8小时，排脂去除有机物；

在惰性气体保护下以1～3℃/min的升温速度升温并在600～750℃保温2～5小时，完成烧

结。
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一种梯度折射率红外硫系玻璃及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于梯度折射率红外玻璃及其制备技术领域，具体涉及一种梯度折射率红

外硫系玻璃及其制备方法。

背景技术

[0002] 红外热成像技术是当今夜视技术的发展热点之一，在军事和民用领域都具有广泛

的应用。红外热成像技术是通过一系列光学透镜组件和探测器处理等技术，接受红外热辐

射后转换成人眼可见的热成像技术。因此，红外探测器和红外透镜材料是实现红外成像技

术的重要基础。随着红外焦平面阵列技术向着微型化、高密度、高性能方向发展，红外探测

器的体积、重量和成本实现大幅度降低，促使红外热成像系统满足更广泛的应用领域和更

复杂的使用环境需求。这就迫切需要开发新型高性能红外透镜材料来配合提升红外热成像

系统性能。

[0003] 硫系玻璃具有物化性能稳定、较宽的红外透过光谱、较高的折射率、成分设计灵活

性、加工处理手段多样且成本低，可以根据特定的光学性能进行组合定制，并且能较好地与

其他无定形或晶体光学元件兼容等优点，是一种非常理想的光学材料。但使用一般均匀介

质硫系玻璃设计制作光学透镜系统，不同波长的光线在每个镜片的表面弯曲(折射)，但在

透镜内部直线传播，不可避免产生像差，导致成像失真。即使通过组合不同类型的透镜来消

除光学系统的各种像差，会造成光学设计更加庞大、沉重与复杂，或造成更大的光强衰减、

更低的成像质量和制造困难等问题，难以满足小型化、轻量化的高性能红外热成像系统需

求。由于梯度折射率材料内折射率呈非均匀性分布，使光以曲线路径传播，大大减少光学系

统部件的数量、尺寸和重量，简化加工工艺，同时消减像差，有效提高成像性能。

[0004] 目前常用的梯度折射率玻璃制备技术主要包括：1)离子交换法。在玻璃软化点以

下的熔盐中，玻璃中的可移动离子通过扩散交换，从而在玻璃表面形成梯度浓度的离子层，

实现折射率梯度。该法的缺点是扩散深度较小，主要用于制备小尺寸的径向梯度折射率光

纤预制棒，在轴向梯度折射率玻璃制备方面难度较大；2)高温熔融扩散法。采用具有不同折

射率的多层玻璃进行叠加排布，并在一定热处理条件下(软化温度左右保温一段时间)使界

面融合，形成连续渐变的组分及折射率变化，以获得梯度折射率分布的玻璃材料。该法面临

硫系蒸汽控制、镜片与模具黏连、变形、玻璃中气泡、夹杂等缺陷等难题。另外，高温熔融扩

散法依靠高温驱使元素扩散，制备的梯度折射率玻璃的折射率梯度变化曲线单一，无法通

过设计定制复杂分布折射率梯度变化；3)晶化处理法。在通过空间选择性晶化处理诱导高

折射率纳米晶在硫系玻璃基质中析出，控制纳米晶体空间变化分布从而产生有效的折射率

梯度，获得梯度折射率结构材料。但由于析出晶相、晶粒之间相互聚合甚至嵌套，导致材料

很难可控地制备出预设的梯度折射率结构，重复性难以把控；4)3D打印法。制备两种及以上

的玻璃墨水，按照设计的墨水浓度梯度，通过3D打印工艺控制不同组分的墨水混合比例，打

印玻璃生胚，不同组分墨水的折射率存在差异，组分配比梯度决定了玻璃的折射率变化，获

得梯度折射率玻璃材料。但是，目前3D打印仅制备了梯度折射率氧化物玻璃，迄今为止，3D
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打印梯度折射率红外硫系玻璃材料尚未报道。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题是，针对现有技术的不足，提供一种梯度折射率红外

硫系玻璃及其制备方法。本发明梯度折射率红外硫系玻璃的最大折射率差为0.25，在2～14

μm波段的红外透过率>60％，长度范围为10～100mm，直径范围为5～50mm。本发明制备方法

能赋予梯度折射率红外硫系玻璃材料设计和相应光学设计极大的自由度，可以制造传统玻

璃加工技术难以实现的具有亚毫米级加工精度的物件，创造不同形状的高精度梯度折射率

玻璃元件，应用于复杂结构的高精度光学系统。

[0006] 本发明解决上述技术问题所采用的技术方案为：一种梯度折射率红外硫系玻璃，

该梯度折射率红外硫系玻璃由n层组分不同的玻璃层构成，n≥3，该n层玻璃层分别为Ga基

硫系玻璃，沿该梯度折射率红外硫系玻璃轴向方向的n层玻璃层的折射率依次减小或依次

增大，所述的Ga基硫系玻璃的摩尔组成按化学式表示为：(100‑x)Ga2S3‑xLa2S3，其中25≤x

≤55。

[0007] 上述梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，采用溶胶凝胶法分别制备不同组分的

Ga基硫系玻璃溶胶，再分别将不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶与油墨剂混合，得到用于3D打

印的不同组分的墨水，然后采用3D打印技术获得梯度折射率玻璃前驱体，经过排脂烧结后

得到梯度折射率红外硫系玻璃。

[0008] 作为优选，上述梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法具体包括以下步骤：

[0009] (1)制备Ga基硫系玻璃溶胶

[0010] 按照玻璃化学式(100‑x)Ga2S3‑xLa2S3确定两种不同的玻璃组分，并分别制备为Ga

基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b，制备方法为：根据确定的玻璃组分，计算并对各原

料进行称量，先将提供镓源和镧源的原料分别以0.2～1M的摩尔浓度加入溶剂中，在充满惰

性气体的手套箱中搅拌溶解，然后加入提供硫源的原料，继续加热搅拌均匀，最后低温慢速

搅拌，静置陈化获得Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b；

[0011] (2)制备3D打印的墨水

[0012] 将Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b分别以(1～10):1的体积比加入油墨

剂中，再分别加入摩尔浓度0.5～2M的稳定剂搅拌均匀，离心去除气泡获得3D打印的墨水a

和墨水b；

[0013] (3)制备梯度折射率玻璃前驱体

[0014] 准备一3D打印设备，该3D打印设备具有两个尺寸大小完全相同的竖直的进料口，

即第一进料口和第二进料口，第一进料口和第二进料口的最大宽度分别为d，第一进料口和

第二进料口的宽度可分别通过第一进料调节板和第二进料调节板调节，第一进料口和第二

进料口的底部贯通并与出料仓相通，出料仓内设有搅拌器，出料仓的底部为出料口，出料口

的下方设置有样品台；

[0015] 以第一进料口作为墨水a的进料口，以第二进料口作为墨水b的进料口，使搅拌器

处于持续旋转状态，首先完全打开第一进料口并完全关闭第二进料口，向第一进料口和第

二进料口分别通入墨水a和墨水b，在样品台上打印得到第一层梯度折射率玻璃前驱体；然

后降低样品台，使第一进料口的进料口宽度减小d/n且第二进料口的进料口宽度增加d/n，
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在第一层梯度折射率玻璃前驱体上打印得到第二层梯度折射率玻璃前驱体；之后再次降低

样品台，使第一进料口的进料口宽度再次减小d/n且第二进料口的进料口宽度再次增加d/

n，在第二层梯度折射率玻璃前驱体上打印得到第三层梯度折射率玻璃前驱体，以此类推，

当完全关闭第一进料口并完全打开第二进料口时，打印得到第n层梯度折射率玻璃前驱体，

即得到梯度折射率玻璃前驱体；

[0016] (4)制备梯度折射率红外硫系玻璃

[0017] 将梯度折射率玻璃前驱体放入箱式炉中，慢速升温并保温，排脂去除有机物，再将

排脂后的样品放入管式炉中，在惰性气体保护下升温并保温，完成烧结，获得透明的梯度折

射率红外硫系玻璃。

[0018] 作为优选，步骤(1)中所述的提供镓源、镧源和硫源的原料分别为七水氯化镧

(LaCl3·7H2O)、三氯化镓(GaCl3)和硫脲(NH2CSNH2)，所述的溶剂为二甲基亚砜((CH3)2SO)。

[0019] 作为优选，所述的油墨剂为碳酸丙烯酯(PC)和四乙二醇二甲醚(TG)的混合物，所

述的稳定剂为乙酰丙酮(CH3COCH2COCH3)。

[0020] 作为优选，所述的油墨剂中，碳酸丙烯酯和四乙二醇二甲醚的体积比为(1～4):1。

[0021] 作为优选，步骤(2)中所述的搅拌的速度为2000～3000rpm。

[0022] 作为优选，步骤(3)中所述的打印的速度为10～20mm/s。

[0023] 作为优选，步骤(4)中以0.5～2℃/min的升温速度慢速升温并在400～600℃保温4

～8小时，排脂去除有机物；在惰性气体保护下以1～3℃/min的升温速度升温并在600～750

℃保温2～5小时，完成烧结。

[0024] 与现有技术相比，本发明具有如下优点：

[0025] (1)本发明梯度折射率红外硫系玻璃的内部沿轴向方向的n层玻璃层的折射率依

次减小或依次增大，最大折射率差为0.25，该梯度折射率红外硫系玻璃在2～14μm波段的红

外透过率>60％，长度范围为10～100mm，直径范围为5～50mm；

[0026] (2)本发明梯度折射率红外硫系玻璃采用Ga基硫系玻璃，Ga基硫系玻璃具有高热

稳定性以及高的玻璃转变和软化温度，保证了梯度折射率玻璃前驱体保温过程中有机物能

够充分分解而硫系玻璃不软化变形，从而获得梯度分布且致密高的透明的梯度折射率红外

硫系玻璃；

[0027] (3)本发明梯度折射率红外硫系玻璃基于Ga基硫系玻璃溶胶制备，且制备Ga基硫

系玻璃溶胶的原料含有硫碳双键，稳定性较强，可避免不受控制的冷凝沉淀阻碍硫系凝胶

形成，使得墨水具有良好的稳定性、流变性能和塑造形状，确保制得具有梯度折射率结构的

红外硫系玻璃；

[0028] (4)本发明公开的梯度折射率红外硫系玻璃的制备方法，通过3D打印工艺控制不

同组分的墨水混合比例，打印梯度折射率玻璃前驱体，不同组分墨水的折射率存在差异，可

以通过组分配比梯度来有效控制玻璃的折射率梯度分布，设计并制备出有效折射率差可达

0.25、在2～14μm波段具有高红外透过率、长度范围为10～100mm，直径范围为5～50mm的梯

度折射率结构可调的红外硫系玻璃材料。本发明制备方法能赋予梯度折射率红外硫系玻璃

材料设计和相应光学设计极大的自由度，可以制造传统玻璃加工技术难以实现的具有亚毫

米级加工精度的物件，创造不同形状的高精度梯度折射率玻璃元件，应用于复杂结构的高

精度光学系统。
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附图说明

[0029] 图1为实施例1～实施例4中制备梯度折射率红外硫系玻璃的工艺流程图；

[0030] 图2为实施例1～实施例4中采用的3D打印设备的部分结构示意图；

[0031] 图3为实施例1制得的梯度折射率红外硫系玻璃的折射率分布图。

具体实施方式

[0032] 以下结合附图实施例对本发明作进一步详细描述。

[0033] 实施例1：使用45Ga2S3‑55La2S3和75Ga2S3‑25La2S3玻璃组分制备梯度折射率红外硫

系玻璃的方法如下：采用溶胶凝胶法分别制备这两个组分的Ga基硫系玻璃溶胶，再分别将

制备的两个不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶与油墨剂混合，得到用于3D打印的两种墨水，即

墨水a和墨水b，然后采用3D打印技术获得梯度折射率玻璃前驱体，经过排脂烧结后得到梯

度折射率红外硫系玻璃，如图1所示，具体制备步骤如下：

[0034] (1)制备Ga基硫系玻璃溶胶

[0035] 按照玻璃组分摩尔比例45Ga2S3‑55La2S3和75Ga2S3‑25La2S3，以纯度为5N的LaCl3·

7H2O、GaCl3、NH2CSNH2、CH3COCH2COCH3和(CH3)2SO为原料，计算各原料重量，在充满惰性气体

的手套箱中用精密电子天平对各原料进行称量，将45Ga2S3‑55La2S3和75Ga2S3‑25La2S3分别

制备为硫系玻璃溶胶a和硫系玻璃溶胶b，其中：

[0036] 硫系玻璃溶胶a制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以1M

和0.82M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并搅

拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置陈

化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶a；

[0037] 硫系玻璃溶胶b制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以1M

和0.33M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并搅

拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置陈

化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶b；

[0038] (2)制备3D打印的墨水

[0039] 将Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b分别以1:1的体积比加入油墨剂中，

油墨剂由碳酸丙烯酯(PC)和四乙二醇二甲醚(TG)以1:1的体积比配制而成，再分别加入摩

尔浓度2M的稳定剂CH3COCH2COCH3并以3000rpm的搅拌速度搅拌均匀，离心去除气泡获得3D

打印的墨水a和墨水b；

[0040] (3)制备梯度折射率玻璃前驱体

[0041] 准备一3D打印设备，如图2所示，该3D打印设备具有两个尺寸大小完全相同的竖直

的进料口，即第一进料口和第二进料口，第一进料口和第二进料口的最大宽度分别为d，第

一进料口和第二进料口的宽度可分别通过第一进料调节板和第二进料调节板调节，第一进

料口和第二进料口的底部贯通并与出料仓相通，出料仓内设有搅拌器，出料仓的底部为出

料口，出料口的下方设置有样品台；

[0042] 以第一进料口作为墨水a的进料口，以第二进料口作为墨水b的进料口，使搅拌器

处于转速3000rpm的持续旋转状态，首先完全打开第一进料口并完全关闭第二进料口，向第

一进料口通入墨水a，在样品台上以10mm/s的速度打印得到第一层梯度折射率玻璃前驱体；

说　明　书 4/9 页

7

CN 116062995 A

7



然后降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度减小d/5且第二进料口的进料口宽度增加

d/5，向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入墨水b，在第一层梯度折射率玻璃前驱体

上以10mm/s的速度打印得到第二层梯度折射率玻璃前驱体；之后再次降低样品台1mm，使第

一进料口的进料口宽度再次减小d/5且第二进料口的进料口宽度再次增加d/5，继续向第一

进料口通入墨水a并向第二进料口通入墨水b，在第二层梯度折射率玻璃前驱体上以10mm/s

的速度打印得到第三层梯度折射率玻璃前驱体，以此类推，当完全关闭第一进料口并完全

打开第二进料口时，向第二进料口通入墨水b，打印得到第5层梯度折射率玻璃前驱体，即得

到直径为5mm的梯度折射率玻璃前驱体；

[0043] (4)制备梯度折射率红外硫系玻璃

[0044] 将梯度折射率玻璃前驱体放入箱式炉中，以0.5℃/min的升温速度慢速升温并在

400℃保温8小时，排脂去除有机物，再将排脂后的样品放入管式炉中，在惰性气体保护下以

1℃/min的升温速度升温并在600℃保温5小时，完成烧结，获得透明的实施例1的梯度折射

率红外硫系玻璃。实施例1的梯度折射率红外硫系玻璃由5层组分不同的玻璃层构成。

[0045] 使用傅立叶红外光谱仪测试实施例1的梯度折射率红外硫系玻璃样品，结果显示

其透过率未受有机物和烧结过程影响，样品在2～14μm波段具有较高透过率。沿实施例1的

梯度折射率红外硫系玻璃样品的轴向将其切割成5片，研磨并抛光成厚度为1.2mm的玻璃薄

片，用红外椭偏仪测量每片玻璃薄片的折射率，获得实施例1的梯度折射率红外硫系玻璃的

折射率。图3为实施例1制得的梯度折射率红外硫系玻璃的折射率分布图，横坐标所示样品

序号1～5分别对应沿梯度折射率红外硫系玻璃轴向方向排布的5层玻璃。如图3所示，实施

例1的梯度折射率红外硫系玻璃薄片样品的折射率分布，最大折射率差达到0.25。

[0046] 实施例2：使用50Ga2S3‑50La2S3和75Ga2S3‑25La2S3玻璃组分制备梯度折射率红外硫

系玻璃的方法如下：采用溶胶凝胶法分别制备这两个组分的Ga基硫系玻璃溶胶，再分别将

制备的两个不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶与油墨剂混合，得到用于3D打印的两种墨水，即

墨水a和墨水b，然后采用3D打印技术获得梯度折射率玻璃前驱体，经过排脂烧结后得到梯

度折射率红外硫系玻璃，如图1所示，具体制备步骤如下：

[0047] (1)制备Ga基硫系玻璃溶胶

[0048] 按照玻璃组分摩尔比例50Ga2S3‑50La2S3和70Ga2S3‑30La2S3，以纯度为5N的LaCl3·

7H2O、GaCl3、NH2CSNH2、CH3COCH2COCH3和(CH3)2SO为原料，计算各原料重量，在充满惰性气体

的手套箱中用精密电子天平对各原料进行称量，将50Ga2S3‑50La2S3和70Ga2S3‑30La2S3分别

制备为硫系玻璃溶胶a和硫系玻璃溶胶b，其中：

[0049] 硫系玻璃溶胶a制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以1M

和1M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并搅拌

溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置陈化

72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶a；

[0050] 硫系玻璃溶胶b制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以1M

和0.43M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并搅

拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置陈

化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶b；

[0051] (2)制备3D打印的墨水
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[0052] 将Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b分别以5:1的体积比加入油墨剂中，

油墨剂由碳酸丙烯酯(PC)和四乙二醇二甲醚(TG)以2:1的体积比配制而成，再分别加入摩

尔浓度1.5M的稳定剂CH3COCH2COCH3并以2600rpm的搅拌速度搅拌均匀，离心去除气泡获得

3D打印的墨水a和墨水b；

[0053] (3)制备梯度折射率玻璃前驱体

[0054] 采用实施例1中使用的3D打印设备，以第一进料口作为墨水a的进料口，以第二进

料口作为墨水b的进料口，使搅拌器处于转速2600rpm的持续旋转状态，首先完全打开第一

进料口并完全关闭第二进料口，向第一进料口通入墨水a，在样品台上以15mm/s的速度打印

得到第一层梯度折射率玻璃前驱体；然后降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度减小

d/15且第二进料口的进料口宽度增加d/15，向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入

墨水b，在第一层梯度折射率玻璃前驱体上以15mm/s的速度打印得到第二层梯度折射率玻

璃前驱体；之后再次降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度再次减小d/15且第二进料

口的进料口宽度再次增加d/15，继续向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入墨水b，

在第二层梯度折射率玻璃前驱体上以15mm/s的速度打印得到第三层梯度折射率玻璃前驱

体，以此类推，当完全关闭第一进料口并完全打开第二进料口时，向第二进料口通入墨水b，

打印得到第15层梯度折射率玻璃前驱体，即得到直径为30mm的梯度折射率玻璃前驱体；

[0055] (4)制备梯度折射率红外硫系玻璃

[0056] 将梯度折射率玻璃前驱体放入箱式炉中，以1℃/min的升温速度慢速升温并在450

℃保温7小时，排脂去除有机物，再将排脂后的样品放入管式炉中，在惰性气体保护下以1.5

℃/min的升温速度升温并在650℃保温5小时，完成烧结，获得透明的实施例2的梯度折射率

红外硫系玻璃。实施例2的梯度折射率红外硫系玻璃由15层组分不同的玻璃层构成。

[0057] 使用傅立叶红外光谱仪测试实施例2的梯度折射率红外硫系玻璃样品，结果显示

其透过率未受有机物和烧结过程影响，样品在2～14μm波段具有较高透过率。沿实施例2的

梯度折射率红外硫系玻璃样品的轴向将其切割成10片，研磨并抛光成厚度为1.5mm的玻璃

薄片，用红外椭偏仪测量每片玻璃薄片的折射率，获得实施例2的梯度折射率红外硫系玻璃

的折射率。如图3所示，实施例2的梯度折射率红外硫系玻璃薄片样品的折射率分布，最大折

射率差达到0.21。

[0058] 实施例3：使用55Ga2S3‑45La2S3和67.5Ga2S3‑27.5La2S3玻璃组分制备梯度折射率红

外硫系玻璃的方法如下：采用溶胶凝胶法分别制备这两个组分的Ga基硫系玻璃溶胶，再分

别将制备的两个不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶与油墨剂混合，得到用于3D打印的两种墨

水，即墨水a和墨水b，然后采用3D打印技术获得梯度折射率玻璃前驱体，经过排脂烧结后得

到梯度折射率红外硫系玻璃，如图1所示，具体制备步骤如下：

[0059] (1)制备Ga基硫系玻璃溶胶

[0060] 按照玻璃组分摩尔比例55Ga2S3‑45La2S3和67.5Ga2S3‑27 .5La2S3，以纯度为5N的

LaCl3·7H2O、GaCl3、NH2CSNH2、CH3COCH2COCH3和(CH3)2SO为原料，计算各原料重量，在充满惰

性气体的手套箱中用精密电子天平对各原料进行称量，将55Ga2S3‑45La2S3和67.5Ga2S3‑

27.5La2S3分别制备为硫系玻璃溶胶a和硫系玻璃溶胶b，其中：

[0061] 硫系玻璃溶胶a制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以

0.82M和1M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并
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搅拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置

陈化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶a；

[0062] 硫系玻璃溶胶b制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以1M

和0.41M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并搅

拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置陈

化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶b；

[0063] (2)制备3D打印的墨水

[0064] 将Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b分别以8:1的体积比加入油墨剂中，

油墨剂由碳酸丙烯酯(PC)和四乙二醇二甲醚(TG)以3:1的体积比配制而成，再分别加入摩

尔浓度1M的稳定剂CH3COCH2COCH3并以2300rpm的搅拌速度搅拌均匀，离心去除气泡获得3D

打印的墨水a和墨水b；

[0065] (3)制备梯度折射率玻璃前驱体

[0066] 采用实施例1中使用的3D打印设备，以第一进料口作为墨水a的进料口，以第二进

料口作为墨水b的进料口，使搅拌器处于转速2300rpm的持续旋转状态，首先完全打开第一

进料口并完全关闭第二进料口，向第一进料口通入墨水a，在样品台上以18mm/s的速度打印

得到第一层梯度折射率玻璃前驱体；然后降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度减小

d/30且第二进料口的进料口宽度增加d/30，向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入

墨水b，在第一层梯度折射率玻璃前驱体上以18mm/s的速度打印得到第二层梯度折射率玻

璃前驱体；之后再次降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度再次减小d/30且第二进料

口的进料口宽度再次增加d/30，继续向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入墨水b，

在第二层梯度折射率玻璃前驱体上以18mm/s的速度打印得到第三层梯度折射率玻璃前驱

体，以此类推，当完全关闭第一进料口并完全打开第二进料口时，向第二进料口通入墨水b，

打印得到第30层梯度折射率玻璃前驱体，即得到直径为60mm的梯度折射率玻璃前驱体；

[0067] (4)制备梯度折射率红外硫系玻璃

[0068] 将梯度折射率玻璃前驱体放入箱式炉中，以1.5℃/min的升温速度慢速升温并在

500℃保温6小时，排脂去除有机物，再将排脂后的样品放入管式炉中，在惰性气体保护下以

2℃/min的升温速度升温并在700℃保温4小时，完成烧结，获得透明的实施例3的梯度折射

率红外硫系玻璃。实施例3的梯度折射率红外硫系玻璃由18层组分不同的玻璃层构成。

[0069] 使用傅立叶红外光谱仪测试实施例3的梯度折射率红外硫系玻璃样品，结果显示

其透过率未受有机物和烧结过程影响，样品在2～14μm波段具有较高透过率。沿实施例3的

梯度折射率红外硫系玻璃样品的轴向将其切割成15片，研磨并抛光成厚度为2mm的玻璃薄

片，用红外椭偏仪测量每片玻璃薄片的折射率，获得实施例3的梯度折射率红外硫系玻璃的

折射率。如图3所示，实施例3的梯度折射率红外硫系玻璃薄片样品的折射率分布，最大折射

率差达到0.15。

[0070] 实施例4：使用60Ga2S3‑40La2S3和65Ga2S3‑35La2S3玻璃组分制备梯度折射率红外硫

系玻璃的方法如下：采用溶胶凝胶法分别制备这两个组分的Ga基硫系玻璃溶胶，再分别将

制备的两个不同组分的Ga基硫系玻璃溶胶与油墨剂混合，得到用于3D打印的两种墨水，即

墨水a和墨水b，然后采用3D打印技术获得梯度折射率玻璃前驱体，经过排脂烧结后得到梯

度折射率红外硫系玻璃，如图1所示，具体制备步骤如下：
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[0071] (1)制备Ga基硫系玻璃溶胶

[0072] 按照玻璃组分摩尔比例60Ga2S3‑40La2S3和65Ga2S3‑35La2S3，以纯度为5N的LaCl3·

7H2O、GaCl3、NH2CSNH2、CH3COCH2COCH3和(CH3)2SO为原料，计算各原料重量，在充满惰性气体

的手套箱中用精密电子天平对各原料进行称量，将60Ga2S3‑40La2S3和65Ga2S3‑35La2S3分别

制备为硫系玻璃溶胶a和硫系玻璃溶胶b，其中：

[0073] 硫系玻璃溶胶a制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以

0.67M和1M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并

搅拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置

陈化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶a；

[0074] 硫系玻璃溶胶b制备方法为：先将提供镓源和镧源的LaCl3·7H2O和GaCl3分别以

0.54M和1M的摩尔浓度加入溶剂(CH3)2SO中，在充满惰性气体的手套箱中80℃条件下加热并

搅拌溶解，然后加入NH2CSNH2提供硫源，继续80℃搅拌均匀，最后室温慢速搅拌60小时，静置

陈化72小时，获得Ga基硫系玻璃溶胶b；

[0075] (2)制备3D打印的墨水

[0076] 将Ga基硫系玻璃溶胶a和Ga基硫系玻璃溶胶b分别以10:1的体积比加入油墨剂中，

油墨剂由碳酸丙烯酯(PC)和四乙二醇二甲醚(TG)以4:1的体积比配制而成，再分别加入摩

尔浓度0.5M的稳定剂CH3COCH2COCH3并以2000rpm的搅拌速度搅拌均匀，离心去除气泡获得

3D打印的墨水a和墨水b；

[0077] (3)制备梯度折射率玻璃前驱体

[0078] 采用实施例1中使用的3D打印设备，以第一进料口作为墨水a的进料口，以第二进

料口作为墨水b的进料口，使搅拌器处于转速2000rpm的持续旋转状态，首先完全打开第一

进料口并完全关闭第二进料口，向第一进料口通入墨水a，在样品台上以20mm/s的速度打印

得到第一层梯度折射率玻璃前驱体；然后降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度减小

d/50且第二进料口的进料口宽度增加d/50，向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入

墨水b，在第一层梯度折射率玻璃前驱体上以20mm/s的速度打印得到第二层梯度折射率玻

璃前驱体；之后再次降低样品台1mm，使第一进料口的进料口宽度再次减小d/50且第二进料

口的进料口宽度再次增加d/50，继续向第一进料口通入墨水a并向第二进料口通入墨水b，

在第二层梯度折射率玻璃前驱体上以20mm/s的速度打印得到第三层梯度折射率玻璃前驱

体，以此类推，当完全关闭第一进料口并完全打开第二进料口时，向第二进料口通入墨水b，

打印得到第50层梯度折射率玻璃前驱体，即得到直径为50mm的梯度折射率玻璃前驱体；

[0079] (4)制备梯度折射率红外硫系玻璃

[0080] 将梯度折射率玻璃前驱体放入箱式炉中，以2℃/min的升温速度慢速升温并在600

℃保温4小时，排脂去除有机物，再将排脂后的样品放入管式炉中，在惰性气体保护下以3

℃/min的升温速度升温并在700℃保温2小时，完成烧结，获得透明的实施例4的梯度折射率

红外硫系玻璃。实施例4的梯度折射率红外硫系玻璃由50层组分不同的玻璃层构成。

[0081] 使用傅立叶红外光谱仪测试实施例4的梯度折射率红外硫系玻璃样品，结果显示

其透过率未受有机物和烧结过程影响，样品在2～14μm波段具有较高透过率。沿实施例4的

梯度折射率红外硫系玻璃样品的轴向将其切割成60片，研磨并抛光成厚度为1.5mm的玻璃

薄片，用红外椭偏仪测量每片玻璃薄片的折射率，获得实施例4的梯度折射率红外硫系玻璃
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的折射率。如图3所示，实施例4的梯度折射率红外硫系玻璃薄片样品的折射率分布，最大折

射率差达到0.1。

说　明　书 9/9 页

12

CN 116062995 A

12



图1

图2
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图3

说　明　书　附　图 2/2 页

14

CN 116062995 A

14


	BIB
	BIB00001

	CLA
	CLA00002
	CLA00003

	DES
	DES00004
	DES00005
	DES00006
	DES00007
	DES00008
	DES00009
	DES00010
	DES00011
	DES00012

	DRA
	DRA00013
	DRA00014


