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磷酸盐激光玻璃中水的红外吸收

茅森毛涵芬

(中国科学院上海尤机所)

提要: 本文测量了若干种磷酸盐激光玻璃的红外吸收光谱p 得 3.5、 4 .25、

6.0μm 三个较强的吸收峰。探讨了它们产生的原因;同时研究了城金属氧化物和氧

化铝合量对吸收峰的影响;水份对玻璃密度和机械强度的影响。
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磷酸盐激光玻璃中所含水份，往往以

0日-基团形式存在， Nd3+ 离子与 on- 基团

相且作用，增强了无辐射跃迁过程，损耗了

NdH 离子在亚稳态的能量，使玻璃荧光寿

命和l盘子效率下降[lJ 。

磷酸盐激光玻璃中水的红外吸收峰主要

有 3.5、 4.25、 6.0 JÅ'ill 三个较强的吸收峰，迄

今为止对 3.5μ囚的峰产生的原因已有肯定

的结论[2J 但对 4.25μm、 6.0μ皿两个峰研

究得不多。

在硅酸盐玻璃中 Scholze[3J 曾提出

4.25μ皿的服收峰由 OH 基团引起，而

Ada皿s[.J 则用重水证实 4.25μm吸收为 OO~

分子振动所致。

我们对比了玻璃原料用磷酸盐原料和磷

酸二氢盐原料对 4.25μ皿吸收峰的路响，又

将玻璃熟料放入真空条件下进行熔化，测定

了样品的红外吸收光谱，认为 4.25μm 吸收

峰;l主由于 002 分子振动所载 6.0μ皿吸收

峰是由于玻璃中残留水分子振动所引起，这

与水在硅酸盐玻璃中的吸收峰相一致.

二实验

选择了五个系统的玻璃，其成份列于表

1。玻璃用硅碳棒电炉熔化，粉料置于'l'GS

收梢日期 1日8生年 10 月 23 日.
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型石英地涡中 (0.3--0.5升')，熔化温度

11∞--120000。熔化过程中用直径 10mm

石英管插入玻璃熔体，各种干燥气体经石英

管通入玻璃熔体。气体用5A型分子筛干燥，

经干燥处理后气体中水含量用 DWS-II 型

水份测量仪测定，一般.ç20"，40 PPM。制

得的玻璃样品，磨制成厚度为 0.3......0.5mm

的薄片，用 PE-580B 型红外光谱仪测定吸

收光谱，根据吸收系数大小来半定量地决定

玻璃含水莹的多少。吸收系数是根据文献[句

公式计算的:

KOÐ=lnTjt (1) 

t 为样品厚度， '1'为透过率。试验组份见表

10 

表 1 试验组份

编弓 化学组成 ( jl '-;，y )

1 J6LioO 8L"20~ 14Nd20 3 ô2.P~01i 

2 ;;[jC~O 5AJoo., 4~、:d ê03 55P2Or. 

2 35RrO 5A1 20 3 5:只d ♀03 .55P20 :. 

韭 36BaO 5A120 3 4Xd20 3 55P20 5 

16Li 20 I 8Y203 10趴 d nO 6üP二0-，

I ::阳01 1U1'20 
20B30 5A120 3 fiijP二0马铃

-二

7 I 5只rO i 5A120" 3;3BaO 3B20;) .，:2l'cOõ狲

·外加 3 '7cXd203

主要做了以下 6 个实验:

1.用改变玻璃原料及真空熔炼方法得

到的玻璃样品，观察 4.25μm 和 6.0μm 吸

收峰的变化。 选择表 1 中组份 6，分别引入

碳酸铿、碳酸饵、碳酸顿及磷酸二氢惶、磷酸

二氢顿等两种不同类型原料，熔体中通入干

燥的氧气，流量为1. 5"'2 升/四0，通气时间

1 小时。 图 1 曲线 (1)为引入碳酸盐原料，曲

线 (2) 为引入磷酸盐原料的玻璃的红外吸收

光谱。

2. 改变熔炼气氛，分别用真空及空气中

熔炼的条件。将表 1 中编号 6 的玻璃3 用磷

酸二氢盐原料引入，制成熟料，放入一端封闭
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的石英器皿中，加热到 11ωCO，再抽真空，真

空度为 2x 10- 3 Torr。然后降温到 1∞000，

挠入铸铁模中放进退火炉退火徐冷到室温p

加工成厚 0.5mm 的玻璃薄片。 图 2 的曲线

(1)为空气中熔炼样品的红外吸收光谱，曲线

(2)为真空中熔炼样品的吸收光谱。

3. 玻璃组份对红外吸收的影响

选择两种不同组份的磷酸盐玻璃，制备

工艺条件相同。图 3 中曲线 (1) 为含 K20、

Li20 等碱金属氧化物玻璃(编号的的红外吸

收谱p 曲线 (2)为含 srO、 B20a 玻璃(编号7)0

1ω 样liÌI厚 0 .45 ml'1l
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图 2 不同归炼气氛下;bIJ得样品的吸收光谱
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因 3 玻T离组份对吸收光谱的茹啡j

(1)一编号 6; (2)一编写 7



样品厚 O. [i l'l1m100 

还用改变组份中A.120a 及 P~O(j 的含贵测定

其吸收光谱，从吸收光谱计算了 3.5μm 的

吸收系数列于表 2 。 ω
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图 4 通入不同气 (5}对吸收光i击队1影响

(l) --SiCl;; (2) - A.r; (3)~ 

化'飞，.组成 Wt% 3 . 5 ，lm 处的f矿·、喝l~τ.:今

:&0 t:;rO Al20 3 P~O二
1\' 01J (cm-1) 

B 82-05 17.67 9.03 6 .00 58 .00 8.42 

丑8~-OG 17 .67 9.03 4 .00 60.00 13 .55 

一 一 -一-一←一一-一
日 ö~-() 7 17.67 9.03 2 .00 62. 00 14.85 

乱03、 Ah03 对吸收的影响表 2
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4 . 选择表 1 中编号 1 的玻璃，利用不同

的脱水工艺制备样品。 测其红外吸收，并将

同-.1芮玻璃分别磨制成 4x8x50mm 样品，

每种五块在岛津式微小万能试验机上测定了

抗折强度;用排液失重法测定了玻璃的密度。

测定结果列于表 3。
4.0 5. 

滋长 。ιm)

3.U 

原料引入时， 4 . 25μ皿处吸收较强，而用磷酸

盐引入时吸收较弱，这可能是 002 分子振动

所引起。由于熔化炉中有硅碳样发热体使炉

子气氛中存在着 002 气体，熔化过程中 OC II

气体进入玻璃熔体中。实验 2 中用抽真空法

避免了炉子气氛的影响。由图 2 的结果可以

看出，玻璃组份中不引入碳般盐， 炉中避去气

氛的影响后， 4 . 25μ皿的吸收明显减弱。

从图 5 可见 4.25μ皿吸收盹较强，在

3.5μm 及 6.0μ皿的吸收峰也同时存在。这

是由于玻璃料中原有 OH- 基及水分子，仅仅

通入 002 气体是无法去除玻璃中 OH- 基及

H:aO。

2. 磷酸盐玻璃中的水份，将随着组份改

变而变化，巳0" 含量越高则水含!在越多。因

为 P205 容易吸收空气中水份，同样玻璃纽份
中碱金属含:ET越高，玻璃中水含量也越高。

玻璃熔体巾通入 002 气体时的吸收光谱图 5
红外吸收、密度、机械强度的关系

然 与 1VE/71c千m度3) 抗轩m强m2度) 
3.5 μm 处 Ij(j Koe 

(kg.' (cm-1) 

TI ~. :.'u 1 2 . 916 6.05 1] .61 

m-;~ 二二 2. él:í f) 5.83 14.79 

一-
F' ~ :- ::0 2 . 8λ4 5 ."ï 2 1Î .20 

川川-;: 2. 8':';') 5 .42 :?~ . 63 

表 3

Õ. 在组成不变条件下，在玻璃液中分别

迈入 Sl014、 Ar、 O2 等三种不同的气体作比

较 (通气时间为 3 小时〉。测样品的红外吸收

ifi见罔 4。

6. 为进一步证实实验 2 所得结果，又将

实验 2 玻璃再次熔化，并经石英管通入干燥

的 002 气体p 流量为 2 升8/分，通气时间为一

小时。 将玻璃液浇入铁模中退火徐冷，加工

成f!皮 0 .45 皿皿的薄片。其红外吸收光谱

如!引 5 所示。

, 

图 8 巾曲线 (1) 硝金属与 丸O~ 含:HI均较高，

表现在红外吸收曲线中 3.5μm、 4.25μm 、

6.0μm 均有吸收峰，这表明破璃中有 Orr
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结果与讨论一-
一、

E
ι
-4'
』

·
·
'
'

J·

.721 • 

1.由图 1 明显地看出，用碳酸盐作玻璃
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图 6 多晶硅激光再结晶时固相-液相界面

速度与样品预热温度的关系

(激光束斑4>40μm，扫描速度 2cmjs)

θ'1' T 一 rp
一一=一一-i (2) 
θz 2 .JDt 

式中 D 为热扩散系数， Tm 为硅的熔点， t 是

时间。将 (2)式代入 (1)式得到:

K T 一 rp
←一一一-t4 (3) IJH 2、IDt

在本文的实验条件下，代入参数

K =0.221 wj cmK (T~1370K) ， 

IJH =4206 J jcm3, 

并且 D~KjpGp， 其巾

ρ=2.33gjcm3， 

vvv、I"\./"V"-I'V~VVVVVVV'VVVVV'

(上接第 721 页)

基、 CO!l和 H20。碱金属含量增加2 则水在

玻璃如体中榕解度增加，这一点与 Scholze[3J

2草草中分析的硅酸盐玻璃中水的榕解度随碱

金属含曰:增加而增加有相似之处。

3. 玻璃物化性能的变化，文献 [2] 己作

过分析，本文仅就密度和机械强度与水含量

的关系作了研究。从测定结果得到密度和抗

折强度随着水含量的增加而降低。这是由于

玻璃结构松弛和不对称力n剧所致。

4. 实验 6 所得结果如图 4，可以认为玻

璃液中通以 SiCl. 气体后能使 OH- 基大幅

Gp = (1.978 + 3.54 x 10-4T) 

一 (3.68x 104T- 2)Jj cm3K , 

利用 (3)式计算得到的固相-液相界面速度与

样品预热温度的关系见图 6。

由图 6 可见，随样品预热温度的提高，

再结晶时固相-液相界面速度下降。提高预

热温度有利于硅的再结品生长。但是，将激

光再结晶技术应用于器件工艺时，还必须考

虑与常规集成电路工艺的相容性，因此也不

能把预热温度升得太高，否则可能引起下层

硅中杂质的扩散、电路结构的损坏等。预热

温度的确定要考虑到器件工艺， 一般情况下

500 "，6ooo

C 较为合适。
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度降低p 表现在国 4 曲线 (1) 巾 3 .5μm 吸收

很小。这是由于 SiCl. 与 OH- 反应生成易

挥发的 HOl之故。

通 Ar 与通 O~ 入玻璃液后 OH- 无明显

差别，但Ar气是惰性气体，适合于铅金地揭

中进行通气而不会使铅金受到侵蚀。
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