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用BaO 等分子取代BaF2 的方法研究了氧化物杂质对 62ZrF4'8 LaF3 ， 32BaF2 (mol %)瞌璃物理

性质的影响。结果表明，杂质氧化物的存在使玻璃在 6μm 以后的红外透过率下降，在 1350cm-1 附近产

生附加强收峰，使并改璃的转变温度、析晶开始温度和粘度升高。杂质氧化物在氟错酸盐玻璃中引起的附

加强收是由 F-Zr一O 键在 680cm-1 处振动的多声子过程所引起.

~ ....L.. 

一、自IJ 1=1 

以氟错酸盐玻璃为代表的重金属氟化物玻璃是近几年来迅速发展并引起人们注意的新

的玻璃系统。这类玻璃透光范围宽(从 0.2 ......， 9μm)，还具有折射率低p 色散系数大，非线性

折射率小，化学稳定性较好，能耐田、和L气的腐蚀，以及无毒性等优点。它们除了作为

透红外玻璃用于各类红外和多光谱光学仪器外，还可作为高功率 HF 丰:n 00 激光器的窗口

材料。此外，它还有可能取代石英玻璃用于拉制超低损耗(<10-2 dbjk四)红外通信光纤，实

现远距离无中继站通信。近几年来国内外对这类玻璃的制备方法和性质，结构等都进行了
大量的工作E1430

本工作的目的是研究氟错酸盐玻璃中氧化物杂质对玻璃红外透过，熔体粘度，.转变温

度和析品起始温度等物理性质的影响，并对氧在氟错酸盐玻璃中可能的结构位置进行初步

讨论。

二、实验

本工作选择化学组成为 30BaF2 oSLaFs .62ZrF4(mo1 9的的氟错酸盐玻璃为基础玻

璃。用 ßaO 等分子取代基础玻璃中的 BaF2 (即 62 ZrFç8LaFa-(30-的BaF2-!VBaO) 系统

以研究杂质氧对重金属氟化物玻璃性质的影响。熔制玻璃的原料为试剂级的元水 BaF2，

LaF3J ZrF4 和 BaOJ 最高熔化温度为 850 ......， 95000。为防止氟化物在高温与空气中的 H20
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气反应，整个制备过程s 包括熔化、浇注、退火都是在充满高纯氟(>99.99%) 的手套箱内进

行的。在基础玻璃的配合料中还引入了一定量的 N~HF2 以减少玻璃中杂质氧化物的含

量。

退火玻璃经抛光后在 Perkin-Elmer 457 型双光路光栅分光光度计上测定 4000 roJ

1000cm-1 范围内的红外透射光谱。玻璃的转变温度和析晶开始温度是用差热分析法在高

纯氮气氛下测定的，样品的升温速度为 50C/min o 氟错酸盐熔体的粘度是用 Br∞kfìeld

LVT 型旋转式粘度计在氮气氛下测定的E囚。
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结果和讨论

从表 1 可见，得到的基础玻璃中有

一一--"、

表 1 列出了实验玻璃的化学组成和一些物理性质。

少量氧的存在。氧的引入量与分析结果一致。

表 1 玻璃的化学组成和一些物理性质

Chemical compositíon and some physical properties of glassos Table 1 

化学组成 (mol 弘) 氧含量(重量%) T g T fJ: 

编号
ZrF4 LaF3 BaF2 BaO 引入量 分析值 (00) CO) 

1 62 8 30 O 。 0.18 297 367 

2 62 8 29 1 0.09 298 373 

3 62 8 28 2 0.]9 0.27 300 383 
正

4 62 8 26 4 0.37 0.50 309 384 

5 62 8 2岳 6 0.56 0.68 321 388 

6 62 8 22 8 0.75 325 390 
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图 2 1350cm-1 处吸收系数与氧含量的关系
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图 1 是含氧氟错酸盐玻璃的红外透射光谱。由图可见，透过率从6μm 起就随氧含量

的增加发生明显下降，并在 13500m-1 附近出现一个新的吸收峰;玻璃的红外截止波长也随
玻璃中含氧量的增加明显地向短波段移动。图 2 是将玻璃在 13500m-1 处的吸收系数与氧

离子的体积浓度作图，可得一直线关系，符合比尔定律。即z
β1 =AO, (1) 

式中 β1 是由氧离子引起的玻璃吸收系数， 0 是杂质氧离子的浓度，...4.是杂质氧离子的吸收

率。而玻璃总的吸收系数β则应为

β=β。+β'1， (2) 

式中 β。是由基质玻璃F 包括除氧外的其它杂质引起的吸

收系数。从图 2 中直线的斜率可得玻璃中氧离子的吸收

截面为 0.19 X 10-20 cm2，由基质玻璃引起的吸收系数β。

为1.10皿-10

图 3 中给出了用澳化梆压片法测得的实验玻璃和

. ZrO:a的红外振动光谱。在氟错酸盐的红外振动光谱中，

主要振动带位于 500om-1 附近，其被解释为 Zr-F-Zr

键的反对称拉伸振动 E飞氟错酸盐玻璃的红外透过极限 章
也是由此振动的多声于吸收所决定的。 Zr-O键的强度 率
比 Zr-F 键强，相对应的 Zr一O键振动频率也比Zr-F

键高。在氧化错的红外光谱中存在着一系列位于 800"，

A 

300cm-1 的振动带p 其峰值分别在 745" 580" 510" 425 和 1刷 刷 m 
365cm-1 附近。而在含氧氟错酸盐玻璃的红外振动光谱 波盘 em-~

图 3 Zr02 和氟告酸盐玻璃的
中，除了在 500cm-1 附近存在着由 Zr-F-Zr键反对称

红外振动光谱
拉伸振动所引起的主峰外，在短波方向还有一个弱的附 F与5' 3 IR Vibratio.Q. spectra of 
加振动峰p 其中心位于 680cm-1 附近。这个峰在纯氟错 ( A) Zr02, (B) 62ZrF .-8 LaFa-

酸盐玻璃中和二氧化错中都是不存在的，不可能是由纯 22BaF2-8 BaO glass and (C) 

的 Zr-F 键或 Zr-O 键的振动所引起，而很可能是与 62ZrF4-8LaF3-30 BaF2 gla回

O-Zr-F键的振动有关。很明显，含氧氟错酸盐玻璃中 1350om-1 附近的吸收峰则是该振
动的双声子吸收所引起，它也导致了含氧氟错酸盐玻璃在 6μm 以后透过率下降以及红外
截止波长向短波段移动。

含氧氟错酸盐玻璃的差热分析曲线列于图 4 中。图 5 表明了氟错酸盐玻璃的转变温度
Tf)， 析晶开始温度已，以及表征成玻璃能力的 T，，-Tg 与引入的氧化顿含量的关系。由图可
见，玻璃的转变温度和析晶开始温度随氧化银含量的增加而增大，而其差 Tø-Tg 则在氧化
锁含量为 2mol% 处出现极大值p 差热曲线的形状也随氧含量发生变化。随玻璃中氧含量

的增加，在主晶化放热峰后出现了新的放热峰，其强度也逐渐增加，当氧化钢含量增至
8m()1% 时，差热曲线中出现第三个放热峰。 50000 以上的吸热峰数量也随玻璃中含氧量的

增加而增多。氟错酸盐玻璃中少量氧的存在能改善成玻璃能力很可能是少量氧离子的存在

增强了玻璃结构网络，增大了玻璃的粘度，减缓了 F- 离子和金属离子为形成氟错酸盐晶体

所必须的扩散速度。而随着氧离子浓度的继续增加，这些氧离子就可能首先积聚在高场强
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图 5 T gJ Ttt; 和 Tø;-Tg 与氧含量的关系
Fig. 5 T g1 T III and T.-Tg of fiuorozirconate 

glass as a function of oxygen con恒的

的 Zr4+离于周围，形成高熔点的错的氧氟化物或氧化物的微晶，充当了新的晶核，使玻璃易

于析晶p 同时也使氟错酸盐玻璃的析品产物发生变化。

含氧氟错酸盐熔体的粘度与温度的关系见图 6。对大多数成玻璃系统来讲，其熔体柑

9 10 ' 11 12 
温庄 lQ4{T K 

图 6 熔体粘度与温度的关系

Fig. 6 Viscosity of 62ZrF,-8 LaF a-(30-x) 

BaF;l-xBaO melt as a function of 阳皿perature
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图 7 E 与温度的关系

Fig. 7 Activation energy for viscous flow 

of 62ZrFr 8LaF3-(30- x)BaFz-xBaO 

四elt as a function of temperature 

1. a;=O; 3. æ=2~ 4. 0:: =4 
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度勾在有限的沮度范围内与温度 T 的关系可以用 Arrhenius 方程来表示t

(~) (3) 
RT 

式中加， R 和 E 均为常数，其中 R是气体常数， E 称为粘滞活化能。粘滞活化能的温度导

致被定义为活化婿 S， 即

扭
二
U

S 
(4) 

图 7 中列出了含氧氟错酸盐熔体的E 与温度的关系。从图 6 和图 7 可见，与氟错酸盐熔

体[8J一样，含氧氟错酸盐熔体的句和T 的关系是不符合 Arrhenius 方程的。它们的勾和 E

随 T 的下降而迅速增加;并且它们的 S 也是随 T而变化的。在 85000 左右含氧氟错酸盐熔

体的勾与氧含量的关系不大;而随温度下降，含氧量高的氟错酸盐熔体叮的上升要比含氧量

低的更快。它们 E 的差别则随 T 下降而缩小。

熔体的勾和 E决定于熔体的聚合程度和结构单元中阴、阳离子间的键强。键强愈大，

聚合程度愈高则熔体的勾和 E 也愈大。氟错酸盐熔体的结构单元是 ZrF" 多面体，它们之

间互相连接形成了短的结构链或小的环o 随着温度的降低，这些短链或小环进一步相连p 形

成较长的链或较大的环p 增加了熔体的聚合程度，反映在粘滞性质上3 其勾和 E 随 T 下降迅

速增大E810 与 F- 离子相比， 09- 离子的离子半径与它相近，但具有更高的负电价。因此多

氟错酸盐熔体中含有 09- 离子时，高场强的 ZrH 离子就容易积聚在 02- 离子的周围p 使由

ZrFII 多面体组成的短链或小环通过"氧桥"形成更长的链或较大的环。随着熔体中氧含量

的增加，氧的这种作用就更加明显，它使氟错酸盐熔体在较高温度下就能达到较低温度下才

能达到的聚合程度。另一方面p 随含氧量的增加，熔体中 Zr4+离于与 02- 离子等结合形成

高熔点的错的氧化物或氧氟化物的几率也增大，这导致熔体在较高温度下出现晶相。

根据上述氧化物杂质对氟错酸盐玻璃和熔体物理性质的影响的实验结果和讨论可以认

为，由于 Zr4+ 离子的高场强，在氟错酸盐熔体和玻璃中 09+ 离子首先与 Zr4+ 离子相结合，

并作为桥氧离于存在于玻璃的结掬网络中，而与氧的引入形式无关

四、结论

氟错酸盐玻璃中杂质氧离子的存在使玻璃的红外截止波长向短波方向移动， 6μm 以后

的红外透过率下降，并在 13500皿4 附近产生附加吸收峰。杂质氧的存在对氟错酸盐玻璃

的其它物理性质，诸如转变温度，析晶开始温度以及熔体的粘滞性质也会产生明显影响。这

些氧离子在玻璃中首先同 Zr甘离子相结合，作为"桥氧"离子存在于氟错酸盐玻璃的结构网

络中，它在氟错酸盐玻璃中产生的附加吸收是由中心波长为 6800皿4 的 F-Zr-Q 键振动

的多声子过程所引起。

J 
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Abstract 

The effe的 of oxide impurity on 也he physioal properties of 62 ZrF ç8 LaF 8-30 BaF 2 

(mol %) gla回 was 的udied by equi皿olecular su.bstitution of BaO for BaF,9. It is shown 

that oxide impu,rity deorease自由e infrared transparency beyond 6μ1m， lead to an 

additional absorp也ion band aι1350 om -1, and inoreases 也he glass 也ransition tempera

ture, the crystallization temperature and 也he visoosi可 of glass. The additional infrared 

absorption of oxide impurity in the fluorozirconate glasses resu.l也 fro皿也hemul古iphonon

process of 地e vibration of F-Zr-O bonds at 6800皿气

曾 Thìs pa.par was prasented at 1984 ISG (Beijing, Ohina:>.




