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摘要： 在氟铝酸盐玻璃（)*+,-.）中引入 -/（01$）" 替代 -/2"，替代公式为 ’!*32" %"!+/2" %（’! 4 !）-/2" %

’!,52" %’#.2$ %$#)62$ 4 !-/（01$）"（ ! 7 !，"，8，9，(）。对玻璃进行了差热分析，结果表明，在氟铝酸盐玻璃中引入

偏磷酸盐使玻璃形成能力大大提高；测量了玻璃从紫外到红外的透过光谱和紫外吸收光谱，在玻璃中引入偏磷酸

钡使玻璃中红外透过能力下降，红外吸收边带移向短波段，玻璃紫外透过能力得到提高。紫外吸收边带移向紫外

波段；由于受 014
$ 的影响，1%:吸收峰由 "($! ;<移到 $’8# ;<。
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’ 引 言

孙观汉早在 ’&8& 年就发现纯氟化物系统可以
形成玻璃，但此后很少对该类玻璃进行研究，直到

0EF6/C;等［’］于 ’&?8 年制得 M528 %-/2" 系统氟化物

玻璃以来，氟化物玻璃才得到了广泛的研究，发展了

许多新系统。氟化物玻璃具有较宽的透过窗口，典

型透过范围为 ! @ "!< N ?!<，这就使得氟化物玻璃
成为红外远距离通信的候选材料，如用于制备超低

损耗光纤、光波导、光纤放大器等。氟化物玻璃中可

以掺入大量过渡金属和稀土金属离子，具有低声子

能，加上氟化物玻璃宽广的红外透明性和高发射效

率，使氟化物玻璃成为激光应用的热门候选材料。

大块氟化物玻璃的研制成功使这些材料作为红外光

学器件的应用也日益受到关注。

氟化物玻璃有许多不同的种类，除氟铍酸盐玻

璃外，几乎所有的系统都容易失透。但氟铍酸盐玻

璃中的 -O2" 有剧毒。氟锆酸盐玻璃是氟化物玻璃

系统中除氟铍玻璃外玻璃形成能力最好的一类，但

氟锆酸盐玻璃的缺点是玻璃转变温度低、化学稳定

性差、机械强度低等。和氟锆酸盐玻璃相比氟铝酸

盐玻璃具有低折射率和低色散，具有低的非线性折

射率和从紫外到红外的高光学透明度，氟铝酸盐的

玻璃转变温度高、化学稳定性和机械强度高，但是这

种玻璃相对低的玻璃形成能力阻碍了其在如激光介

质、能量传输波导材料等光学方面的应用，对其玻璃

形成能力需要进一步提高。胡和方等［"，$］在氟铝酸

盐玻璃中同时引入四种不同的碱土金属氟化物，制

得了具有良好稳定性的玻璃，即 )62$ %［*32" %+/2" %
,52" %-/2"］%.2$（)*+,-.）系统玻璃。但氟铝酸盐
型玻璃在熔体冷却和再加热过程中仍有较高的析晶

倾向［8］，在制备大块玻璃特别是厚度较大的玻璃时，

仍然容易产生失透，对工艺要求过于苛刻。

我们在氟铝酸盐玻璃中以少量的 -/（01$）" 替

代 -/2"，使玻璃形成能力明显增加，可以制得无明

显析晶的大块玻璃，但 014
$ 的引入会对玻璃的透光

性能造成影响，本文对此进行了研究。

" 实验过程
研究组成为：’!*32" %"!+/2" %（’! 4 !）-/2" %

’!,52" %’#.2$ %$#)62$ 4 !-/（01$）"（ ! 为摩尔百分
数）的玻璃，以 -/（01$）" 替代基玻璃中的 -/2"，玻

璃编号为 2)（ ! 7 !）和 204 !。)62$ 以（P:8）$ )629

的形式引入，其它氟化物均为高纯氟化物原料。20
玻璃的制备分两步，首先在铂坩埚中制得不含

-/（01$）"的熟料，然后再加入 -/（01$）"。’#! 3 玻
璃在 ’’!! Q熔制 ’ L N ’ @ # L，熔制好的玻璃降温到
(!! Q，然后浇注到预热铝模内，玻璃在 8$! Q退火
! @ # L，然后随炉冷却。
用于光学测定的玻璃加工成 "! << R "! << R

# << 的片。玻璃的紫外到近红外透过光谱在
0O5SC;%B6<O5 T/<JU/& VWXWY,XPYZ型分光光度计
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上测量，测量范围为 !"" #$ % !""" #$；中红外透过
光谱在 &’()*&’+,-"+." 型红外光谱仪上测量，测
量范围为 ,."" #$ % /"""" #$；玻璃的紫外吸收光
谱测量采用!+ /""紫外分光光度计。

! 实验结果
氟铝酸盐玻璃无论在由熔体冷却或再加热过程

中都有很强的析晶倾向，特别是在制备大块、较厚玻

璃时很难得到无可见析晶的样品，如果加快冷却速

度又极易引起制品开裂，仅仅在氟化物范围内进行

成分调整很难使玻璃抗失透能力得到明显提高，因

为［)012］多面体构成的网络结合较弱的本质决定了

氟铝酸盐玻璃具有较弱的抗失透能力。

在 1)玻璃中引入 345
! 后使玻璃的成玻璃性

能得到提高，如图 / 为各玻璃的差热分析（6()）结
果。图中 ! 7、! 8 分别为玻璃转变温度和析晶开始

温度，两者之间的温度间隔 ! 8 5 ! 7 通常用来衡量

玻璃的成玻璃能力。

197 : / ;<<=>?9@# @< 345
! >@#>=#?AB?9@# @# ?C= ! 7，

! 8 B#D ! 8 5 ! 7 @< 70BEE=E

图示结果表明，在 1) 玻璃中引入偏磷酸根使
玻璃形成能力显著提高，但这种影响随偏磷酸根浓

度的增加逐渐减弱，三条曲线随偏磷酸根浓度增加

趋于平坦。实验表明，在 1) 玻璃中引入 ,F（摩尔
分数）的 GB（34!）, 即可制得 /" $$ 厚的无可见析
晶的玻璃。

图 ,为 1) 和 13+H 玻璃从紫外到中红外的透
过光谱，由图可以看出 345

! 使玻璃中红外区的透明

度降低，玻璃的红外吸收边带移向短波方向；同时，

345
! 使氟铝酸盐玻璃的紫外吸收边带向紫外方向

迁移。

图 !为不同偏磷酸根含量的氟磷酸盐玻璃的紫
外吸收光谱。结果表明，随 GB（34!）, 含量的增加，

玻璃的紫外吸收边带向长波方向迁移。

197 : , (AB#E$9EE9@# EI=>?AB @< 1) B#D 13+H 70BEE

197 : ! JK BLE@AI?9@# EI=>?AB @< 13 E=A9=E 70BEE=E

图 H为不同 GB（34!）, 含量玻璃的红外透过光

谱。从图中可以看出：/）随着 GB（34!）, 含量的增

加，位于 ,//" >$5 /（H-H" #$）附近的一个强吸收带
使玻璃的红外吸收边带移向短波方向；,）随
GB（34!）,含量增加，!.!! >$5 /（,M!" #$）吸收峰减
弱，吸收峰移到 !/M" >$5 /（!/H. #$）。

197 : H ’N ?AB#E$9EE9@# EI=>?AB @< 1) B#D 13
E=A9=E 70BEE=E

H 讨 论

在氟铝酸盐玻璃中，玻璃结构主要是以［)012］

为结构单元构成多面体链，形成玻璃结构网络。在

玻璃中引入 345
! 后，由于 345

! 参与构成玻璃网络

结构，使玻璃结构发生变化。K9D=BO等［.］研究了含
PB34! 的氟磷酸盐玻璃的结构，提出了 PB34! +
)01! +*B1, 系统玻璃的结构模型，根据拉曼光谱研
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究认为，在 !"#$% 中加入 & 后，偏磷酸盐的长链以

&为终端断裂；加入 ’(&% 后，当 ’(&% 浓度较低时，

四面体［’(&)］或（&% ’(*$*’(&%）结聚断裂了的偏磷

酸盐链；随 ’(&% 浓度增加，’(同时以四配位和六配
位形式存在，偏磷酸盐链逐渐变短；当 ’(&% 浓度较

高时，结构中出现拉曼峰位于 +,-, ./ 0 +（#$1 即 $*
#*$伸缩振动）的二聚体 #1（$，&）-，甚至变为单

#（$，&）) 四面体结构（ #$1 拉曼振动峰位于

+,%, ./ 0 +）桥接 ’( 多面体，干福熹等［2］对以
’(（#$%）%为基础的氟磷酸盐玻璃的研究也观察到

了类似结构变化。图 3为氟磷酸盐玻璃结构模型及
其随 ’(&% 含量的变化

［3］，其中图 3（"）为 !"#$% 和

’(&% 含量相当时的结构模型，图 3（4）为玻璃中含大
量 ’(&% 和少量 !"#$% 时的结构模型。

&56 7 3 #89:9;<= /9=<( >98 >(?989:@9;:@"A< 6(";; ;A8?.A?8<

在本文研究的玻璃中，主要成分为氟化物，在玻

璃中加入偏磷酸盐后，在 1++, ./ 0 +（)-), B/）附近
引起一个很强的吸收带，从图 )可以看出，随偏磷酸
盐含量增加，该吸收带的中心略向高频即短波方向

移动，很显然，该吸收带是由于在玻璃中引入偏磷酸

盐引起，与 #$0
% 基团的振动有关。由于 #$0

% 基团

振动影响，造成玻璃红外透过率降低和红外吸收边

带移向短波。由于偏磷酸根单聚体或链的桥接作用

及偏磷酸盐链的较强的网络形成能力，使玻璃网络

得到加强，从而使玻璃形成能力得到提高。

在氟铝酸盐玻璃中加入偏磷酸盐后，引起 $*C
基强度和位置发生变化。随着偏磷酸盐含量增加，

$*C基吸收峰逐渐由 1D%, B/ 迁移到 %+)3 B/，此
两波长处吸收系数的变化如图 2所示。$*C基吸收

峰的变化可以用氢键来解释，$*C 基通过氢键与偏
磷酸根作用，形成以下结构［-］

$ # E $

$ C
$*C基通过氢键与非桥氧的相互作用，引起

%+)3 B/的吸收，由于玻璃中水含量有限，随偏磷酸
盐含量增加，该吸收峰逐渐趋向恒定，而 1D%, B/
吸收峰基本上消失。

&56 7 2 F@< "4;98:A59B .9<>>5.5<BA; "A 1D%, B/ "B= %+)3 B/

G"H<(<B6A@ H"8I5B6 G5A@ #$0
% .9B.<BA8"A59B

&56 7 - F@< G"H<(<B6A@ "A 3,J A8"B/5AA"B.< 9> KL "B=
MN H"8I5B6 G5A@ O"#$% .9BA<BA

图 - 为玻璃的紫外边带和红外边带透过率为
3,J波长随 O"#$% 浓度的变化，可以观察到，在氟

铝酸盐玻璃中加入偏磷酸盐使玻璃的紫外吸收边带

移向短波方向，在玻璃中加入 ! E 1的 O"（#$%）1 使

玻璃的紫外透过率为 3,J的波长向短波方向迁移
了 %D B/。偏磷酸盐对氟铝酸盐玻璃的这种影响，
究其原因应该是偏磷酸盐的加入提高了玻璃形成能

力，减小了玻璃的紫外散射。考察偏磷酸盐含量对

玻璃紫外吸收的影响可以发现，随偏磷酸盐含量增

加，玻璃的紫外吸收曲线向长波迁移，表明偏磷酸盐

玻璃的本征紫外吸收比氟铝酸盐大，在氟铝酸盐玻

璃中加入偏磷酸盐使氟磷酸盐玻璃的本征吸收增

大。因此，在氟铝酸盐玻璃中加入偏磷酸盐使玻璃
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紫外吸收边带移向短波方向的原因不是玻璃本征吸

收的减小，这种现象可以从成玻璃性能方面来解释。

由于氟铝酸盐玻璃热稳定性较差，因此在玻璃冷

却过程中容易析晶，特别是制备大块玻璃时，析晶现

象更为明显。尽管选择了无可见析晶的玻璃进行光

谱测量，但玻璃中仍可能存在大量生成的晶核和未长

大的雏晶，由于均相成核，这些晶核和雏晶及其造成

的缺陷如色心广泛存在于氟铝酸盐玻璃中，从而增加

了玻璃的散射和缺陷吸收。在氟铝酸盐玻璃中加入

偏磷酸盐使系统的成玻璃性能得到提高，避免了晶核

和雏晶的形成，减少了玻璃的紫外散射和缺陷吸收，

使玻璃的紫外吸收边带移向短波方向；少量的偏磷酸

盐对玻璃紫外透过能力的提高比较明显，在玻璃中进

一步加入偏磷酸盐，则玻璃紫外本征吸收的增加逐渐

占优势，反而使玻璃的紫外吸收边带移向长波。

综上所述，在氟铝酸盐玻璃中引入少量的偏磷

酸盐使玻璃的成玻璃性能得到提高，提高了玻璃的

紫外透过能力，但同时使玻璃中红外区的透过能力

下降。图 !数据表明，在氟铝酸盐玻璃中加入 ! " #
的 $%（&’(）# 可以使玻璃的 " ! ) " * 值由原来的

!!+ ,提升到 !-. ,，实验也表明可以制得无可见
析晶、厚度不小于 !. // 的玻璃，从图 - 红外透过
谱可以发现，此时玻璃在达 -... 0/的红外区域仍
保持很高的透明度。本文研究的玻璃在熔制过程中

没有采取任何措施，所以玻璃中仍有少部分水分进

入玻璃中，如果在玻璃熔制过程中采取气氛保护，如

通 1# 或 23气作为保护气氛，或者在玻璃中通 445-
等气体进行除水，玻璃中的水分基本可以除去，从而

降低 ’6)的吸收（我们在熔制大块玻璃时已实现）。

由于玻璃中偏磷酸盐含量较少，玻璃仍保持了氟化

物玻璃低声子能的优点，适合于各种稀土离子掺杂，

可用作光纤、光波导、激光玻璃等材料，是具有广泛

光学应用的新型玻璃材料。

结论 根据上述结果和分析，得出如下结论：

!）在氟铝酸盐玻璃中引入偏磷酸钡，由于偏磷
酸根的补网和成网作用，使玻璃形成能力得到提高，

氟铝酸盐玻璃中引入 ! " #的偏磷酸钡即可以得到
无析晶的玻璃。

#）由于偏磷酸根的振动吸收，玻璃的中红外区
透过率降低，红外吸收边带大大向短波方向迁移，迁

移幅度随偏磷酸根的含量不同略有变化，! " .、#、
-、7、8时的 9.:透过（9 // 厚样品）波长分别为
799. 0/、-(9. 0/、-#!# 0/、-!#+ 0/、-.89 0/。

(）玻璃中的 6’ 基通过氢键与（&’)
( ）中的非

桥氧相互作用，其吸收峰迁移到 (!-9 0/。
-）在氟铝酸盐玻璃中加入 ! " #偏磷酸钡使玻

璃的紫外吸收边带向短波移动，但随着偏磷酸钡含

量的增加，玻璃紫外吸收边带又向长波方向移动。

含 ! " # 偏磷酸钡的玻璃可以获得无析晶样品，红
外透过范围可达 -... 0/。
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