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摘 要： 以 ２０犌犪犉３１５犐狀犉３２０犆犱犉２１５犣狀犉２１０犛狀犉２２０犘犫犉２

（犌犐犆犣犛犘）为基玻璃，用犘２犗５ 替代等摩尔含量犆犱犉２，以改善

玻璃的抗析晶能力．利用差示扫描量热分析、拉曼光谱和犡

射线衍射分析手段，表征不同含量犘２犗５ 对玻璃抗析晶性能

及结构的影响．结果表明，犘２犗５的引入提高了玻璃的析晶稳

定性．犘２犗５在玻璃中以不含犘 犗双键的［犘犗４－４ ，犙０］四面体

存在．随着犘２犗５量的增加，新出现了犕［犗，犉］６八面体结构．

关键词：氟化物玻璃；析晶稳定性；差示扫描量热分析；拉
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　　重金属氟化物玻璃具有较其他玻璃更宽的红外

透过范围和较大的稀土离子溶解度，是可用于光纤

激光器和放大器的潜在基质材料［１］．但在制备过程

中容易析晶，较弱的析晶稳定性限制了它的应用．因

此，如何提高它的抗析晶性能受到关注［２－３］．另一方

面，相比于其他氧化物玻璃，在紫外到红外波段，磷

酸盐玻璃具有较宽的透过范围，并且比氟化物玻璃

更稳定，应用更广泛［４］．犘２犗５是具有四面体结构单元

的网络形成体，在氟化物熔体中能有效稳定其玻璃

态［５］，可以通过在氟化物玻璃中掺入少量犘２犗５，在保

持其透光范围的同时提高其析晶稳定性．玻璃的性

质由组成和结构决定，改变组成的同时，探究结构的

变化，对进一步改善析晶稳定性有着重要意义．对氟

磷酸盐玻璃的结构，很多研究者进行了较为系统的研

究［４，６］，而关于犘２犗５对镓铟基氟化物玻璃结构的影响

报道较少．笔者制备了掺不同浓度犘２犗５的镓铟基氟

化物玻璃，并讨论犘２犗５对抗析晶能力和结构的影响．

１　实验

以犌犪２犗３（９９．９％），犐狀２犗３（９９．０％），犆犱犗（９９．５％），

犣狀犗（９９．０％），犛狀犗（化学纯），犘２犗５（化学纯），犘犫犉２（化

学纯），犖犎４犎２犘犗４（分析纯）为原料，按５犵玻璃的量，

将称取的原料与１０犵左右的犖犎４犉犎犉（分析纯）混合

均匀，在带盖的铂金坩埚中于４００℃氟化１犺，再升温

至８００℃保温２０犿犻狀，在预热过的铜模中淬冷成型．整

个熔制过程处在氮气中．制得样品为直径２０犿犿、厚

度约２犿犿表面平整的透明玻璃圆片．按犌犐犆犣犛犘

（２０犌犪犉３１５犐狀犉３１５犣狀犉２１０犛狀犉２２０犘犫犉２）（２０－狓）

犆犱犉２狓犘２犗５（狓＝０，３，５，７，９）组成要求配比药品，制备

了犉犘狓（狓＝０，３，５，７，９）系列玻璃样品．

采用犆犇犚４犘型差动热分析仪（上海天平仪器

厂生产）对样品进行 犇犛犆（犱犻犳犳犲狉犲狀狋犻犪犾狊犮犪狀狀犻狀犵
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犮犪犾狅狉犻犿犲狋狉狔，差示扫描量热分析）测试，参比样品为

α犃犾２犗３，升温速率为５，１０，１５，２０℃·犿犻狀－１．用英

国雷尼昭公司生产的显微共聚焦拉曼光谱仪测试样

品的拉曼光谱，激发波长５１４狀犿，测试范围１００～

１５００犮犿－１．用 日 本 犚犻犵犪犽狌 公 司 生 产 的 犇／

犿犪狓２５５０犞犅３型犡射线衍射仪，对晶化处理后的样

品进行犡犚犇（犡射线衍射分析）测试，测试使用犆狌靶

材，扫描速度１０°·犿犻狀－１，扫描步长０．０１°，扫面范围

１０°～８０°．

２　结果与讨论

２．１　犘２犗５对玻璃析晶稳定性的影响

图１为犉犘狓样品在升温速率β＝１０犓·犿犻狀－１

时的犇犛犆曲线，其余升温速率下的犇犛犆曲线类似．

从图中看出，存在两个向上的析晶峰和一个向下的

熔化峰，随着狓增大，玻璃化转变温度犜犵和析晶峰

向高温方向移动，析晶峰呈宽化．随着犘２犗５的增多，

曲线开始变平坦，峰形也变化．说明犘２犗５ 的增加对

玻璃的结构产生了影响．

表１为不同升温速率下由犇犛犆曲线得到的各玻

璃样品的玻璃化转变温度犜犵及其第一个析晶峰峰

值温度犜狆．

图１　β＝１０犓·犿犻狀－１时犉犘狓的犇犛犆曲线

犉犻犵．１　犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犉犘狓狊犪犿狆犾犲犪狋狋犺犲犺犲犪狋犻狀犵

狉犪狋犲β＝１０犓·犿犻狀－１

表１　不同升温速率下的特征温度

犜犪犫．１　犆犺犪狉犪犮狋犲狉狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋犻狀犵狉犪狋犲狊

β／
（犓·犿犻狀－１）

犜犵／犓

犉犘０ 犉犘３ 犉犘５ 犉犘７ 犉犘９

犜狆／犓

犉犘０ 犉犘３ 犉犘５ 犉犘７ 犉犘９

５ ５０９．６ ５１９．４ ５２７．７ ５３９．５ ５６４．７ ５６０．４ ５９３．５ ６００．９ ６５４．７ ６７２．８

１０ ５１３．７ ５２３．４ ５３７．６ ５４４．１ ５７１．５ ５６７．４ ６００．６ ６０８．５ ６６８．７ ６８８．３

１５ ５１７．７ ５２９．３ ５４３．０ ５４７．４ ５８３．４ ５７３．８ ６１２．３ ６１７．７ ６７８．４ ６９８．６

２０ ５１９．７ ５３１．５ ５４８．３ ５５３．５ ５８５．７ ５７５．５ ６１４．２ ６２４．３ ６８５．９ ７０６．６

　　采用克服升温速率影响的犓（犜０，狆）判据
［７］

犓（犜０，狆）＝狏犲狓狆（－犈／犚犜０，狆）

其中：狏为频率因子；犈为析晶活化能；犚为气体普适

常数；犜０，狆为将析晶峰温度犜狆对β线性回归得到的

β＝０时的析晶峰温度．狏和犈可通过修正的犓犻狊狊犻狀犵犲狉

方程［８］算出．犓（犜０，狆）越小，析晶稳定性越好．犜０，狆，狏，

犈和犓（犜０，狆）的计算见图２，３，结果见表２．

图２　犉犘狓样品的犜狆—β关系

犉犻犵．２　犘犾狅狋狊狅犳犜狆狏犲狉狊狌狊β犳狅狉犉犘狓狊犪犿狆犾犲狊

　　玻璃转变为晶体，需要克服分子或原子移动时

的阻力，这种阻力主要为玻璃的剪切黏度．在温度确

图３　犉犘狓样品的犾狀（犜２，狆／β）～１／犜狆的关系

犉犻犵．３　犘犾狅狋狊狅犳犾狀（犜２，狆／β）狏犲狉狊狌狊１／犜狆犳狅狉犉犘狓狊犪犿狆犾犲狊

表２　犉犘狓样品的析晶动力学参数

犜犪犫．２　犓犻狀犲狋犻犮狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犉犘狓狊犪犿狆犾犲狊

参数 犉犘０ 犉犘３ 犉犘５ 犉犘７ 犉犘９

犜０，狆／犓 ５５６．４ ５８６．７ ５９３．０ ６４６．１ ６６３．７

犈／（犓犑·犿狅犾－１）２２３．７ １７１．０ １６９．４ １５５．１ １５１．１

狏／犿犻狀－１ ３．１１×１０２０ ３．５６×１０１４ １．６７×１０１４ ５．３１×１０１１ １．１１×１０１１

犓（犜０，狆） ０．３００ ０．２１１ ０．１９５ ０．１５０ ０．１３８

定的情况下，黏度与玻璃的结构紧密相关．表１中，

玻璃化转变温度犜犵随着犘２犗５ 量的增多而逐渐增

３７５
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大．由表２计算得到，析晶活化能犈，狏以及犓（犜０，狆）

都随着犘２犗５掺入量的增加而减小．说明犘２犗５ 的掺

入，加强了玻璃内部结构的连接，使熔体冷却过程中

因黏度大而难于调整为晶体结构，从而提高了玻璃

的形成能力和析晶稳定性．

２．２　犘２犗５对玻璃结构的影响

２．２．１　样品的拉曼光谱分析

图４是犉犘狓系列玻璃的拉曼（犚犪犿犪狀）光谱图．

主要有位于２２０，５５０，９８０犮犿－１处的三个振动带．９８０

狀犿处为加入犘２犗５后新出现的振动带，峰的相对强

度随着狓的增大而增大，峰位不变．说明玻璃的声子

密度增大，最大声子能量不变．

图４　犉犘狓样品的拉曼光谱图

犉犻犵．４　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔狅犳犉犘狓狊犪犿狆犾犲狊

　　位于２２０犮犿
－１的振动峰通常称为犅狅狊狅狀峰．由

于玻璃的无序性，犅狅狊狅狀峰的形成与玻璃网络的中程

结构原子团簇的振动（声学声子）相关［９］．在纯氟化

物玻璃中，峰值强度由非桥氟决定［１０］．在５５０犮犿－１

的振动峰归结为［犕犉］６ 八面体：犕 犐狀，犌犪
［１１－１２］．

随着犘２犗５增加，该峰红移，并分裂为两个峰，其中

４８３犮犿－１处的振动是红移的八面体［犕犉］６基团对称

振动［６］，５４０犮犿－１是犐狀［犗，犉］６ 氧氟的八面体振

动［６］．４００犮犿－１处的尖峰由［犘犗４］结构单元弯曲变形

振动引起［１３］．在高频区，相对于犉犘０样品，新出现

９００～１２００犮犿
－１的振动带，９８０犮犿－１附近的主峰由

［犗犘犗犉２］或犘［犗犉］４基团振动引起
［１４－１５］，对应于犙０

四面体单元特征（犙狀 中的狀为四面体单元中桥氧数

目）．１０４０～１０７０犮犿－１范围的振动由含１个桥氧的

［犘２犗４－７ ］基团的焦磷酸盐犙１结构单元造成
［１４，１６］．由

于没观察到犙１结构单元７００～７５０犮犿
－１范围的犘—

犗—犘对称伸缩振动
［１６］，故认为结构中不存在犙１单

元，而１０４０～１０７０犮犿－１范围的振动由犙０ 四面体

单元犘［犗犉］４ 基团中犘犗２ 的非对称伸缩振动造

成［１７］．图４中没有观察到位于１２７０犮犿－１的犘 犗

非对称伸缩振动［１８］，说明犘犗４四面体中的双键被打

开，可能和３价阳离子犌犪３＋，犐狀３＋有关．

犘２犗５在玻璃中的结构和犘和犉的数量之比值

有关．当该比值较小时，主要以正磷酸根离子［犘犗３－４ ，

犙０］四面体形式存在．随着二者比值增大，结构中会

出现更多的桥氧，形成更多的犘—犗—犘键，出现焦磷

酸根［犘２犗２－７ ，犙１］和偏磷酸根［犘犗－３，犙２］四面体结构．

对于所研究的犉犘狓玻璃，该比值较小，拉曼光谱显

示，磷氧四面体主要以不含桥氧和犘 犗双键的四

面体结构犙０存在．犘２犗５的引入增加了化学键，提高

了玻璃网络的交联度，使其结构紧密，增加了剪切粘

度．随着犘２犗５量的增加（狓＝７），新出现了犕［犗，犉］６

八面体结构．说明已经有部分氧原子占据原［犕犉］６

中氟原子的位置，犙０磷氧四面体与原［犕犉］６八面体

连接形成了新的犕［犗，犉］６八面体．新的结构使得玻

璃的结构更加稳定，提高了析晶稳定性．

２．２．２　样品的ＸＲＤ分析

图５是晶化处理后犉犘０，３，９样品的犡犚犇图．

图中标出了各样品析出的晶相，没有标出的衍射峰

是一些组成复杂的固溶体．对于纯氟化物样品犉犘０，

由于氟化物玻璃析晶稳定性差，析出的晶相比较复

杂，其主晶相为四方晶相犣狀犉２，犐狀０．９犘犫０．１和犌犪犉３．

犣狀２＋没有与网络形成体犌犪３＋，犐狀３＋以共同晶相出现．

这与其网络调整体作用相符．而犘犫２＋参与了网络，起

到网络中间体的作用，以犐狀０．９犘犫０．１晶相析出．少量的

犉犘３样品，没有改变玻璃的主晶相犣狀犉２，但析出新

的主晶相犣狀犘２．含较多犘２犗５ 的犉犘９样品，析出

犘犫５犌犪３犉１９晶相．主晶相的减少和改变说明犘２犗５的引

入能抑制析晶，也说明较多的犘２犗５改变了玻璃的结

构．这与犇犛犆曲线得到的结论一致．

一般认为，以犐狀犉３ 和犌犪犉３ 为基础的无锆重金

属氟化物玻璃与氟锆酸盐玻璃的结构有着相似性，

可将其看成［犣狉犉狀］多面体被其他等价的［犕犉狀］结构

单元取代而形成［１９］．但这类玻璃在组成中一般要有

多种氟化物才能满足成玻条件，其结构研究困难很

大．犌犐犆犣犛犘玻璃以犐狀犉３ 和犌犪犉３ 为网络形成体，以

［犕犉］６ 八面体结构存在．从犡犚犇晶相分析可知，

犘犫犉２部分进入网络结构，犣狀犉２，犆犱犉２和犛狀犉２在网络

中主要与非桥氟离子连接，起网络调整体作用．同时

扩展犡射线精细结构研究表明，犌犪３＋在玻璃网络中

能稳定存在，是比犐狀３＋更稳定的网络形成体
［２０］．

在原氟化物玻璃中，犌犪３＋是比犐狀３＋更稳定的网

络形成体，所以，不稳定的犐狀３＋更容易与磷氧四面体

４７５
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结合，形成新的更稳定的结构，导致当狓＝９时，新的

含犌犪３＋的犘犫５犌犪３犉１９晶相析出．阳离子除犘犫
２＋部分

参与网络结构外，其他犣狀２＋，犆犱２＋，犛狀２＋可以与犉－

或犗２－连接，填充在骨架中，起网络调整体作用．

图５　晶化后犉犘０，３，９样品的犡犚犇图

犉犻犵．５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犉犘－狓狊犪犿狆犾犲狊

犪犳狋犲狉犫犲犻狀犵犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犲犱

３　结论

（１）根据由犓（犜０，狆）判据计算得到的结果，犘２犗５

的引入可以提高玻璃的析晶稳定性．在研究范围内，

犘２犗５引入越多，玻璃的抗析晶稳定性越好．

（２）根据拉曼光谱，犘２犗５ 在玻璃中主要以不含

犘 犗双键的［犘犗３－４ ，犙０］四面体结构存在．

（３）从犇犛犆，犚犪犿犪狀光谱和犡犚犇图谱看，犘２犗５

对玻璃结构的影响和引入量有关．少量的引入增加

了网络交联度，使结构更加紧密，增加了剪切黏度，

对玻璃结构影响较小；引入量较多（狓＞５）时，不含桥

氧和犘 犗双键的四面体结构中的氧原子取代了原

［犕犉］６ 八面体结构中的氟原子，形成了更稳定的

［犕犉］６八面体和磷氧四面体相连接的犕［犗，犉］６八

面体结构，提高了玻璃的析晶稳定性．
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