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摘 要

氟错酸盐玻璃是一种性质优 良的光学材料 本文系统地研究了
、 、 、

、

和 等氟化物对氟错酸盐玻璃的折射率 。
、

玻璃的形成能力和热膨胀系
数 。 的影响 研究结果表明 和 能增大玻璃的折射率

,

和 印 能降低玻

璃的折射率 根据玻璃的
,

曲线
,

确定了它们的最佳用量范围
,

在这一浓度范围内
,

玻璃的形成能力很好

关 键 词 氟错酸盐玻璃
,

折射率
,

玻璃的形成能力
,

热膨胀系数

引言

氟错酸盐玻璃是指以 和 印 为玻璃主要组成成分的一类氟化物玻璃
,

是氟化物

玻璃系统中除 玻璃外
,

玻璃形成能力最好的一类 它们具有优 良的光学性质 它们
的光透过范围从紫外到中红外 折射率

、

色散
、

瑞利反射
、

本征吸收和信号热失真都很低
它们可以用作激光的窗 口和基质

、

红外灯罩
、

棱镜
、

滤光片和 中红外光纤的材料 特别是
它们具有很低的声子能量

,

所以是 目前制得高性能 掺 ” 光纤放大器最有希望的材
料

、

也是研制光纤激光器 包括上转换光纤激光器 用得非常多的一种材料 “ 一”〕

是成玻璃能力最好的组成 本文以此组成为基础
,

研
究 掺入

、 、 、

作
、

和 等氟化物对氟错酸盐玻璃的折射率 二
、

玻璃的形成能力和热膨胀系数 。 的影响
,

确定了这些氟化物在玻璃中的最佳用量范围

实验

玻璃样品制备

实验中所用的化学原料都是高纯无水的原料 玻璃的组成配方如表
,

它们都以玻璃
的组成为基础

,

用某种氟化物替代玻璃中的某一组份 在熔制玻璃之前
,

加入 的
到配料中

,

混合均匀 的作用是在玻璃熔制过程中使配料中微量的氧化

物氟化
,

以降低玻璃析晶的几率 玻璃的熔制过程为 配料放入铂柑涡中
,

先在 干

燥 , 、,

然后在
“

氟化 该 , ,

再升温至
“

熔化
、

澄清 , , ,

最后玻璃液降温到
“

浇注成块状 模具温度
,

玻璃在 退火 整个过程都是在干燥的空气
中进行的

,

块状玻璃经过研磨
、

抛光后
,

用阿贝仪测定玻璃的折射率
,勺

玻璃的差热分析

年 月 日收到初稿
,

月 收到修改稿
国家 一 一 一

资助项 日



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

期 李毛和等 氟化物对氟错酸盐玻璃性质的影响

把玻璃磨细
,

用差热分析仪器测量玻璃的 曲线
,

样品的升温速度为
“

而 通
过 曲线分析玻璃的形成能力 表征氟化物玻璃形成能力的常用参数为 同

、声产、,了
尹

山了
‘、了户吸、

△ 一 几

△到 不 一

表 玻璃配料组成

一 份

一

一￡ 劣

一艺

一

一

一 劣

九

,几」

一

甘勺‘上叮自勺劣公

、、尹、、声、、,产、,了、飞
苦

、,
护

艺
了胜、声泞卫了口‘、了口胜、

式 和 中几 为玻璃的转变温度
,

为玻璃在升温过程中的开始析晶温度 即 曲

线上的放热峰开始温度
,

不 为玻璃的液相温度 即玻璃完全成为单一液体时的温度 △
、

分别不同程度地反映了玻璃的不析晶能力 前者表示玻璃热成型 如拉制成光纤 时不产
生析晶的可操作温度范围 后者是一种综合参数

,

在 兀 刀 温度范围内
,

玻璃中有晶体析

出
,

是析晶温区 这个温区越小
,

当 △ 一定时
,

就越大
,

则玻璃液体以相同的冷却速

率冷却时
,

它通过析晶温区所需的时间就越短
,

玻璃的形成能力就越好 参数 仅对同组
成玻璃形成能力的判断才有效

,

这一点可以从后面的讨论中看出

玻璃的热膨胀系数 。 的测定

把玻璃加工成长度为 的细棒
,

用热膨胀仪测定玻璃的热膨胀系数 玻璃棒的温

度用铂锗
一

铂热电偶测定
,

升温速度为
“ 、 长度的变化用位移传感器测定 玻璃在温

度 几 之问的平均热膨胀系数 。 用下式计算

△

几 一
一 ‘

△
二 , 丁二二二 二二尸丁

石
’

了乏一 义,

一 ‘

式 中 为玻璃棒的长度 △ 为玻璃棒从温度 升高到 几 时的仲长量
△ 是玻璃棒仲长 △ 时

,

位移传感器输出的电位差的变化 是玻璃棒单位仲长时
,

位移传感器输出的电位差的变化 川
, ,川

,

常数 一 是石英玻璃的热膨胀系数
“ 一

的单位为
。 一‘

实验结果和讨论

氟化物对玻璃折射率 、 的影响

玻璃折射率 主要取决于阳离子的克分子体积和分子折射率 对于阳离子半径小的化

合物
,

克分子体积对玻璃的折射率起主要作用
,

阳离子半径越小
,

克分子体积越小
,

玻璃折

射率 。 就越高 对于阳离子半径大的化合物
,

分子折射率对玻璃折射率 。 起主要作用
,

阳

离子半径越大
,

其极化率越大
,

分子折射率也越大
,

玻璃折射率
,勺 就越高 铅的极化率很

大
,

因而 是增大玻璃折射率
了勺 的主要氟化物

·

如图 所示
, 、

约 为用

取代 时玻璃折射率
,勺 与 刃 克分子浓度的关系 从图 中可以看出

,

它们之问有
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图 的浓度对玻璃的折射率的影响
一

‘

很好的线性关系 用最小二乘法拟合可以
得出玻璃折射率 与 浓度的关系式

为

玻璃 一 二

玻璃 二 。。 一 二

式
、

中的 二 为 的克分子浓度
·

图 中玻璃 为 取代 时玻璃

折射率 。 与 浓度的关系 它的关系
式为

玻璃 。 一 ”

根据玻璃的折射率的加合性
,

直线的斜率
是取代组份与被取代组份在玻璃中的部
分折射率之差

兀 一

式 中 。 为 的部分折射率
, 、 为被取代组份 刃 或 的部分折射率

·

的大
小反映了 改变玻璃折射率的作用程度 由式 可知 对于不同的玻璃组成

,

用同一

种玻璃组份取代另一种组份
,

对折射率的改变作用就基本相同
,

所以式 和 句的斜率很

接近 直线截距的不同是因为玻璃 二 中含有
,

而玻璃 二 中含有 具有很小
的离子半径

,

它的克分子体积很小
,

所以用 取代 会使玻璃的折射率增大 的

半径很大
,

具有比 更大的部分折射率
,

根据式
,

式 的斜率比式 和 的

大
,

而截距与式 一致
·

作 与 的离了半径差不多
,

它们的性质很接近
,

用 份 取代 对玻璃折射率
的影响不大

,

折射率降低很小
·

图 为玻璃 的折射率
了勺 与 印 浓度的关系

,

它们的
线性关系也很好

,

用最小二乘法拟合可得

玻璃 二 一 一 ”二

裂认认 昌
·

」

,

,,

扮进进
, 。

盆, 份 , , ,‘,

图 的浓度对玻璃折射率的影响
图 压 的浓度对玻璃折射率的影响 一

价
一 一七

一 瓜
一 份 一 、 一 一

一 一

取代 也能降低玻璃折射率 如图 所示
,

当 的浓度不超过 时
,

玻

璃 幻和 幻 的折射率具有较好的线性关系
·

当浓度超过 时
,

玻璃的折射率反而增大
了

,

这是玻璃 已经析晶所产生的 所以 在玻璃中的含量应不超过 当 的浓度

不超过 时
,

玻璃的折射率和 浓度的关系式为

玻璃 二 一 一“ 二
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对玻璃形成能力的影响
与

、

的作用一样
,

它们

的 目的是通过增大玻璃的粘度而使玻璃的

形成能力得到增强 回 由于它们在玻璃中
的溶解度小

,

所以它们的加入量较少 图
是在加人 前后玻璃的 曲线 玻璃
没有加入

,

玻璃 加 的

从中可以看出
,

一方面使玻璃的几
、

升高
,

但 及 升高更大
,

所以 △ 增大
另一方面析晶温度 一 变小

,

放热峰变
得扁平

,

所以析晶的倾向大大地减小了 因
此

,

用量虽少
,

但能大大增强玻璃的

形成能力

。ù二习口吕脚ó刁上名巨
‘口回闷

。

图 含有相同浓度
、

的玻璃的

曲线
一 一

一 、 一 七

口。卜口
。

、曰司

。
了

“

图 含有不同浓度 的玻璃的 曲

线
、 一 一

杭
一 、 仁

七 、

图 含有不同浓度 作 的玻璃的 曲

线
一 一 、 袱

一 一 一 作

粼带城淞
的

在

成

份

从

代

使 。 减小
,
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二

ù暇
日夕。

卜叼

。

图 加入 前后玻璃的 曲线
一

一

一 板 一

图 玻璃 的热膨胀曲线
一 一 沮 一

筋

一
、 、、 、 ‘ 、 、

姚一
, 。 ‘ 一、 、 、 石

表 一些氛错酸盐玻璃的组成和热膨胀系数 。
、 、 “

留 ‘ 、 。 一 一‘

,

,八,

éǎō,ù,自曰孟,

六勺

几勺ù,曰峥ù峥曰

、、
、

结论

取代 能增大玻璃的折射率
,

但使玻璃的形成能力降低 取代
使玻璃的折射率增大 当 的含量约为

,

即 的含量约为 时
,

玻璃的形成能力
很好

,

取代 使玻璃的热膨胀系数增大
取代 使玻璃的折射率增大

,

玻璃形成能力降低
,

热膨胀系数减小
任 取代 使玻璃的折射率降低很小

,

在浓度小于 时
,

使玻璃的形成能力

增强
,

热膨胀系数减小
取代 时使玻璃的折射率减小

,

玻璃形成能力降低 的用量应不超过

玻璃中含有少量的 时
,

会使玻璃的形成能力大大提高
,

热膨胀系数减小
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