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摘要：在氟铝酸盐玻璃中引入Ba(PO，)：替代BaF：，采用紫外和红外光谱分析方法，研究了玻璃的紫

外及红外光学性质．研究表明，引入Ba(PO，)：可以降低玻璃中晶体缺陷的散射和吸收，使玻璃的紫外

吸收边向短波移动；由于本征吸收的影响，随着Ba(P0，)：含量的增加，玻璃的紫外吸收边重新移向长

波，当Ba(P0，)：含量为l％摩尔时具有最短的紫外截止波长．磷氧键(P一0)振动在约4 700 nm处产生

一个强吸收峰，P一0一H键的振动导致产生5 850 nm吸收峰，玻璃的红外吸收边带向短波方向移动；受

氢键的影响，氢氧基吸收峰移向长波，并明显宽化，从而影响了玻璃在3 000—4 000 nm区域的光透过

性能．
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0 引言

氟化物玻璃的典型透过范围为0．2—7“m，

可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人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

光应用的候选材料．

在氟化物玻璃家族中，氟铝酸盐玻璃具有低

折射率、低色散、低非线性折射率和高光学透明度

等许多优点，氟铝酸盐的玻璃转变温度高、化学稳

定性和机械强度高，缺点是具有相对低的玻璃形

成能力，阻碍了其在各种光学应用如激光介质、能

量传输波导材料等方面的应用．Yasui等¨1的研

究表明，在氟化物玻璃中引入氧化物AIPO。对改

善玻璃的稳定性具有显著的作用，对含磷的氧氟

化物玻璃的研究重点主要涉及玻璃的结构和稀土

离子搀杂性能方面，在氟化物玻璃中引入磷的物

质包括Al(P03)3旧1、NaP03¨1、P，Os¨1等．

胡和方等¨1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A1F3一[MgF2一CaF：一SrF2一BaF2]

一YL(AMCSBY)系统玻璃．但AMCSBY型玻璃

在熔体冷却和再加热过程中仍有较高的析晶倾

向，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．在

AMCSBY玻璃中以少量的Ba(PO，)：替代BaF：，

形成以A1F，为基础的氟磷酸盐玻璃，使玻璃形成

能力明显增加¨1．笔者主要研究了偏磷酸钡(Ba

(PO，)：)对氟铝酸盐玻璃的光透过性能的影响．

1 实验部分

以组份为10MgF2·20CaF2·IOBaF2·10SrF，·

15YF，·35AIF，(摩尔百分数)的氟铝酸盐玻璃为

基础，以Ba(PO，)：替代等摩尔的BaF：，

Ba(PO，)：引入量为0．5％一8％(摩尔分数，以下

同)，分别按FP一髫编号，戈为Ba(PO，)：含量．

A1F，以氟铝酸铵的形式引入，其它氟化物均为高

纯氟化物原料．玻璃的制备分两步：首先在铂坩埚

中制得不含Ba(PO，)：的熟料，然后再加入

Ba(PO，)：．150克玻璃的配合料在1 100 oC熔制

1．5 h，随后降温到780℃，然后浇注到预热铝模

内，于430 oC退火1 h，随炉冷却．

用于光学测定的玻璃加工成20 mm x 20 mm

x 5 mm的片状，两面抛光．紫外到近红外光谱测

量范围为200到2 500 nm，中红外光谱测量范围
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为2 500—10 000 am，测试设备分别为JASCO V

一570 UV／VIS／NIR光谱仪和Nicolet FT—IR红

外光谱仪．

2结果与讨论

2．1 Ba(PO，)：对玻璃透过光谱的影响

图1为FP系列玻璃的透过光谱，由于磷氧键

(P—O)的振动吸收，含偏磷酸根(PO／)的玻璃在

4 700 am附近有一强吸收峰，并随Ba(PO，)：含

量增加而迅速增强，同时磷氧键的吸收直接影响

到3 000～4 000 am之间的透过率．Ba(PO，)：引

起的另一个明显变化是2 800 am附近的氢氧基

(OH)吸收中心向长波方向迁移．

图l FP系列玻璃的透过光谱

Fig．1 Transmission spectra of FP series glasses

2．2 Ba(PO，)：对玻璃紫外吸收边带的影响

如图2所示，氟铝酸盐玻璃的紫外透过率低

于所有含Ba(PO，)：的玻璃，Ba(PO，)：含量超过

1％时玻璃具有更陡峭的透过边带．将透过率转换

为单位厘米厚度光密度(D／l，D=log(1／T)，T为

透过率，Z为样品厚度)，结果示于图3，部分含Ba

(PO，)：的玻璃具有比氟铝酸盐玻璃更短的紫外

截止波长，氟铝酸盐玻璃紫外及近紫外区透过率

的降低主要是由非本征的吸收和散射造成的．在

Ba(PO，)：含量为0～1％的范围内，随Ba(PO，)：

含量增加，玻璃的紫外吸收边带向短波方向迁移；

当Ba(PO，)：含量超过1％时，玻璃的紫外吸收边

带则随Ba(PO，)：含量增加向长波方向迁移．

Ba(PO，)：含量为1％时玻璃具有最短的紫外截止

波长，如图4所示．

氧离子的亲电势(3．80 ev)小于氟离子的亲

电势(4．03 ev)，在氟化物玻璃中氧离子的存在使

玻璃的禁带变窄，电子从价带跃迁到导带需要的

能量较小．从化合物来考虑，P：O，的紫外本征截

止波长(138 am)大于AIF，的紫外本征截止波长

(102 nm)，因此在氟铝酸盐玻璃中引人偏磷酸根

将造成玻璃紫外吸收边向长波迁移，但实验结果

显示，少量的偏磷酸盐使玻璃的紫外吸收边移向，．

图2 FP系列玻璃的紫外透过光谱

Fig．2 UV Transmission spectra of FP series glasses

图3 FP系列玻璃的紫外吸收光谱

Fig．3 UV absorption spectra of FP series glasses
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图4 FP系列玻璃光密度为1和7时的波长

随Ba(PO，)：的变化

Fig．4 The wavelength variation with Ba(P03)2

content of FP series#asses when unit optical

density being 1 and 7

短波．事实上，由于缺陷和杂质吸收，玻璃的实际紫

外截止波长远大于理论截止波长．由于氟铝酸盐玻

璃熔体冷却时容易产生析晶，除一些肉眼可见较大

晶体外，还存在大量的微晶、雏晶及一些类似晶核

的有序区域．一方面，晶体缺陷对光的散射导致紫

外透过率下降；另一方面，这些晶体缺陷内部可能

产生电子缺陷，由于氟的易挥发性，玻璃中微晶或

雏晶内部会产生氟离子空位，俘获一个电子的氟离

子空位(色心)在玻璃禁带中产生施主能级，造成

紫外吸收边向长波移动，氟铝酸盐玻璃中的这些缺
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陷甚至影响到了玻璃在可见光区的透过(图2)．

由于FP一0．5玻璃中Ba(PO，)：的加入量

少，玻璃抗失透能力改善不够，其紫外吸收边带与

氟铝酸盐玻璃(FP一0)类似．当玻璃中Ba(PO，)：

加入量达到1％时，玻璃抗失透能力的增强使玻

璃中缺陷减少，紫外吸收边进一步移向短波侧；随

着Ba(PO，)：含量的增加，缺陷影响不再明显，磷

和氧的影响起主导作用，使玻璃的紫外吸收边向

长波移动．

2．3 BaIPO，)：对玻璃红外吸收的影响

2．3．1 Ba(PO，)：对玻璃红外吸收边带的影响

在氟铝酸盐玻璃加入Ba(PO，)：可以明显提

高玻璃的抗失透能力和紫外透过性能，但却使玻璃

红外区域的透过性能变差，Ba(PO，)：对玻璃红外

透过的影响主要表现为：(1)由于P—O键的声子

能(1 250 cm“)远大于Al—F键的声子能(650

cm‘1)，磷氧键在约4 700 nm处产生一个强吸收

峰；(2)3 000 nm附近氢氧基吸收峰移向长波并变

宽；(3)当Ba(PO，)：含量达2％以上时，上述两相

吸收的影响波及3 300～4 000 nm区域；(4)玻璃的

红外吸收边带随Ba(PO，)：含量增加向短波方向

移动，同时5 850 nm处的一个吸收肩逐渐增强．

图5为FP系列玻璃的红外吸收边带部分的吸

收光谱，4 700 nm附近的吸收峰随Ba(PO，)：含量

增加略向短波移动．关于该峰的归属，一般认为是

磷氧键伸缩振动的二次谐波¨1，Karmakar等进一

步认为该吸收峰起源于磷氧四面体的双O—P—O

对称伸缩振动(v。。)的谐波和(或)O—P—O与P—

O—P非对称伸缩振动(v。。)的结合¨1．随Ba

(PO，)：含量增加，玻璃中磷氧四面体增加、链增长

引起磷氧键振动加强，磷氧键二次谐波峰吸收强度

几乎线性增加，并向短波(高频)移动，如图6所示．

5 850 nm的吸收峰随着Ba(PO，)：含量增加而愈

加明显，在磷酸盐玻璃中，该区域完全截止，在有关

氟磷酸盐玻璃文献中未见相关报道和解释．Ou．

chetto等旧。研究磷酸盐玻璃耐水性时，在Raman光

谱中观察到1 640 cm“的P—O—H振动吸收，
5 850 nm的吸收与此吸收在频率上相符，因此，可

将该吸收归属于P—O—H键的振动吸收．

2．3．2氢氧基吸收中心的变化

图7为玻璃在2 600～3 500 nm区域的吸收

谱，氟铝酸盐玻璃的氢氧基吸收峰位于2 813 nm，

含Ba(PO，)：玻璃的氢氧基吸收峰明显加宽，中

心波长迁移到3 085—3 141 nm，仅在约2 860 nm

保留了一个弱的吸收肩，并随Ba(PO，)：含量增

加而减弱．

图5 FP系列玻璃的红外吸收边带

Fig．5 Infrared absorption edges of FP series glasses

图6 P-O键谐波吸收峰位置和峰值强度

随Ba(PO，)2含■的变化

Fig．6 The variation of absorption peak and strength

for P-0 harmonic with Ba(P03)2 content
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图7玻璃中OH基吸收谱变化

Fig．7 The variation of OH absorption spectra

of glass with Ba(P03)2 content

根据Harrision[91的研究，熔融石英中的氢氧

基吸收带位于2 700 nm，氧化硼玻璃中位于2 850

nm，四硼酸钠玻璃中位于2 950 am，熔融偏磷酸

中位于3 200 nm；Scholze[1叫也在石英玻璃中观察

到了2 750 nm的氢氧基吸收带，并发现在硅酸盐

玻璃中存在3个峰位置明显不同的氢氧基伸缩

带¨0|，其中3 600 cm。1(2 780 am)峰归因于Si—

OH与桥氧的弱相互作用．在硅酸盐玻璃中，一般
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将3 600 cm“附近的吸收归因于自由氢氧基

(Si—OH)的伸缩振动吸收，但由于受各种氢键的

影响¨1|，该吸收带位置会发生变化．在磷酸盐玻

璃中，自由氢氧基的吸收带移向长波，表明氢氧键

振动减弱．从键的连接强度来考虑，硅氧键强度大

于磷氧键，与Si—O—H结构中的氢氧键振动相

比，P—O—H结构中的氢氧键振动频率应偏向于

高频(短波)，但结果并非如此，其原因可以归结

为P—OH结构中的氢氧基受到比硅酸盐玻璃中

更强的氢键影响．与其它玻璃形成体离子相比，磷

离子的特殊性在于其有一对孤对电子，可以与氧

形成双键，P—OH结构中的氢可以与双键连接的

氧形成较强的氢键，减弱了P—OH结构中的氢氧

键连接，使氢氧基的振动频率减小，吸收带向长波

迁移．2 860 am处的吸收肩显然是受氢键影响较

弱的自由氢氧基引起的振动吸收，随着玻璃中偏

磷酸根含量的增加，更多的氢氧基受强氢键影响，

自由氢氧基越来越少，相应的吸收越来越弱，使氢

氧基的吸收重心进一步向长波移动，直至达到一

个稳定波长(如图8所示)．

萋
誊

图8 OH基吸收中心波长随Ba(PO，)：含量的变化

Fig．8 The wavelength variation of OH group

absorption center with Ba(P03)2 content

3 结论

(1)在氟铝酸盐玻璃中引入Ba(PO，)：，玻璃

稳定性的提高减少了玻璃中晶体缺陷的散射和吸

收，使玻璃的紫外吸收边向短波移动；由于本征吸

收的影响，随着Ba(PO，)：含量的增加，玻璃的紫

外吸收边向长波迁移，当Ba(PO，)：含量为1％

(摩尔)具有最短的紫外截止波长．

(2)磷氧键(P—O)振动在4 700 nm处产生

一个强吸收峰，P—O—H键的振动产生5 850 am

吸收峰，随Ba(PO，)：含量增加，这些吸收峰显著

增强，玻璃的红外吸收边带向短波方向移动．

(3)受氢键的影响，氢氧基吸收峰移向长波，

并明显宽化，从而影响了玻璃在3 000—4 000 nm

区域的光透过性能．
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NMR Study on Epimedin C

ZHANG Hai—yan‘，KANG Jian．xun2，DONG Jian．junl，ZHAO Tian-zen91，WU Ming-jian3

(1．Key Laboratory of Natural Products，Henan Academy of Sciences，Zhengzhou 450002，China；2．The College of Chemistry

and Molecular Engineering，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；3．Department of Chemical and Energy Engineer—

ing，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Epimedin C．a 8一isopentene flavonol glycoside isolated from Epimedium speices，was detected

through 1D(1H，”C NMR and DEPT)and 2D NMR(1H．1H COSY，HSQC，and HMBC)techniques．Final—

ly，its
1
H and”C NMR spectra were completely analyzed and assigned and its structure was further identified．

This research provided NMR data analysis method and evidences for the identification of 8-isopentene flavonol

glycosides，especially the isopentene group and glucose units．

Key words：NMR；assignment；2D NMR；Epimedin C

Study on the Optical Properties of Fluorophosphate Glass

CAO Guo．xi 1，HU He．fan92，GAN Fu．xi2

(1．Institute of Henan Coal and Chemical Industry Group，Zhengzhou，450046，China；2．Shanghai Institute of Optics and Fine

Mechanics，Academia Sinica，Shanghai 201800，China)

Abstract：The ultraviolet and infrared optical properties of glasses were studied when BaF2 was substituted by

Ba(P03)2 in fluoroaluminate glass by ultraviolet and infrared spectroscopy methods．Research indicates that，

the introduction of Ba(P03)2 can reduce the scattering and the absorption of crystal defects in glass，and cau-

ses a migration of ultraviolet absorption edge to short wavelength．However，due to the intrinsic absorption，

the ultraviolet absorption edge moves to long wavelength again with the increase of Ba(P03)2 content，and the

glass with 1％mole Ba(P03)2 content has the shortest ultraviolet cut—off wavelength．The phosphorus—oxy‘

gen bond(P—O)vibration produces a strong absorption peak at about 4700 nm，and the vibration of P—O—

H bond results in the absorption peak of 5850 nm，that cause the shift of infrared absorption edge to short

wavelength direction．Influenced by hydrogen bonds，the absorption peak of hydroxyl group shifts to longer

wavelength，and obviously broadened，reducing the transmission of glass in 3000～4000 nm scope．

Key words：materials；glass；fluorophosphate；optical property；hydroxyl group
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