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Аннотация 

Представлены результаты изучения влияния оксидов Ме2О3 (Me — Al, Ga; Y, Bi) и фторидов MeF2 (Pb, Ba, 
Sr) на теплофизические и оптические свойства стекол систем Pb3Ge2O7-Me2O3-MeF2. Установлено, что 
частичное замещение кислорода фтором позволяет регулировать значения оптических показателей стекол  
и получить высокопрозрачные материалы для ИК-области спектра. 
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Abstract 

The results of studying the effect of oxides Ме2О3 (Me — Al, Ga; Y, Bi) and MeF2 fluorides (Pb, Ba, Sr) on the 
thermophysical and optical properties of glasses in the Pb3Ge2O7-Me2O3-MeF2 systems are presented. It has been 
established that the partial replacement of oxygen by fluorine makes it possible to control the values of the optical 
parameters of glasses and obtain highly transparent materials for the IR-region of the spectrum. 
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Введение 

Развитие современной техники невозможно без создания широкого спектра новых материалов 

для управления функциональными характеристиками оптического излучения. Оксидные стекла нового 

состава с высокой прозрачностью в инфракрасном диапазоне преимущественно разрабатываются  
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на основе германатных и германий-силикатных систем, содержащих тяжелые металлы. В результате 

многочисленных исследований, проведенных нами в германатных и силикатных стеклообразующих 

системах, установлено, что в присутствии Ме2О3 (Ме — Al, Ga, Вi, Y) и катионов-модификаторов  

в пространственной сетке стекол происходит изоморфное замещение [СеО4], [SiO4] основных групп  

и [MeO4] [1–5]. Уникальное влияние катионов-модификаторов на способность групп [MeO4] и [GeO4], 

[SiO4] строить единый пространственный каркас объясняется sp3-гибридизацией Me3+ и образованием 

поляризованных комплексов типа [MeO4]2
-Me2+, в которых отрицательный избыточный заряд 

компенсируется катионами модификаторами, расположенными в координационной сфере комплекса. 

Такое структурное преобразование позволяет прогнозировать и синтезировать новые, устойчивые  

к кристаллизации, высокопроницаемые стекла с низкими температурами стеклования. 

В данной работе представлены результаты изучения влияние оксидов (Me — Al, Ga; Y, Bi)  

и фторидов MeF2 (Pb, Ba, Sr) на теплофизические и оптические свойства стекол систем Pb3Ge2O7-

Me2O3-MeF2. 

Установлено, что частичное замещение кислорода фтором (обладающим малой полярностью  

по сравнению с ионами кислорода) позволяет регулировать значения относительной дисперсии  

( = 55–25) стекол, с сохранением при этом относительно высоких значений показателя преломления 

(nD = 1,660–2,050) и прозрачности в ИК-области спектра.  

В наших ранних исследованиях [6–10] было показано, что германатные системы, содержащие 

одновременно фториды щелочноземельных и трехвалентных металлов, более склонны к кристаллизации 

расплавов, которая усиливается с увеличением концентрации фторидов. С целью повышения 

кристаллизационной устойчивости, регулирования оптических показателей стекол и повышения 

пропускания в ИК-области спектра показателей в системы были введены эквимолярные количества 

оксида и фторида одноименных элементов (SrO/SrF2; BaOBaF2; PbOPbF2) для управления значений  

nD и , а также для повышения ИК-пропускания стекол.  

Цель данной работы — синтез и разработка новых высокопрозрачных стекол в ИК-области 

спектра на основе оксифторидных германатных систем GeO2-Ga2O3-MeO/MeF2 (Me — Sr, Ba). 

 

Результаты исследований 

Для создания стекол с высокой прозрачностью в ИК-диапазоне и улучшенными оптическими 

параметрами исследованы области стеклообразования и ликвации, диаграммы плавления  

и кристаллические фазы Pb3Ge2O3(BaGeO)-Me2O3(Me — Al, Ga, Bi)-MeF2(MeF3), определены оптические  

и физико-химические свойства синтезированых стекол. 

Синтез стекол проводили в корундовых и платиновых тиглях в электропечи при температуре 

1100–1400 °С. Для снижения летучести компонентов в пекарную смесь вводили GeO2 в виде 

предварительно синтезированных германатов свинца и бария, а для снижения температуры кипения 

использовали эвтектические соединения оксидов и фторидов. На рис. 1а и б показаны области 

стеклообразования стекол исследуемых систем, устойчивых к кристаллизации. 

Стекла Pb3Ge2O7-PbF2 образуются при содержании PbF2 до 50 мол. %, температура ликвидуса 

системы снижается от 820 до 600 °С. Основной кристаллической фазой является α-Pb3Ge2O7,  

в области стеклования, в кристаллической фазе, преобладает PbF2. В ИК-спектре поглощения стекол 

бинарной системы с добавкой PbF2 снижается интенсивность полосы поглощения групп [Ge2O7], 

обусловленная колебаниями связей Ge-O, с максимумом 755 см–1. Он смещается в область более 

низких частот за счет увеличения концентрации изолированных тетраэдров [GeO4] в расплаве  

и в результате его кристаллизации.  

В присутствии оксидов трехвалентных элементов в трехкомпонентной системе наблюдается 

расширение области стеклования, и чем больше ионный радиус Ме3+, тем шире область 

стеклообразования системы. 

ИК-спектры поглощения стекол систем Pb3Ge2O7-MeF2 характеризуются двумя широкими 

поглощениями разной интенсивности в интервале 900–700 см–1 — валентные колебания связи Ge-O  

в группах [GeO4] и деформационные в интервале 600–400 см-1. При введении и последующем 

увеличении концентрации фторидов двухвалентных металлов усиливаются, несмотря на уменьшение 
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германатной составляющей, относительные поглощения в максимальной области 790 см–1, что 

объясняется образованием структурных групп двухвалентных металлов. Присутствие в системе оксида 

Ме2О3 расширяет область стеклообразования, что интерпретируется нами увеличением разнородных 

групп: [GeO4], [МеО4] и [МеО6] в стеклообразующем расплаве по сравнению с чисто оксидными 

системами. Это свидетельствует о том, что частичное эквимолярное замещение кислорода фтором  

и образование в расплаве дополнительных оксифторидных групп способствуют стеклованию 

расплавов, снижая вероятность образования соединения определенного состава в условиях быстрого 

охлаждения расплавов. 

 

  
а б 

Рис. 1. Области стеклообразования в системах:  

а — Pb3Ge2O7-Me2O3-PbF2 (Me — Al, Bi); 1 — Al2O3; 2 — Bi2O3; 3 — область устойчивых стекол;  

б — Pb3Ge2O7-Me2O3-MeIF2 (Me — Bi, Ga; MeI-Ba, Sr); 1 — Bi2O3; 2 — Ga2O3 (BaF2); 3 — Bi2O3; 4 — Ga2O3 (SrF2) 
 

  
Рис. 2. Зависимости показателя преломления и относительной дисперсии двухкомпонентных стекол систем 

Pb3Ge2O7-Ме2О3 от состава: 1 — Bi2O3; 2 — Y2O3; 3 — Ga2O3 

 

Как видно из рис. 2, показатель преломления и относительная дисперсия двухкомпонентных 

стекол изменяются линейно от молярного содержания оксидов трехвалентных элементов. Если  

при введении оксида иттрия Y2O3 значения nD стекол практически не меняются, то введение Bi2O3 

приводит к резкому увеличению показателя преломления стекол, а Ga2O3 — к уменьшению nD.  

Относительные дисперсии стекол также меняются линейно. Более низкими значениями 

отличаются галийсодержащие стекла. 
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Исследовано влияние состава (MeF2, Me2O3) на процесс «дегидратации» стекол, удаление ОН-
групп из структурной сетки. Температура синтеза стекла не превышала 1300 °С. Установлено, что 
синтезированные стекла отличаются двумя относительно интенсивными полосами поглощения  
в области 3,2–3,4 и 4,3–4,5 мкм (рис. 3), которые, по литературным данным [6–10], обусловлены 
водородными связями с разной энергией, связанными с мостиковым кислородом структурной сетки 
стекла ОН-с вариациями групп.  

 

  
а б 

Рис. 3. ИК-пропускание стекол в зависимости от состава:  
а — Pb3Ge2O7-Ga2O3-PbF2; 1 — Pb3Ge2O7; 2–7 — PbF2(мол. %): 2 — 10; 3— 20; 4— 30; 5 — 40; 6 — 50; 7— 70;  
б — Pb3Ge2O7-Bi2O3/BiF3-PbF2; 1 — 10; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 40 (мол. %) АlF3/PbF2; 5–7 — BiF3/PbF2 — 45 (мол. %) 

 
Наличие ОН-групп значительно снижает проницаемость стекол в ИК-диапазоне и ограничивает 

их применение. Исследовано влияние количества фтора и температуры на «обезвоживание» стекол  
и повышение их проницаемости. Установлено, что «обезвоживание» стекол осуществляется 
химическими и физическими методами. Химическая дегидратация происходит в основании до 1000–
1100 °С: -O-H + F – Me-F + H-O- – -O – Me-O- + 2HF. При температурах выше 1100 °С из-за снижения 
вязкости расплава и интенсификации процесса диффузии ОН-групп «обезвоживание» осуществляется 
преимущественно физическим путем. 

 

Выводы 
На основе исследованных систем разработаны ИК-прозрачные стекла, отличающиеся низкой 

температурой синтеза, высокой проницаемостью в диапазоне 5,0–6,5 мкм и высокими значениями 
показателя преломления. 
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