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Висмутсодержащие 
фторцирконатфосфатные стекла

Синтезирована серия новых висмутфторцирконатных стекол, в которые введены и фосфатные, и фто-
ридные компоненты. На основании проведенных исследований обсуждены стеклообразование, термические, 
оптические и структурные свойства стекол в системах ZrF4–BiF3–BiPO4 , ZrF4–BiF3–MF–BiPO4 , ZrF4–BiF3–
PbF2–BiPO4 .
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Bismuth-containing fluorozirconate phosphate glasses. E.B. MERKULOV1, L.N. IGNATIEVA1, 
Yu.V.  MARCHENKO1, 2 (1Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok, 2Far Eastern Federal University, Vladivostok).

A series of new bismuth fluorozirconate glasses has been synthesized, in which both phosphate and fluoride 
components have been introduced. Based on the studies, glass formation, thermal, optical, and structural properties of 
glasses in ZrF4–BiF3–BiPO4, ZrF4–BiF3–MF–BiPO4, ZrF4–BiF3–PbF2–BiPO4 systems are discussed.

Key words: fluoride glasses, area glass formations, IR-transmission, transition temperature, crystallization 
temperature.

Введение

Фторцирокнатные стекла на сегодняшний день продолжают считаться наибо-
лее перспективными материалами для создания оптических элементов. Они представля-
ют интерес для перспективной фотоники вследствие низкочастотного фононного спектра 
(<580 см-1), широкой области пропускания (от 0,3 до 6,0 мкм) и возможности допирования 
их редкоземельными элементами [8, 10, 16].

Важным свойством систем на основе тетрафторида циркония является возможность 
введения в состав стекла большого числа различных компонентов, что придает различные 
функциональные свойства получаемым материалам. В частности, введение во фторцир-
конатные системы катионов Sn, Pb, Bi позволяет изменять плотность и показатели пре-
ломления стекол [14, 15], введение фторидов щелочных металлов в состав стекла системы 
ZrF4–BiF3 приводит к увеличению устойчивости стекол к кристаллизации [3] и даже дает 
возможность получать стекла с высокой ионной проводимостью [2]. Несколько лет на-
зад при изучении стекол 57ZrF4–18BiF3–25BaF2 и 45ZrF4–45BiF3–10NaF была обнаружена 
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люминесценция в области 1300 нм [17]. К сожалению, эти стекла недостаточно устойчивы 
к кристаллизации.

В последнее время выделилось новое направление: для улучшения оптических и тер-
мических свойств фторидные, в том числе и фторцирконатные, стекла легируют оксидами 
или фосфатами [9, 10, 18]. Фторцирконатное стекло – гибкая система, при этом роль вво-
димых в стекло компонентов зависит от их соотношения в системе, влияя на ее строение, 
а следовательно, и свойства. В настоящей работе представлены результаты исследования 
новых фторцирконатных систем, в которые введены и фосфатные, и формируемые вы-
сокополяризуемыми катионами фторидные компоненты: трехкомпонентной ZrF4–BiF3–
BiPO4 и четырехкомпонентной ZrF4–BiF3–MF–BiPO4.

Методика

Стекла изготовили из чистых безводных фторидов металлов. Так как фториды 
щелочных металлов гигроскопичны, вместо них использовали легко получаемые безвод
ные фторцирконаты M2ZrF6. Коммерческий фосфат висмута марки «ч.д.а.» предваритель-
но просушивали при 250 оС для удаления сорбированной влаги. Для предотвращения 
пирогидролиза при высокой температуре синтез проводили в закрытом перчаточном бок-
се, заполненном осушенным аргоном. Соответствующая смесь фторидов плавилась при 
700–800 оС в течение 15–40 мин в закрытом стеклоуглеродном тигле в электрической печи. 
В этих условиях потери на испарение компонентов шихты не превышали 1 вес.%. Стекла 
получены закалкой между двумя металлическими пластинами или отливкой в латунную 
форму. Все образцы стекла окрашены в желтый цвет, что обусловлено присутствием вос-
становленных форм висмута, таких как простые катионы Bi+ и Bi2+, а также разнообраз-
ных кластеров (Bi3+, Bi5

3+ и т.д.). При продолжительной варке происходит обесцвечивание 
стекла, вероятно, за счет окисления восстановленных форм висмута кислородом, содержа-
щимся в атмосфере бокса в виде примеси. Следует отметить, что обесцвечивание стекол, 
не содержащих BiPO4, происходит заметно быстрее. На устойчивость к кристаллизации 
наличие окраски не влияет, что свидетельствует о крайне малой концентрации восстанов-
ленных форм висмута в стекле. Отсутствие в полученных стеклах кристаллических фаз 
контролировалось методом рентгенофазового анализа на дифрактометре D8 ADVANCE в 
CuKa-излучении.

Термические свойства стекла изучали методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии на DSC-204-F1 (NETZSCH) в алюминиевых тиглях при скорости нагрева 
10 оС/мин в атмосфере аргона. Для этого использовали тонкие пластинки стекла массой 
10–15 мг. Экспериментальная ошибка измерения температуры 0,2 oC.

ИК-спектры поглощения регистрировали на спектрометре IFS VERTEX 70 (область 
4000–350 см-1, точность регистрации волнового числа 0,5 см-1). Исследуемые образцы пе-
ретирали до мелкодисперсного состояния в агатовой ступке и запрессовывали в таблетки 
с KBr или в виде суспензии в вазелиновом масле наносили на подложки из KBr. 

Измерения спектров комбинационного рассеяния света проводили с использованием 
конфокального Raman микроскопа WiTec alpha 500 (длина волны лазера 532 нм, время на-
копления сигнала 1 с, с усреднением по 100 спектрам).

Результаты и обсуждение

Результаты термических измерений стекол представлены в табл. 1 и на рис. 1–4.
Процесс кристаллизации висмутфторцирконатных стекол в системе ZrF4–BaF2–BiF3 

исследовался ранее в работе [12], в которой были выявлены тенденция снижения тем-
ператур стеклования и кристаллизации по мере возрастания содержания в стекле BiF3 
и наличие в стеклах более одного пика кристаллизации. Состав кристаллических фаз и 
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Рис. 1. ДСК-кривые для стекол состава: 1 – 50ZrF4–
50BiF3, 2 – 50ZrF4–45BiF3–5BiPO4, 3 – 50ZrF4–40BiF3–
10BiPO4

Рис. 2. ДСК-кривые для стекол состава 45ZrF4–35BiF3–
20NaF (сплошная линия), 45ZrF4–30BiF3–20NaF–5BiPO4 
(пунктир)

Рис. 3. ДСК-кривые для стекол состава 45ZrF4–35BiF3–
20KF (сплошная линия), 45ZrF4–30BiF3–20KF–5BiPO4 
(пунктир)

Рис. 4. ДСК-кривые для стекол состава 45ZrF4–35BiF3–
20PbF2 (сплошная линия), 45ZrF4–30BiF3–20PbF2–5BiPO4 
(пунктир)

процесс кристаллизации зависят от со-
держания в стекле трифторида висмута, 
и при его высоких концентрациях кри-
сталлизация начинается с формирова-
ния фаз, содержащих висмут. Как вид-
но из табл. 1, введение в состав стекла 
BiPO4 (5–10  мол.%) для всех изученных 
систем приводит к увеличению тем-
пературы стеклования. При этом так-
же увеличиваются температура начала 
кристаллизации, диапазон термической 
устойчивости и устойчивость стекол 
к кристаллизации. Кроме того, наблю-
дается уширение пиков кристаллиза-
ции (рис.  2–4), что свидетельствует об 
уменьшении скорости кристаллизации в 
системах, содержащих BiPO4.

Таким образом, из анализа термиче-
ского поведения обсуждаемых систем 
следует, что введение в состав висмут-
фторцирконатных стекол небольших 
количеств (5–10 мол.%) BiPO4 улучшает 
стеклообразование, что позволит полу-
чать заготовки стекла больших разме-
ров, чем в случае с исходными чисто 
фторидными стеклами. Характерно, что 
стекла проходят кристаллизацию в не-
сколько этапов (рис. 1).

Положительным моментом добавле-
ния трифторида висмута является замет-
ное расширение области пропускания 
стекла [4, 5]: у 50ZrF4–25BiF3–25PbF2 
край пропускания находится намного 
дальше в длинноволновой области спек-
тра, чем у классического фторцирко-
натного стекла 53ZrF4–20BaF2–20NaF–
3LaF3–4AlF3 (ZBLAN) [4].

Значения частот полос в ИК-спектрах 
висмутсодержащих фторцирконатфос-
фатных стекол представлены в табл. 2, 
ИК-спектры – на рис. 5.

Анализ изменений частот полос в 
ИК-спектрах фторцирконатных стекол в 
системах разного состава [1, 3] показал, 
что, независимо от компонентов, в строе-
нии сетки стекла определяющим являет-
ся содержание тетрафторида циркония. 
Спектры имеют большое сходство, и 
максимумы положения полосы, характе-
ризующей валентные колебания (Zr–F), 
находятся в области 450–500  см–1. 
Например, в ИК-спектре стекла 
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Таблица 1
Температуры (оС) стеклования (tg), начала и максимума экзоэффектов  

(tx и tc соответственно), интервал термической стабильности (Δt) и устойчивость  
к кристаллизации, определенная по критерию Саади–Пуле S, стекол в системах ZrF4–
BiF3–BiPO4, LiF–BiF3–ZrF4, ZrF4–BiF3–MF–BiPO4 (M = Li, Na, K), ZrF4–BiF3–PbF2–BiPO4

Состав tg tx tc Δt S

50ZrF4–50BiF3 214,9 242,4 255,3 27,5 0,67
50ZrF4–45BiF3–5BiPO4 226,4 282,7 291,3 56,3 0,85
50ZrF4–40BiF3–10BiPO4 227,6 299,8 307,8 72,2 0,99
50LiF–40BiF3–10ZrF4 140,9 155,5 158,5 14,6 0,10
50LiF–40BiF3–10BiPO4 155,8 184,2 190,9 28,4 0,41
45ZrF4–35BiF3–20LiF 191,4 243,9 257,3 52,5 1,33
45ZrF4–30BiF3–20LiF–5BiPO4 198,9 274,1 281,2 75,2 0,96
45ZrF4–35BiF3–20NaF 213,1 260 267 46,6 0,60
45ZrF4–30BiF3–20NaF–5BiPO4 217,5 292,4 312,6 74,9 2,58
45ZrF4–35BiF3–20KF 217,6 250,8 261,6 33,2 0,67
45ZrF4–30BiF3–20KF–5BiPO4 227,9 282,8 293,2 54,9 1,01
45ZrF4–35BiF3–20BaF2 243,7 336,1 354,1 92,4 2,65
45ZrF4–30BiF3–20BaF2–5BiPO4 254 356,6 379,9 102,6 3,66
45ZrF4–35BiF3–20PbF2 220 285,5 294 65,5 0,98
45ZrF4–30BiF3–20PbF2–5BiPO4 225,6 308,8 323,4 83,2 2,04

Таблица 2
Значения частот полос (см-1) в ИК- и КР-спектрах висмутсодержащих фторцирконатфосфатных стекол

Состав
ИК КР

ν (Zr–F) ν (Р–О) ν (Bi–F) ν (Zr–F) ν (P–O)
40ZrF4–50BiF3–10BiPO4 420 1032–963 412 599 1101
45ZrF4–30BiF3–20NaF–5BiPO4 427 1053 411 584 1101
45ZrF4–25BiF3–20NaF–10BiPO4 430 1066 417 587 1105
45ZrF4–30BiF3–20KF–5BiPO4 427 1057–868 412 584 1106
45ZrF4–30BiF3–20LiF–5BiPO4 427 1059 411 587 1118
45ZrF4–30BiF3–20PbF2–5BiPO4 427 1038 417 587 Нет данных

Рис. 5. ИК-спектры поглощения висмутсо-
держащих фторцирконатфосфатных стекол: 
1  – 45ZrF4–30BiF3–20LiF–5BiPO4, 2 – 45ZrF4–
30BiF3–20KF–5BiPO4, 3 – 45ZrF4–30BiF3–
20PbF2–5BiPO4, 4 – 45ZrF4–25BiF3–20NaF–
10BiPO4, 5 – 45ZrF4–30BiF3–20NaF–5BiPO4, 
6  – 40ZrF4–50BiF3–10BiPO4

45ZrF4–30BiF3–25PbF2 полоса, соответствующая валентным колебаниям Zr–F, располага-
лась при 472 см–1 [3]. Сравним стекло близкого состава 45ZrF4–30BiF3–20PbF2–5BiPO4: 
максимум положения полосы, характеризующей валентные колебания (Zr–F), распола-
гается при 427 см–1. Столь заметный сдвиг можно было бы объяснить взаимодействием 
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с  оксидными компонентами, в частности BiPO4, которые формируют фосфатные полиэ-
дры и на присутствие которых указывает наличие в спектре полос в области 1150–900 см-1. 
Однако, учитывая количество BiPO4, это сомнительно. Можно предположить возрастание 
в системе содержания фторвисмутовых полиэдров, формирующихся в расплаве из ком-
понент BiPO4 и фторидов-модификаторов. Обычно в стеклах роль модификатора играют 
фториды щелочных металлов, равно как и PbF2. Отметим, что замена PbF2 на фториды 
щелочных металлов положения обсуждаемой полосы (Zr–F) не изменяет.

Полоса n3 (Zr–F), отражающая колебания немостиковых фторов во фторцирконатном 
полиэдре, проявляется в спектрах КР в области 570–590 см–1 [3, 13]. Именно в этой области 
наблюдается интенсивная полоса в спектрах КР обсуждаемых стекол, причем, как видно 
из табл. 2, при одном и том же содержании тетрафторида циркония полоса нечувствитель-
на к изменению природы или содержанию остальных компонентов. Помимо этой полосы, 
в спектрах КР хорошо видны полосы (рис. 6), указывающие на колебания фторвисмуто-
вых полиэдров (411–417 см–1) [3] и фторфосфатных группировок (вблизи 1100 см–1) [7].

Формирование последних в стекле неудивительно: оксид фосфора является класси-
ческим стеклообразователем, в стекле возникают преимущественно группировки PO4, 
объединенные кислородными мостиками [6, 11]. Следствием этого является появление 
в ИК-спектрах полос в области 1100 см-1 даже при небольших содержаниях фосфатной 

Рис. 6. Спектры КР висмутсодержащих фторцирконатфосфатных 
стекол: 1 – 45ZrF4–30BiF3–20LiF–5BiPO4, 2 – 45ZrF4–30BiF3–20NaF–
5BiPO4, 3 – 45ZrF4–30BiF3–20KF–5BiPO4, 4 – 45ZrF4–30BiF3–20PbF2–
5BiPO4, 5 – 45ZrF4–25BiF3–20NaF–10BiPO4, 6 – 40ZrF4–50BiF3–10BiPO4

Рис. 7. Спектры пропускания висмутфторцирко-
натфосфатных стекол: 1 – 45ZrF4–30BiF3–20PbF2–
5BiPO4, 2 – 40ZrF4–50BiF3–10BiPO4, 3  – 45ZrF4–
30BiF3–20NaF–5BiPO4
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компоненты в стекле. А это, в свою очередь, ведет к тому, что диапазон ИК-пропускания 
при этом уменьшается примерно до 4 мкм за счет поглощения, обусловленного фосфат-
ными группировками (рис. 7).

Заключение

Получены стекла в системах ZrF4–BiF3–MF–PbF2 с добавлением малых коли-
честв (5–10 мол.%) BiPO4. Введение в систему BiPO4 сопровождается увеличением тем-
ператур стеклования и изменением других кристаллизационных характеристик, вплоть до 
заметного увеличения устойчивости стекол к кристаллизации, иными словами, улучшает 
стеклообразование. Это позволит получить заготовки стекла больших размеров, нежели 
из исходных чисто фторидных. Сетки стекол строятся из фторцирконатных, фторвисмуто-
вых и фосфатных полиэдров. Наличие последних, даже в малых количествах, уменьшает 
область пропускания.
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