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摘 要

用径向分布函数和红 外光谱分析方法研究了 �� �
� � 。 ·

� � � � � ·
� � � �和 ��  �� � �

。 ·

� ��
� � 。

·

�
�

� � � �
·
。

�

�� �。�

等玻璃的网络结构
。

得出了妮原 子和硼原子 的配位数分别

为�
�

�� �
二
�及 � 或 �

。

在原子分布函数� �
� � 和径向分布函数� � �  � � 曲线中得出 了� �

一� 键平均键长 为

�
�

� � � �
�

� ��
。

位于 �
�

� �
,
�

�

� �和�
�

� �人的其它峰分别是� �
一
�

,

� 一�
,

和 ��一� � 原子对

间的距离
。

红外光谱表明每种玻璃对应的各吸收峰
,

归结为二�
一� ��� � 。和�� ��� �

一‘� ,

主 �
一

� �� � � �或� � � � �
一 ‘�

,

� �
一

� �� ��
、
� �� � ��

一又�及 � �
一 � 一� �� � ��

� �
一’� 的键振 动

。

也就是说
,

在网络结构中六配位的扼原子与四配位和三配位的硼原子是共存的
。

这里
,

四配位的硼分数�
‘

决定于�
、�和� �

� � �
的含量

。

而且与布雷用核磁共振法在 �
�
�
�一� �

�

系统玻璃中的研究结果相符
。

最后
,

在对实验数据的分析和计算的基础上提出了� � � 玻璃网络结构的一个可能的

模型
。

认为锭硼酸盐玻璃的网络结构是由� � �
。、 �� ‘

和� �
�

共同组成的六节和四节环状

结构单位元所构成的
。

一
、

月�� 言

关于� �
�
�

�

在玻璃生成中的作用及其存在的结构状态
,

迄今尚无统一的结论
。

虽然�
� � � � � �� � � � 将� �

�
� 。
和 � �� � 、 �

�
� � 、 �

�
� �
等一同划为能够生成玻璃的氧化物

,

但未对原理作进一步阐述
。

有的作者则认为� �
�
�

。

是网络外体 川 或中间体
〔” ,

说法不一
。

� � � �年日本京都大学 �
·

� � � � � � 等研究了�
�
� 一 �� �或�

� �
�
� 。
一 � �

�
�
�

系统玻璃生成
,

得出

了锭以 � ��
。

与� ��
‘

组成了玻璃网络结构的结论
仁”

。

� �  �年东京大学 �� �� � � ��  ! 等用滚

压淬火法研究� � �� ��
�
�
�

�

�

��
�

玻璃与离子电导
,

测定出� �离子的配位数为 �
〔‘’ 。

其他工作

者也有类似的看法 川 川
。

根据作者近年来对妮
、

硼
、

铜
、

锌氧 化 物 玻 璃 〔‘ ’和 � �
�
�

� 一� � � � �� 一�
、

� �
、

� �� 一� � �

�� � � � 系统玻璃生成与性质
〔” 的研究

,

发现向系统中
,

引入 � �
�
�

。

能显著地扩大 �
�
� � �

� �
�
�

。一� � �系统玻璃生成范围
,

与�
�
�
�

等氧化物形成玻璃的能力和性质也比较特 殊
。

从 而

在实验及计算的基础上
,

论证了锭原子在玻璃结构中所赋存的状态为偏铂酸盐
,

配位数为应

为 � 和 �
。

本文曾在� � � �年�� 月昆明中国硅酸盐学会全国光学玻璃和玻璃专业委员会年会上作了宜讲
。



一 �� 一

本工作的目的
,

在于测定锭硼酸盐 玻璃的有关参数和了解其结构特征
。

二
、

实验祥
,

品与镶器

�� 玻璃样品是用分析纯的 � �� �
�

�

� �
�
�

。
�

�
� �

�

和 � ��
�

为原料
。

每次配制� � � 只玻

璃
。

在电炉里用铂金增祸熔化
,

于� � �。� � �  。℃之 间搅拌均匀
,

浇注在铁模上成型
。

退 火

后
,

加工成所需要的试样
。

�� 使用的仪器设备有
�

日本理学 � �  � �� �� 型� 射线衍射仪
� 岛津 � �� 型红外光谱仪和

日立公司� ��� 型电子计算机
�
自制的排液失重密度计 �精度为� 义 ��

一 �
�
。

三
、

玻璃网络结构的分析及模型

�
�

� 射线衍射图案分析

为了获得准确的径向分布函数
,

首先以相同条件对 �
�
�
�

玻璃和 � � �
�
�

� ·、�
�
�
。 ·

、�
�
�

�� � � �及 �
,

� � � � � 。· �
�

� � � �
� ·

�
�

�� � �
·

�
�

江 �� 江� �  ! �玻瑰
,

分别进行了非常绍致的�

射线扫描
。

具体条件是
�

扫描速度为�
�

�
“

或�
�

�
口

�分 � 扫描范围为�
。

一� ��
。 ,
每点的累计计

数大于��
落�
幼角在��

“

以后
,

� 二� �
或�

� � �
的人射线束发散角由�

“

改为�
。

, 单色器放置在

衍射束一方 , 每一试样测定两次
,

其散射强度取其平均值
。

同时测定背景散射曲线
。

从图 � 结果可以看出
,

锭硼酸盐玻璃的� 射线散射合量 �
� � 。

�� �� 与�
�
�
�

玻璃有着明显

差别
。

第一峰所在位置预示了散射中心原子与最近邻原子间距是不同的
。

因为�
�
�

。

玻璃� 射

线衍射特征是清楚的
,

这里只分析� � � 和� � � � 玻璃� 射衍射图案
。

、尺合、衬令�侧成

了 幻 巧 勿 ,
、户 , , ‘

图 � � � �
、

� � � � 玻璃和�
� � �
玻璃衍射强度与衍射角� �关系

,

曲线��� 人射束发散角

为 �
。 ,

曲线���为�
。。

我们第一步把侧得的强度��
� �

�� ��表示为 变量�
“ � � �� 盯入的函数

‘

,

同时作系统 校 正

�
。。 �

��
�
 ! ∀

#二p
( K

s

)
一 I

二 。。 ,

( K

j

)
一 I

。; :

( K

」

)

(
K

:

) 表示犬轴上等间隔分布点
,

A ( K 夕
·

尸L (K
〕

)

式中各校正因子分别用文献 〔8. 幻 等方法求得
。

校正后的



强度I
。

( K

J

) 是相千衍射强度
,

单位是任意的
,

随着实验条件而变化
。

必须换算成以电子

单位表示的平均每一原子 的衍射强度大
。

( K

」

)

。

即

了
。。

( K

」

)
二日I

。。 r

( K

j

)

其中
,

p

= 〔‘f
Z , 。k 。。

+
I

、 。。 p ( 。。)

〕/I
e二P 、、。) ,

称为归一化常数
。

与W
agner计算方法相比较

〔‘, , ,

相

差很小
,

其偏差可以忽略
,

K
。

是散射角为10。
“

时
,

·

原子散射因子 和实测强度的标记
。

所求出的五
。

( K

J

) 曲线如图2所示
。

、

第二步由

;
。

(、
J
卜
<, ) 2

(“
J
卜
<
,
》2
( K

j
)

丁:
‘
一印

‘: ) 一 p
。

〕 sin K
Jr

K
jr

通过付氏变换求径向分布函数
。

这里首先给出的是总干涉函数S (K
J)定义形式

:

S (K
J
) = 〔I

e。
( K

J

)
一 <

f
“>

( K

J

)
+ <

f

> “

( K
j
) 〕/

<
f
》2
( K

J
)

于是
,

R D F

( 。
= 4

二 r ‘
0-o

十
一

浮
知

厂尤
J
〔s (兀、

)
一 i 〕s;。尤

jr、兀;
。

乙 J O

原子配对分布函数g
。r , =

p
、。

/
p

。
; 配位数

万 二 2

厂RD
尸(r) “·

其中
: <
介

二

乙m 羌
; 、
产
> =
乙 。it

12; 。 和 t 分别为试 样中第 i类原子的分数和散射因
1二 1 1 = 之

子 ; p
(。
是径向密度函数

,
协是原子平均密度

,
p

。 二
d. N /万 川

J·
M

‘ x
l 少

‘,

M

‘

是原子

量
,

N 是阿佛加德罗常数
,

d 是玻璃试样密度
。

用适当的计算程序和△K
:= 0

.
01 人

一 ’,

△r = 0
.
01入的计算结果分别示于图3

、

4

、

5

。

1) 在入
。

( K

j

) 和s (K j)函数曲线中
,

N B K 和 N B K T 玻璃均具有一个位于2或2
.1人

一 ‘

宽

阔尖锐的N b一O 对衍射主峰
。

值得注意的是第二峰分裂为二至四个不明显的亚峰或称肩峰
,

见图 2 和 3
。

这种X 射线衍射谱与N b一B对和O 一0 对之间的相干衍射强度有关
。

已查明锭原

子的第二近邻原子应具有一个更为刚性连接的原子位形
。

除了含 T IO : 的玻璃第二峰分裂稍

护
7巧

·

、
、不璐添口)(召,忿�

己 J
.

咬 占

勺(4
一,

图 2 N B K 玻璃相干强度
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、、 // \\ 代人朋竺认认

巧巧厂
’

一”一
’

~

一一一
矛矛 I 乡 口

二二

气口勺勺

勺佃
.
令

明显外
,

一样的
。

2
)

图 3 N B K 和N B K T 玻璃的千涉函数

N B K 和 N B K T 玻璃的结构因子是很相似的
。

表明了两种玻璃 的结构特征也基本是

图4的原子对分布函数g(
r)曲线已表明N B K 和 N B K T 玻璃第一衍射峰

.
90 人

,

非常尖锐
,

几乎完全分解
,

而且振荡迅速衰减
。

同时在
r
大于15

.
4人时

,

(
r :

) 均位于

g (r ) 不表

习日人T
.‘.

. . . 口目

拟B 尺

,
门叹叶

矛
.
沙余包;试

_ ~山甲一

一
二
~ 一~ ~ 一一姜一一 一一J 一

一一闷一 1一 ~ 一~
止一

_

_

: 。 、 , 6 : (万, 7

图 4 原子径向分布函数N B K 和N B K T 玻璃

现出结构上偏离平均密度的渐近值〔g (
r
)
二 1 〕

。

于是估算出玻璃结构无序参数屯
= rSZr

, 二 5
.
1

。

这里
rs
是作为

r的范围
,

当超出
rs
时认为玻璃短程有序消失

。

N B K 和N B K T 两种玻璃无 量

纲参数七值大体上与 510
:
玻璃相当

,

与玻璃组份无关; 分裂的第二峰 的峰值均位于3
.
n 和

3.17 及 3
.
85 人

。

根据N bo
。

的几何关系
,

计算结果表明
,

N b 一0 键的平均键长为1
.
92 入

,

原子

对间的距离分别为O 一O
二 3

.
2 0

,
N b 一B

= 3.10 ,

N b 一N b
二 3

.
9 0人

。

因此
,

上述结果可解释为 N b一O 对的完全分解
,

N b 一B对与O一O 对的相关性重迭
。

3) 由图 5 的R D 尸(r )函数可知
: N B K 和 N B K T 玻璃最突的共同 点是每个锭原子被相

距1
.
90 入的六个氧原子所包围 (5

.
82 ~ 5

.
60 平均值)

,
其次是

,

在有序区内N b
、

O

、

B 三种原子

位形是固定不变的
。

锭氧键平均键长分别为1
.
90 和 1

.
91 入

。

0 一0 对和 N b一N b. 对间距分别

为3
.15 (3

.17)和3
.55 (3

.
50 )

’

入
。

.

综上所述
,

一

可以设想当氧化物玻璃有相近 的七值时
,

其结构无序可能是非常相 似的
。

可

是确定这些结论还需手更多的实验数据
。
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匆匆匆助、·

泽喊交过公

ro。
以、
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口 l ‘ , 币r漪丁序
图 5 N B K 和N B K T 玻璃的径向分布函数光滑曲线是平均原子密度4二rl p

。

2

.

红外光谱分析

在了解玻璃结 构汁 N b
Z
O

。

分子化合键性质和 B :O
:
的配位状态的实验中

,

我们测定了

N b :O 。和泥硼酸盐玻璃的红外光谱
。

从图 6 的结果可见
:

一
、气下叨

.

~
. 沙

尸
‘

之含g

彼
护

一妒

)柳本
划侧

馏

仃O口 尹3 Q O

溢一
,

卿椒

/
。

叻9东�l心附

图 6 玻璃和N b
:O 。

的红外光谱
. 1 = N b:O ‘,

2
二
N B K

,
3

=
N B K T S

,
‘ 二 N B K T S A

( S
=
5 1 0

: .
A 二 A I

:
0

。
)

1) 每种玻璃红外光谱均与N b
ZO S的不同

。

泥氧键伸缩振动
,

在N bO冲按单键
,

在900 ~ 340
c m 一 ‘

之间应具有不同值
。

妮硼酸盐玻璃的红外光谱中的峰值位于87。
、

7 3 0

、

6 2 5 和 34 4c m
一 ‘
的吸收带是N b一O键的

特性吸收
,

R
o

m
a n

光谱与此结果相同
,

见图 7
。

1 3 3 0
0
m

一 ‘应为N b一O 一B键振动吸收
。

N b
一
O

键吸收峰值波数的移动
,

很可能取决于网络结构中〔5 10 刁和 〔A IO 口 等取代基的 电 负 性
,

影响了N b一O 振动频率改变而引起的
。

每种玻璃中的N b一O一B振动吸收峰比较固定是由于

周围化学环境比较稳定所致
。

2) 每种玻璃的红外光谱已表明
,

B O
4

和 B O 3的特征吸收是共存的
。

其中
,

峰值位于
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122o c。 一 ‘的吸收带是一B 一O 键的一个特征振动吸收
。

在N B K T S玻璃中
,

因B ZO
3
含量较高

K :O 含量又较低使B O
3
的比例增大

。

导致 了一 B一O 键的另一个特征振动
、

(

1 4 4 0

“
m

一 ‘
) 吸收峰

变得稍 微明显; 峰值位于 10 4。
。。

一 ‘

的吸 收带是 三B一O 键的一个特征扼动吸收
。

但在含

TI O
:
和 5 1。

:
的玻璃中

,

则移至92 0c m
一 ’,

并出现了 Ti 一。
.
51 一。

.
A l一O 键的振动吸

收峰
仁, ,

·

” , 。

由钾
铡

酸盐玻璃
嗽缈

可知 【” ,

在K
么

鲍哟妙勤{红丰
,

的N b
Z

幅
口K

Z

铜时取代
BzO
舀

、

喃硬或的K
Z

卿Bzo
3、 ’一
丸。

‘

呱侃

分另)吵
、

‘”
、

Z o m
o , %

珍王仰罗
2
。

,

化合物炸

于{风o 和 N b
:O 。

郎冷能与N ”
·

氏生成稳定玻璃
。

在网络结构申火分匀‘和 “。
拱弃比例取决于!风

。和 N ”夕
5

瞬
量

。

其中四配位的B
’十

离子的分数N
‘,

计算结果表明芍P兮J
·

R
: 瓦y 用 N 琴R 方法研究 K

20 -

B ZO 3系统玻璃所得结果相符
〔”
林 详见图 8

。 ‘

但是
, 由于N bo

。

干之B O
,

的作用
,

分数 N
‘

可

璧

酬 碟

口 了 伯 ‘ 劝 助吐介

OfDe

Q
决 叭

男
,

了
‘

洲z

沪一曰‘-
~

目
J ‘一气叫~ 几 , . ,

~叫声. 甩映,

之 J 春 多 ‘ 7 母 蚕 0 付 功 钻
一

扣
一

毖
‘

柏 心《耐知
浑沁o c ,

图 7 N B K 玻璃R
o m an光谱 图 8 四配位硼离子分数(O )几O 犷 K

:O
,

.
Nb
拟犷玩今入

O系统玻璐

超过硼离子总数的一半
。

3

.

N B K 玻璃的结构模型

根据结构分析获得 的有关参数
,

设计了一种妮硼酸盐玻璃的可能模型
。

图 9是N B K 玻

璃网络结构的示意
’

图
。

/// \\\

)))

火///

犷犷\\\

图 9
‘

N 丑R 玻摘网络结构的

一种可能模型

这个模型的基本特征是
: N B K 玻璃网络结构的有

序单胞是由N bO
。 、

B O

‘
和 B O :共同组成的六节和四节

环状结构单元所构成
。

而六节环是网络基础
,

若其中每

含有一个 N b原子
,

则在它的 桥氧上 衍生出一个四节

环
。

K

十

离子充填在各环孔之中
。

一

这时
,

N B K 玻璃的网络单胞二维几何尺寸为
: a 二

1 1
.

砂人
,

b
二 9

.
弱人、其给构参数为

: N b一0 键长为1. 叻

入(1
、

8 名一乙 92 的平均值)
。

O 一O 对
,

N b 一招对和对b带N b

对之间
‘

距 分 别 取 3
.1?

、

。
.
11

卜

和 欲 的人, 多
一

面 体河

的键角
,

N b 一0 一B三间为1打
。
2 驴

,
一

N
b 一0 一B岛询

为160
, ,

一 B一O 一舀、河的键角拓8甲5 4
2 ,

匕B 一O一B已河为1日扩42
了 。



一 的 一

四
、

结

由
xra

y
和红外光谱 分析卿定的笋构参数

,
、

基本证 实了锭硼 酸盐玻 璃网络 结构是由

N bo 。

与 B O
‘

和 B O
。

共同组成六节和四节环状结构单元所构成的
。

无量纲结构无序参数 乙
二

5
.
1

,

与玻璃组份无关
。
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