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摘婆
�

本工作用大功率转靶� 射线衍射仪研究祝硼酸盐玻璃结构
�

根据 �
·

�
·

� �� 一

� �  方程
,

建立了一种计算玻璃原子径向分布函数 �� � � �的解析方法
。

因其涉及因素少
,

计算简便
,

适用于多元系统玻璃结构分析
。

应用本方法
,

已获得了 � �一 �一� 系统玻璃的

比 较完整的三维结构模型
。

�
一

‘

模型表明
,

这种玻瑞结构松散
,

克分子体积比较大
,

并具有较高的自激发极化率
。

于是锐硼酸盐玻璐的低密度
、

低折射率和相对高的色散
,

以及较高的电导率等特殊性质

的结构因素得到了证实
。

一
、

前
� 曰‘�
� � � � � � �

� � � � � �

盆二匀

近年来
,

关于含祝玻璃的研究
,

已经引起了玻璃研究工作者的广泛注意
〔’一‘, 。

我们在祝

硼酸盐玻璃生成规律等研究中
,

发现了� �
�
�

。

在很大程度丰增加了此类玻璃生成能力
� 同时

玻璃还具有低折射率
、

高色散和相对低的密度等优越性质
‘, 一 � , 。

为开发这类新型光学玻璃
,

提供一些科学依据
,

我们开展了� �
�
�

。

一�
�
� 。
一�

� � 系统玻

璃结构特征与其有关性质等研究
。

二
、

实 验

玻璃制备
,

选用了分析纯化学试剂 〔� � � �
� 、

�
�
� � �

和� �
�
�
�
� 为原料

,

按各种氧化物比

例配制炉料
。

用铂钳祸 �� � � � �
�
�

,

在电炉中熔制
,

熔化温度 � � � � ℃
。

玻璃搅拌均匀后
,

浇

注到铁模内 �� � � � � � � � � 二二 �
成型

,

送人� �  ℃的退火炉 内
,

退火 � �至 � �小时
。

衍射强度测定的样品玻璃组成为�� � �
�
� 摊��

�
�声� � � � 将样品玻璃研成粉末

,

在平板玻

璃模框内压制成 �� � � � � � �
�

�� � �
“

的薄片
。

选用的� 射线衍射仪是�� � � � � 生产的 � ��  ! �� �

� �
一 �� �

,

输出功率为 � � � �
� � �  � �

。

由于样品� �
�
�

。

含量较高
,

当采用铝靶 ��
� �

。

� 测量时
,

将产生大量的荧光
,

降低了峰

背比
,

直接影响分析结果的可靠性
。

因此
,

我们选用了 � � �
。 、

� �滤片和单色仪
,

基本消除

了� 身寸线荧光对测量记录强度的影响
。

三
、

数据校正

测试中用步进扫描方式记录数据
,

每步时间为 � �� 秒
。

测定数据稳定
,

不必进行平滑处理
。

本文已被� 丁届国际玻璃会议录用�� � ��
�

��
。



� � � �

其统计误差小于 � �
。

测试强度敛据经如下校正
�

,
�

庵蒸蜘解像
,

�

。�

�
, ,

�

�
�

吸收校正�
’

�
弓 萨

长 犷井
� �

· �

一
’

�
�

偏振校正 ,

�
�

多重散射校正
。

计算结果表明
,

��� � � ��� � � �
�

� �
。

即两级散射

侧叫贾

一不创产卞
一

户犷

图 � 强友曲线

比小于。
�

� �
。

所以
,

工作中略去 了多重散射校正项
。

经过校正后的� 射线衍射强度数据已示于图 �
。

四
、

傅里叶积分

�� 归一化处理
,

按文献
‘。
进行了衍射强度数据的归一化处理

�

�� 径向分布函数分析 �� �  �
。

众所周知
,

� � �被定义为
�

‘二 � �。�丫� � � 二 �
, � 。 � 勿 ��

�

‘�� �
� � � 。�,

�

� � � 二� �二� �
�

� � �� �
� � �

这种分析
,

对于多原子系统不能分拚出不同粒子
。

所以 � � �式中的乎均原子密度��
。
�应

以平均电子密度��
。

�代之
。

并且
,

可以推导出
�

�汀�
�� �, �

� �二 � � 。
。

二 �
� 十全 ��

·

‘�� �
� , �。 �,

�

� �
� � � � �一。

� �

� � �‘�
� � �

式中
�
几 二 ��

‘

乙 �
� ,
��

了
等于单位体积中的基元数 �根据样品的组成式约简到某 组 成 单

元�
,

两 ‘ � �
·

刀 �� 兄 � � ·

�� ��, �是被测样品密度 �� �� � 勺
,

�
。

是阿佛伽德罗常数
,

�� 是原
�

尸 �

子量
。

依据收敛 因子 � 的取值
,

反复调整归一化因子几 的 初值
,

最后确定的收敛因子 � 二

。
�

�� �� �, 归一化常数值夕二 �
,

� �� ��
。

其值在付氏积分中
,

所能引起的误差已降至到最小
。

图 � 和图 � 分别是实验获得的总干涉函数�
‘

代国�。笼� 介矿
·

万勺及其径向分布函数 �� � ���

, “
‘

扩
‘ ” �

图 � 获得的 � �  曲线

洲脚卿加即
八

杀
��‘�气戈祝今

��������

图 � 千涉函数曲线



一 了� �

五
、

结构计算

,
�

数学模式

事实上
,

方程式 � � �的左端等于
�

� 一 一�
即

一

� 即少 “ 矛 乙 乙
� �

� �

一
�

�

尸
� �火� , � � �

式中
�

�标记中心原子的种类
� �标记以�为中心的球壳内各级近邻原子

� �
, 』

标记以�原子为

中心
,

相距 � � �
处的‘原子的数 目

,

即�原子 的配位数
,
而尸

� ��价称为原子配对函数
�

� �

尸
� 」�, � 二

合丁箭
⋯

� �

一
�
�
,一��

·

� , � �

�

� � �

其中
�

� � , 一 � � � 。配对函数是以
, ‘ �为对称的函数

�
�

。

和 �
,
分别为�类和�类原子的散射因子

�

� �
��� 称为锐度因子

。

�
�

服晶体

就我们所知
,

获得玻璃的某些结构信息
,

一般是借助 �对照� 晶体结构
,

尤其是多元组

成的玻璃
。

这里给出了一个原始结构模型
,

称其为服晶体结构
。

�
·

� �� ���
� � �� � ��

� � �� �
〔”
曾指出� �

�
� 。晶体结构是由祝氧八面体构成的

。

其晶胞参

数为
� 。 二 。

�

�� � �
,

� 二 �
�

� � � � �
, � � �

。 �和�是� �一� �和 �一�对等之间的最近间距
。

�
·

� � � � �  ! � 〔�。,

研究�
�
�

�

玻璃红外光谱时
,

根据 �
·

�
·

�
� � � � 。

的结构研究结果
�‘,, ,

从

光谱中已分离出�� �
��和 �� �口的吸收带

。

他指出峰值位于� � �爪 � �。。和 � � �
� �

一‘
的吸收带及

其蜂值位于 � � � �
、

1 0 3 0

、

9 3 o
c
m

一 ‘

和74o
cm 一 ‘

等弱吸收带
,

分别与(B O
s
)和 (B O

‘
) 本征振动相关

。

而位于137o
cm 一‘

的吸收带为其B一O 一B键的振动吸收峰
。

图 4给出的是20 N b
20 545 B

:0 335 K
:O 玻璃的红外光谱

,

在其吸收峰系列中
,

可以分别找

出与 (B O
:
)和 (B O口相关 的每种化学键的吸收带

。

于是
,

可以认为(B O 户和 (B O 4) 两种多面

体在玻璃结构中是共存的
。

然而
,

在获得R D F 曲线 中位于。
.
Zn m 和。

.
3 8 5n m 处

,

呈现出的两

个尖锐峰
,

则分别相当于N b
:0 。

晶胞的N b一O 键键长和参数
。

( N b 一N b原子对间距或两个等

价氧的最近距离)
。

这就充分证实了 (N b O 口 八面体也是玻璃结构基本单元之一
。

即网络生成

体基元
。

I . a o l

加 阳即 物 Jaa 似f ,,

图 4 玻璃红外光谱
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计算结果表明
,

初始结构 (晶体构提幼 的选择
,

对R D F 的计算结果影响很大
。

计算中
,

女。果不考虑钦铁矿型结构(4t Nb
o ‘
〕)药存在;jlJ 计算结果与实验得出的径向分布函数 (R D F )

相差甚大
。

反之
,

则两者在它们的峰值处的符合程度将大大的增加
。

最后
,

确定了以变形的

钦铁矿结构与〔B O
3
〕
、

〔B O
‘
〕相连接的

,

K

十

离子填充其空间的鹰晶体初始结构模型
。

3

.

边界影响的修正

这里采用了G
·

N as

o n

给出的修正方法
〔
I2, ,

对半径为。
.
6 7 9 n m 的球空间进行了修正

。

4
.

计算过程

因为
,

从实验获得的R D F 中提取的结构信息与其固定的原子含量及其对X 射线散射能力

有关
。

所以
,

按方程(3) 式的右端和厦晶体模型
,

一般可获得详尽的计算过程
。

下面仅是 (3) 式

的基本计算过程
,

更多的细节已略去
。

( l
) 以模型中任一个原子为中心

,

得出全部有关于这些中心原子的各级近邻原子数及其

相应间距
。

( 2 ) 将 ( 3 )式右端对i
、

j 分别展开
,

则必有尸
i ,

(刃和尸 j
.
(刃顶

。

由 (4 )式可 知
,

配对函

数与标记方式无关
,

所以尸
J
(力 二 尸 j

;
(刃

。

故展开式中必然有 (N
.j 十

N
j ;
)

·

尸
ij (价/

r .j个

项
。

其中
,

N

j ;

和N
;J一般不相等

。

该项应为
:

(x
j·

N

, j + x
·

N

;
.

)

·

尸
;j钾)/ r

; , = ~

一
‘

(
5

)

式中
, 二 , 、 二 ,

是权重因子 (不一定等于原子分数)
,

它们分别等于某原子的原子分数与一个比

例因子 (尸)的乘积
:

尸三计算模型
』
间距的该种原子之个数

计算模型中所有的该种原子之个数
( 6 )

此时的N
‘ j

、

N

j ‘

分别是经过边界修正的近邻原子数
。

( 3 ) 对(5 )式加和
,

即得到计算的R D F
。

其
r 月 j
允许有一个很小的伸缩

。

我们取 士 0
.
0 05

n m
o

( 4 )重复以上过程
,

直至与夹验的 R D F 曲线相符
。

但是两者完全重合
,

也仅是真实结

刻 厂℃扮
b21乡口卜 J

-

合 L J
蔺7犷即「 了
吸
_
! _ I

脚{ 产才
“广

’

一
“

节
’一

丫
, ‘

桥

}}}}}}}} 」」

叠
。‘,

图 5 两种R D F 曲线的差异

1一实验 2一计算

图 6 玻璃结构的侧面模型图
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构的平均效果
。

5

.

结果与模型

结构计算与实验获得的两种R D F 曲线间的差异已示于图 5
。

很理想
,

它们的均方误差小

于 0
.
05 。

图 6 给出的四个示意图是确定的玻璃结构模型
。

按座标方向衔接四部分
,

则可呈现出其

玻璃的三维空间结构模型
。

从模型可知N b
‘十

为六个氧原子所配位〔N b O
。〕, N b 一O 键键长等 于 0

.
19 7 士。

.
O O 5n m

,

N b 一N b原子对间距等于。
.
3 8 8 士。

.
o o s n m ,

N b 一O 一N b 键的平均键角为160
。 。

依此模型
,

我们可以清楚了解到玻璃总体结构的构造特征
。

祝硼酸盐玻璃结构存在着大量的空洞
,

在几

个埃范围内存在着不均匀性
, 某些区域还有层状构造

。

因此
,

玻璃的克分子体积大
、

极化率

高
,

是属于松散结构
。

六
、

玻璃性质

巧
·

35一35

50一拓

1
、

Z o N b

:

O
o
4 5 B

:

0

8
3 5 K

2

0 玻璃

玻璃光学性质为68 43/308 3
,

密度等于2
.
96 4

g/
cm s

。

线膨胀系数
a。 一 5。。. 。 =

1 3 7 x 1 0
一 7

/ ℃
。

实验

结果证明
,

这种玻璃与其他光学性质相同或接近

的玻璃相比
,

密度低
、

a 值大
、

平均色散也高
。

这些性质均与玻璃结构构造松散特征相关
。

2

、

N b

:

O

。

一B
:O a一K

ZO 系统玻璃

表 1 样品组成

厂m
o
l)

I 0

ll 0

N b
a
O

。
K

:
O

1 0

1 5

B
:
0

.

5 5

III 0

W 0W 0 2 5 4 0 3 5

测定用样品玻璃的组成
,

已列在表 1 中
。

实验指出
,

该系玻璃随N b
:0 5含量增加

,

玻璃

生成能力和稳定性
,

开始逐渐增强而后又有所减弱
。

其转折区在 N b
,
O

。二
20 m ol % 左右

,
该

系玻璃随N b
ZO 。

含量增加 ,
其玻璃密度和折射率呈递增关系

,

而阿贝数呈递减关系
。

它们的

实测数值变化规律已分别示于图 7
、

图 8 和图 9 中
。

临扣那加

1.7

f乡 一一
产尹

\
, 口 f了 刀 ‘气么

图 7 密度

l夕

图 8

, ‘ 宕口川如公 了 l口 尹或 勿 刃ba 丹

二, lesLreseses,卜.‘l‘

I

JJr

折射率 图 9 阿贝数

此外
,

实验中还发现有些组成玻璃具有 良好的导电性质
。

七
、

结 论

1.建立了用质晶结构模型解析 R D F 的一种方法
。

并且成功地证明这种方 法 涉 及 因 素

少
,

对于多元组成玻璃系统的R D F 分析比较适用
:



一 邢 一

2
.

数值 ,

3
.

该系玻璃结构松散
,

克分子体积比较大
,

因而决定了其密度和折射率均具有比较低的

该系玻璃具有较高的电导率
。
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