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多元妮硅酸盐玻璃和熔体的结构与性质

周 永 强

摘要
�

本工作为开发具有特殊性能的新型祝硅酸盐光学玻璃系列
,

扩展玻璃实 用 配

方设计的系统和组成
,

提供玻璃和熔体的结构特征的理论依据
。

在妮酸盐
,

锐硼和 翎 翻

酸盐光学玻璃熔融挥发与均化等研究成果基础上
’

·

’
·

”
,

进一步开展了誓�� “
�。。 ·

�刀 ,

·

奋
“ �� 一 “ , ‘�”‘�

研究
。

·

� �� � 多元玻璃 �苏值从�到�� � 和熔体的结构与性质变化规律的

一
、

引 言

本文依据首次获得的多元祝硅酸盐玻璃的高温红外发射和吸收光谱
、

� � � �� 光谱
、

原

子径向分布函数
、

结晶物相变化规律等科学数据
、

以及测得光学
、

物理
、

机械和热性质等实

验结果
。

论证了多元捉硅酸盐玻璃和高温熔体的结构特征和变化规律
�
玻璃性质与其微观构

造
,

玻璃结构与其化学组成等之间的关系
。

作者最后指出
�

多元泥硅酸盐玻璃网络结构是由妮氧和硅氧的多面体
,

共同构成的
,

它

们通过顶角连接而形成了新的� �一�一�� 化合键
。

其本振频率位于 � � � � �
一 ‘ �反对称伸缩振

动�
, � � � � �

一 ’
为对称伸缩振动

,

此键的力常数对温度变化不敏感
。

因此
,

锭硅酸盐玻璃熔体

比碱硅酸盐玻璃具有很高的高温稳定性
, 玻璃各种性质呈现的不规则非线性变化规律与其红

外发射光谱等强振动带的峰位变化规律是一致的
,

即随� �
�
� 。
的含量增加而改变

。

主要是由

于形成网络的 〔� ��
‘

〕� 〔� ��
。〕比

、

和� �一� 一�呈键形成与否及其数量的变化所致 , 玻璃出现

的分相和析晶
,

是 〔� � � 。〕集聚独立形成网络所致
。

分相属于旋节和相界面诱导成核 生长

型
。

同时形成六角形鳞石英衍生晶相析出
,

其过程符合扩散生长机制
。

研究中分别采用高温红外发射光谱
,

淬火玻璃红外吸收光谱
、

� � � � � 光谱
、 , 射线衍射

技术
,

偏光热合和热差热重等分析手段
,

系统研究了多元锭硅酸盐玻璃网络构成特点和高温

动态下结构相变
。

二
、

性 质 测 定

首先侧定了
,

铂祸熔制玻璃系列的光学常数
、

密度
、

线膨胀系数
、

转变温度
、

杨氏和剪

切模量及硬度等性质
。

结果表明它们均呈不规则的非线性变化
,

并存着多个拐点
。

这种变化

与其网络结构特征是密切相关的
,

是微结构变化规律的反应
。

注
�

本文作者的导师为王中才



三
、

退火态玻璃的光谱分析

���
�
�

杯垮妈妙诸
�
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、 ·

汁

每一种多元锐硅酸盐玻璃
,

在 ��  � 至� � � � �
一 ‘
之间都有最强的红外吸收带

,

在高频侧均

呈现出多处明显肩峰
。

随 � �
�
�

。

增加带宽
,

由� �� �
一 ‘

扩展为 ��  � ��
一 ’,

峰位从高频侧� � �
� �

一 ‘
移

键
一一
��

��
至� 。。� � 一处

,

这是

一
� � 。存在和成因的佐证

。

、不可是一妥
� 一

� 一 和 一��

� 一

的特征振动频率
,

否则与玻璃性质不符
,

而单一的各种锡氧键的振动频率不在此区 , 肩峰的

主要频率� � � �与� � �
� �

一 ‘是 � � � �
,

的非对称和对称伸缩振动模
, � � �  与� �  � �

一’
属 � �一 �

的非对称和对称伸缩振动模
。

在 �“一��  ! 二
一革之间吸收强度随 � � � �

。

含量增加而 增 强
,

峰位在� � �
、

� � �
、

� � �
、

� � �
、

�� � ��
一 ’ 等波数的 � �一� 一� � 键的振动频率基本不变

。

位于� � �
、

� � �
、

� �  
、

� � �等波数的 � �一 �一 � �键弯曲振动也无明显变化
。

��  喇曼光谱

分析结果表明
,

多元祝硅酸盐玻璃和祝硅酸盐玻璃两者的散射峰变化规律是一致的
,

也

和红外吸收谱变化规律相符合
。

也就是说
,

随着二值的增加硅氧四面体的散射峰 �� � �� � �
一 , 、

弱 �� ‘
’� 的强度迅速减弱

,

已至消失
。

然而出现的 妮 氧 多面 体 的散 射 峰 �� � � � �
一 ’

和

�� 加。
一 , �

,

随� �
� �

。

含量的增加依次向高频移动
,

直至�� �和 � �  � �
一 ‘,

其强度也迅速增大
。

这就证明网络中已有� �一�一�� 新化学键生成
,

而且迅速增加
。

其伸缩振动频率为� � �
� �

一 ’,

当� �
�
�

。

变化在� � � � �
� ��之间时

,

频移土 � �波数
。

四
、

淬火态玻璃红外吸收光谱分析

实验样 品 是 将 ��  !一� � � �℃的玻璃液
,

在 � 秒内投人到巧一�� ℃的蒸馏水中获得的
。

获得数据表明
,

高温淬火态与退火态玻璃的红外吸收光谱基本上是一致的
,

变化规 律 也 相

同
,

只有吸收带主峰位的频率前者比后者大
’

�� 一�� 个波数
。

其中
,

� �一�一� �键的反对称

伸缩振动频率高��
“�

一 ’�

� �一 � 键伸缩振动频率高� �� �
一‘ �� 一 � 一� �弯曲振动高 � �� �

一 ‘。

此结果已证明了
,

高

温冻结态的 �� 一�一� � 键的未键合原子间排斥力常数比其伸缩力常数小
,

则使反对称伸缩

振动的波数变大
。

可以推断在同一高温下
,

熔融态与淬火态相比
,

前者有更小的 排 斥 力 常

数
,

和更大伸缩力常数
。

虽然处于同一温度下的玻璃化学键的力常数越大
,

熔体粘度也越大
,

不易均化
。

但是
,

反之因排斥力常数越大
,

则粘度变小
,

玻璃组份挥发就越严重
,

对光学玻

璃制造是极端不利
,

它比大粘度的玻璃均化更困难
。

不但光学均匀无法保证
,

还 要 产 生 条

纹
。

五
、

高温红外发射光谱分析

在确定玻璃网络化学键特征及其振动能级过程 中
,

我们依据三原子分子对称和反对称伸

缩振动频率的公式
�
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二
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� � 一 � � �
诱�

� �
, 〔� � � � � 一 七� �诱�〕

,

� �

, � 万

�其中
� 。
为光速

,

�为二
一 �键的伸缩力常数

,

� 为未键合的二个配原子间的排斥力常数
,

功是

二个键的键间角
,

。
二 ,

。
,

是原子质量
。

� 系统地研究了不同高温下的多元妮硅酸盐玻璃 红 外

发射谱
。

� ��  � � � 。

红外发射谱

� � �� 。

的主发射振动带在� � �一� � �
� �

一 ’
之间

。

主要峰位有
� � � � , ���

, � �  , � � � , � � �
,

� ��
,

�� �和� � �
� �

一 ‘以及 �� ��
, � � � 。

, � � � � 等波数
,

各个峰的频率和相对强度随温度变化基

本不改变
。

可以说是热温的惰性结构
。

� � � � � � � � ��
� � � � �

·

� �
�
� 玻璃的红外发射光谱

它的主要发射带位于 �一� � 至 � � � � �
一 ‘

之间
,

以及� � �一 � �� � �
一’ 和 � � �一 � � � � �

一 ’

等处
。

其峰位随着温度的升高向低波数移动
。

说明 �呈一�一�呈键在热温作用下有较大的改变
,

即键

角和 �� 一�
一 ‘

的热温场效应
。

当温度从 �”℃ 连续升高到� �� ℃时
,

其主峰位向低波数的频移

量 分别为� �
� �

一 ‘, � � � �
一 ‘。 而� �  � �

一 ‘

和 � � � � �
一 ’

等峰位变化不大
。

� � ,
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�
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八
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�

百
一

� �   
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一
幻 � � � ��

�
� � � � 玻璃的红外发射谱

� 温度效应

在玻璃软化点以上的不同温度下
,

测定的红外发射光谱表明
�

每一种玻璃红外发射谱带

与其红外吸收光谱的吸收带是完全对应的
,
高温熔融态比高温淬态玻 璃 主 峰 位 的 频 率 高

�� “� 一 ‘,
随温度升高

,

网络中的化学键本征振动频率向低波数方向迁移
。

其� �一�一�� 键比

�� 一 � 一�王键的振动频率降低要小
,

有的玻璃甚至向高频侧移动
。

锭硅酸盐玻璃 频 移 幅 为

士��� � 一 ’

� �� � ℃
,

而硅酸盐玻璃 一 ��� � 一 ’� �� � ℃
。

这里值得特别提一下的是妮硅酸盐玻璃特征振动变化规律
。

在选取的男值 �� � �幻 的组

成范围内
,

其中 , 二
22

、

34

、

40 等三种玻璃的峰位频率是稳定的
,

即不随温度变化而改变
。

其

值分别为880
0m 一 ’,

9 1 2
c

m

一 ‘,

8 7 8
c

m

一 ‘。

而 , 值在其它范围内的主峰的频率波动值为 士2 0c m
一 ‘、

作者认为随着温度升高
,

化学键 51一O 一N b 的力常数逐渐增大
,

致使频 率 移 向 高波 数

+ Zoem 一 ‘。 反之
,

则因网络的〔N b O
‘

〕/〔N bO
。

〕的比值增加
,

〔N b o
e
〕独立形成

‘

松散
,

层状

网络结构所引起的
。

因此
,

银硅酸盐玻璃与硅酸盐其它系统玻璃相比
,

它的网络结构分子键

的力常数在高温变化很小
,

尤其是未键合的原子间排斥力常数更小
,

玻璃组份在熔融的高温

下挥发很少
。

对熔体均化和控制光学常数十分有利
。

可称是微结构的高温
‘

死区
,

效应
,

这

是视硅酸盐玻璃突出特点之一
。

º 组成效应

在同一温度下
,

获得不同x 值的每一种玻璃的红外发射光谱表明
,

网络结构的主要化学

键N b一O一51键的特征振动发射频率
,

连续呈现出多个拐点
,

而化变为不规则的非线性变化

规律
。

与玻璃性质变化反应出的规律是一致的
。

这种特征主要表现在第一 (最强) 发射带的峰位的频移上
。

事
x
修在 ‘至罗区间时

,

峰

位由 968c m
一’ 逐渐移至低频的 876

c二
一 , ,

而 2:< 了< 3 4
‘

付
,

反由 8了6 。苗
二 ‘
逐渐移向高频的

91 2c m
一 ‘。 当, 值在34 到 4。区域内

,

峰位又移 向低频侧的 87 8c m
一 ‘,

而在二大子40 时
,

反之再

移向高频的 960c m
一 ’, 这种变化规律

,
主要是因形成锭硅酸盐玻璃网络的摹元给构和构造方



式
,

随着玻璃组成的不同而改变而引起的
。

‘

峰位第一个转变区是形成网络的 N b一O 一S呈键

的数量
,

随着N b
:O 。

的增加趋 向极大值
,
其二归因于平衡状态下的N b一O 一Si 键角的调整和

/O 一。一51了
U (含二个非桥氧的〔S ;。口) 的兼并振动; 第三个转变区是 由 于 s;。2 含量小于

~ 一 ‘

\
。

、

自一 ”
卜 “少

;种
曰 J 、 一

‘

一 ‘尸 / 曰 J 月卜 / ’

一 ,
, ’ 月‘

一
’ 气 、

~ 份~ 卜
,

“
~一 “、

O 一
50;‘

,

〔5 10
‘
〕降低

一

,

引起 〔N bO
4
〕/〔N b O

。
〕 比值

,

从固定值开始逐渐变大
,

使 〔N b O
4
〕 与

〔5 10
‘

〕顶角连接的相对几率变大
, 最后一处

,

则因锐氧多面体独立形成网络
,

引起〔5 10
;
〕分

O

离与S;一。一S:键重新集聚
,

使之与N b一。一灵七键的振
动频率叠加而变高

。

六
、

热谱分析与物相鉴别

在高温偏光热合下
,

系统地观测了所有玻璃相变情况
,

连续拍照下了一些玻璃的结晶相

动态形貌变化特征和晶体长大的线速度
。

结果表明
:
当 x 值在28 至34 之间时

,

玻璃在高温下

存在分稳二液区出现的分相属于旋节分解型飞而当x > 34 时
,

则属相界面诱导成 核 生 长 机

理
。

晶体长大过程符合扩散生长机制
。

析出晶相形貌为六角形
,

其长大与温度 关 系式 为
:

厂 二 一 7
.
7 T + 9 5 8 0

.
4 〔“。/m 通)蚕晶相熔解温度 (液相线温度) 等于1255℃ 七 5℃

。

D T A 一T G 分析结果表明
,

妮硅酸盐玻璃具有良好的抗析晶性能
。

当男> 28 时 (N b
ZO 。

含

量> 14m ol % )
,

D T A 曲线呈现两个明显的相变放热峰
。

男射线鉴别表明
,

析晶相基本属于鳞

石英衍生结晶物
。

七
、

X 射线衍射分析

获得的多元妮硅酸盐玻璃的, 一ray衍射数据表明
:
高温 (1350℃) 淬 火态与退火态玻

璃的R D F
(,) g

《r )

是相同的
; 最近邻的原子间平均间距 (键长) rl 和次近邻原子对的间距 (r :

,

r 3 ,
‘一) 的变化

,

随着N b
:O 。
含量的增加 (51 0 :的减少) 而逐渐变长

。

r ,

衍射峰位是属于51一O 和N b一O 键长的平均值
,

随 N b
:O 。 增加由1

.
67 增加到1

.
8召入

。

当其含量高于14 二ol % 时
, r :

峰位等于1
.
88 入

,

基本不变
。

由于, :
是N b一。

、

N b 一。和si 一。

键长平均值
,

故较标准N b一O 键长小0
.
12 入

。

r :峰为属于O 一O
、

K 一O
,

原子对
,

间距等于2
.
83 入

,

它 于510
:、

B
o

O 的含量无关
。

r s

峰为N b一N b原子对间距等于3
.
83 人

, r ‘为K 一K 对间距
,

等于4
.
80 人

。
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