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含妮无机玻璃的振动光谱

张 勤 王中才 王世灼

摘要 依据红外
、

可见和喇曼等光谱论述了氧化锭引入硅酸盐
、

硼酸盐和磷酸盐玻

璃时
,

各系统玻璃的结构及其变化规律
。

前 言

在新品种光学玻璃研制中
,

基础系统的选择越来越弓�起人们的注意
。

但迄今含妮无机玻

璃系统的研究工作
,

文献报导很少
。

尤其是 � �
“十

离子在无机玻璃中配位状态和化学键特征
,

目前尚无统一的结论
。

由于含妮无机玻璃具有低阿贝数
、

低密度等一系列的特殊性质
,

因此

研究含妮无机玻璃光谱与结构特征关系有一定的实用价值和理论意义
。

我们从获得的轻质
、

高透过和低阿贝数的含妮硅酸盐
、

硼酸盐和磷酸盐玻璃入手
,

系统

地研究了
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等系列玻璃的光谱
,

为深

入了解 � �
�

�
�

在玻璃中的结构特点及发展新品种光学玻璃提供了科学依据
。

二
、

实 验 工 作
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玻璃的熔 制

熔制的玻璃系统为
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原料使用分

析纯的化学试剂
,

氧化物由� � �
� 、

� �
�

�
。、

� ��
。、

�
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� �

� 、

�
�
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和 �
�
� � 。

引人每次用

万分之一天平配制玻璃料� � � �
,

用 � �� � � 铂锅在电炉中熔制
,

熔化温度为 � � � � ℃一 � � � � ℃
。

熔融的玻璃液充分搅拌后
,

浇注到预热好的铁模中成型并立即进行退火
,

退火时间约为 � �小

时
,

玻璃冷却后加工成所需的测试样品
。

�
�

样品的制备与测试

试样的光学常数是用精度为�
� �� ’“

的 � 棱镜折光仪测定
,

密度用排液失重法测定
,

精

度为�
� �� “ “� � � �

“。

光谱透过率样品规格为 � � � � � 火 �� �
� ,

两透光大面抛光
。

光谱透过率由

� �� � � � �
一 � �� 分光光度计测定

,

测定波长范围为 �� � �一� � � � � � �
,

扫描时 间 �� 分钟
。

� � � � � 光谱曲线由 �
一 � �� 激光喇曼光 谱 仪 测 定

,

分 辨率 为 �
�

�� � �
一 ‘,

波 长 精 度

士 �
�

� � �
一 ‘,

扫描速度为 � � � � � � �� 光谱范围为 �� � �
一 ‘

一 �� � � � �
一 ’,

计数器灵敏度为 � � � �十

数 � �
。

红外吸收光谱采用� �
�
压片法在 ��� �� � 一

� �� ��
一 � �� 型红外分光光度计上测定

。

吸收

峰频率误差小于 � �� �
一 ‘。

三
、

实 验 结 果

测定了三个系统的玻璃的折射率
。

阿贝数和密度数据
。

列于表 � ��
一

� � 中
。
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.
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。
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。

1 0 4

3
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2 1 3

玻璃的N
。

和咐直随N b
Z
O

。

含 量变化规律

女「一图 l
。

z旬图 1 (a ) 可以看出
,

在 N b
一

别
一
K

一
T i

系统中
,

随 N b
:
O

。

含量的增加
,

其N
刀

值增

加而
v
值减小

。

当N b / Si 值小于 1时
,

N

刀

值

随N b
。

O

。

含量的增加呈线性增加
,

当比值大

于 1 后
,

N

刀

值增加较为平缓而且不呈线性
。

图 工 (b) 给 出了N b
一
B

一

K

一
T i 系统N

刀 、

12六O毛66
尸P尸尸尸尸

N 。

花tlu。\国

2 卜 卜1
.

3 0 2 3 0 2 卜卜1
·

5

2 5

N b

2

0

‘

(
‘l
)

豫
:。

~~一一勺.卜 N b
Z
O
:

(乙)

35

m d 乡己

5 15 2 5 3 5

-

, , , N b Z o : m d 肠

(e)

图 1 三个系统的性质曲线

(a )一锭硅
; (b )一妮硼; ( e )一妮磷

州直及d值的变化曲线
,

当N b/ B 值接近 1时
,

N

:

和d值呈极大下直
, 、
依呈极小叮直

。

当N b/ B 值

大 于 1时
,

N
刀 、

d 和州直变化较为平缓
。

在N b
一
P

一
K

一
T i系统中

,
N

刀 、

d

、

和 V
值的变化规律见图 1 (c )

。

由图可以着 }U
,

当N b/ P

比值为 1 时
,

三种性质的变化规律与妮硅
、

泥硼酸盐玻璃结果相似
。

玻 璃 的 R am a n 光 谱 图 2 (a )一 (c )中
,

妮 硅 系 统 玻 璃 的 波 峰 出 现在 940 cm
一 ‘、

8 6 5 c
m

一 ‘、
4 8 o c

m

一 ‘

和219c m
一 ‘

处
,

而 65 oem
一 ’、

6 9 o
e

m

一 ‘

和77 oem
一 ‘

处有重选峰
,

随 N b
:O :

含量的增加
,

6 9 o e
m

一 ‘

峰变 强而 s6o
e m

一 ‘山条减弱;在妮硼系统中
,

z 2 3 o e
m

一 ‘、

( 7 6 0 一 80 0) em
一 ‘

有强峰
,

4 3 O c
m

一 ‘、
6 9 o e

m

一 ‘、

( 8 6 0 一900)e m
一‘处

,

也有显峰
;
妮磷系统玻璃在 (1080一

10 60)c m
一 , 、

g o s c
m

一 ‘、
7 7 o c

m

一 , 、
6 9 0 c

m

一 ’、
6 5 o

C

m

一 ’

处有散射峰
、

随 N b
ZO S含量的增加

,

6 9 o c
m

一 ’

峰减弱而gosem
一 ’
峰增加

。

图 3 (a ) 一 (c ) 给出了玻 璃 的 红 外 光 谱
,

在 妮 硅 系统玻璃 的吸收曲 线 中
,

( 6 7 0
~
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图 2 各系统玻璃的R am an光谱

(a)一 N b
一
5 1

;
( b )

一
N b

一
B

,
(

c
)
一
N b

一
P

。9 0 ) e m
一‘、

( 4 6 0
~ 4 3 0 )

e
m

一 ‘、
g z o

e
m

一‘、
i o 3 o e

m

一‘
处有吸收峰

。

当 N b
20 。

含量增加时
,

其

(690一670 )e m
一‘

峰增强而 gzo em
一‘
处减弱

;
在锭硼系统中

,
z z 3 o c

m

一’、
z o s o e

m

一 ‘、
g l o e

m

一‘
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各系统玻璃的红外光谱
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一63 0)c m
一 ‘、

5 1 o c
m

一 ‘、
4 7 0 e

m

一 ’
处有明显吸收峰

,
_

氏38 oem
一 ‘、

6 9 O
e
m

一 ‘

峰随N b
:O :增 )J}1

而增强
,

4 3 o
C

m

一 ‘

峰则减弱
;
在妮磷系统中

,
6 9 o e

m

一 ‘、

( 6 5 0 一635 )e m
一 ‘、

5 2 5 e
m

一 ‘、
4 3 o e

m

一 ‘、

3 5 o
e

m

一 ’

等处有显峰
。

随 N b
Z
O

。

含
一

量的增加
,

( 1 0 8 0
~

1 0 6 0 )
e

m

一 ’

峰 减 弱
,

而 礴3 o e m
一 ’

6 5 0 c m
一 ‘

峰增强
。

四
、

结 果 讨 论

1. 结构与光谱

许多学者都证实了N b
Z
O
:
能以 〔N b O

。

〕形式进入玻璃结构网络中
〔’一 习 。

我们根据实验所

得到的振动光谱
,

认为N b
ZO 。

在无机玻璃中存在着〔N b O
‘

〕和〔N b O
。

〕两种配位状态
。

红外吸收光谱带的强度反比于振子偶极矩速率改变的平方
,

故有

,
( C

m
一 工

)
=

十卜了
乙兀 C 甲

无(叨
d 十 叨。

)

( l )

m
J ’

仇 丹

( 1
) 式中

,
无为力常数

无 = a N
X 泥 . 劣 B

d
2

+ b ( 2 )

上两式中。
, 、

, 。

为两原子的质量
, x , 、

x 。

为A
、

B 两原子的电负性
,

d 为两原子核间距
,

叭

b 为经验常数
。

在考虑氧原子和泥原子间的键力时
,

除了两原子质量影响化合键的振动频率

外
,

其余的影响因素都包含在力常数中
。

组成玻璃结构网络的配位多面体中
,

原子间的位移

引起的原子键数 目的增加
,

一般认为
:

无单键 4一6 X 106d y n
·

e
m

一 ‘

k 双键 6一 8 X lood y n
·
e

m

一 ‘

k 三键 8一 12 X 106d y n
·

e

m

一 ‘

我们用已知的 5 1一O
、

B 一O
、

P 一O
、

P 一O 键的振动光谱频率
,

选择合适的无值
,

定

出了 (2 ) 式中
a = 1

.
67 ,

b
=

0

.

3
,

进而确定了红外吸收曲线上910 c m
一 ‘

为 N b一O 一Si 键吸

收峰
,

6 9 0 c
m

一 ‘

为 N b一O 一N b键振动吸收峰
。

在妮硅系统中
,

引人 N b
Z
O
S
后

,

结构中〔N b O
6
〕大部份与〔51 0

‘
〕以顶角相连接

,

红外光

谱中76oem
一‘
峰应为共顶点的〔N b O

。

〕中的 O 一N b一O 键伸缩所致
,

而 85oem
一 ‘、

5 2 o e
m

一 :

归结为〔N b O
。

〕和〔N b O
4
〕与其他结构单元形成新化学键所致

。

同时由于玻璃 中有双键存在
,

使结构的极化率上升
。

在锭硼系统 中增加 N boO 。

时
,

硼主要以 〔B O
4
〕形式存在于结构中

。

从获得的红外和

R am a n 谱图分析
,

可以得出锐氧多面体与 〔B O
4
〕 多为顶角相连接结构

。

红外吸收谱中

113oem
一 ‘、

l o s o
e

m

一 ‘

峰为〔B O
4
〕的 B 一O 键的振动所致

,

随妮含量增加
,

N b 一O 双 键 增

多
。

R
a

m
a n 谱中64oem

一 ’、
7 7 o e

m

一 ‘

峰增强而 43oe m
一 ’、

3 8 o e
m

一 ‘

峰减弱说明了〔B O
4
〕由于

N b一O 双键增多而减少
。

这种多面体形成了环状网络结构
,

这 解释了当引入了大原子量的

妮时而玻璃密度并不高的原因
。

在扼磷系统 玻璃中
,

P

:

O

。

本身有双键
。

随 N b
Z
O
:
引人量的增加

,

其双键氧更多
,

故结

构网络的松散程度加大
。

R
a

m
a n 光谱中650cm

一 ‘、
7 7

0c m

一 ‘

峰增强展宽说明了 N b一O 双键

数有所增加
。

同时
,

红外谱中1080C m
一’

峰减弱而 69OC m
一 ’、

3 8 O
C

m

一 ‘山条增强
,

说明了N b
Z
O

。

引入量增加后〔N b O
。
〕增加

。



结构 与性质

在妮硅玻璃中增加 N b ZO
。

时
,

由于妮原子的高极化率
,

使玻璃的色散较大
。

组成中

〔N b O 妇与 〔N b O 口 的产生
,

使极化率上升
,

折射率和色散线性增加
。

但由于玻璃网络的克

分子体积较大
,

多面体间产生了较大空隙
,

使密度增加不大
。

当 N b/ S i大干 l时
,

〔N b O
4
〕

随 N b
Z
O

。

的增加不明显
,

而〔N b O
。

〕与〔8 10
‘

〕的连接方式和阳离子的充填趋于一定的准稳定

状态
,

玻璃的极化程度趋于平衡而使性质出现拐点
; N b :O

。

引入组成中后
,

双键的 N b一O

使体系极化率上升
,

导致结构网络的 电子能级产生变化
,

使氧离子向妮离子变形倾向大
,

玻

璃本征吸收移向长波
。

在妮硼体系中
,

妮氧多面体与〔B O 日顶角相连
,

使结构网络空隙大
。

这种松散而高极化

的结构
,

使玻璃的折射率上升不快
,

而色散增加很快
,

故阿贝数值很低
,

且随 N b
Z
O S的增

加
,

〔B O
‘

〕 逐渐转向〔B O
3
〕
。

这是 由于场强大的锭氧多面体较多
,

限制了硼离子获取
“激离

氧” 。

当N b /B 大于 1 时
,

体系性质出现极值
; 当N b

ZO S含量较低时
,

B 一O 一N b键强相对较

强
,

截止波长 向长波移动较慢
。

当N b/B 大于 l时
,

〔B O 妇增多
,

高色散的 N b
Z
O
S
也增多

,

这使得键强相对较弱
,

玻璃基质中的电子跃迁几率大
,

截止波长向长波移动加快
。

在妮磷体系中随N b
:
0
5
含量的增加

,

玻璃中双键成份增加
,

体系的极化率更天
,

因此与

前两个体系相比
,

阿贝数变得更低
,

同时截止波长向长波移动的较快
。

当N b /P 比值为 1 时
,

玻璃的折射率
,

密度 出现极值
。

我们认为是B O
。

与N b
:
O

。

配位多面体间出现了一定量的 P 一

O 一N b不对称结合键
,

增强了结构网络的骨架键强所致
。

五
、

结 论

1. 含妮无机玻璃中引入N b
:
O
:
后

,

在妮硅
、

锭硼和妮磷酸盐玻璃结构中存在妮氧双键

N b一 O 结构特征振动光谱
,

证实了有妮氧四面体结构单元〔N b O
4
〕生成

。

2

.

在各系统玻璃中分别获得了N b一 O 一8 1
、

N b 一 O 一B 和N b一O 一P 新化学键的特

征振动光谱
,

表明妮氧多面体〔N b O
6
〕和 〔N b O

4
〕与硅氧

、

硼氧和磷氧多面体已构成玻璃网

络结构
。

3

.

各系统玻璃具有相对低的比重和低阿贝数
,

这进一步证实了含妮无机玻璃具有较松

散的结构特征
。

4

.

三个 系统的光学性质变化范 围广
,

本工作结果对研究光学玻璃新品种具有指导作用
,

有很好的实用价值
。
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