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多组分无机玻璃的振动光谱'

干福去 陈世正 黄国松
(中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

无机玻璃振动光谱的研究已有较长的历史.采用红外吸收光潜方法已相累了许多数据。激光出现以

后，作为强的栖干单色光激去源，使激光喇曼光谱成为当前研究玻璃振动光谱的有效方注。

本文通过对多组分硅酸盐玻璃、硕酸盐攻璃、磷酸盐玻璃、错酸盐玻璃、醋酸盐瑕璃和氟化物班璃的提

动光谱研究，结出了与各光谱峰对应的(可能的)键振动，计算各种政璃喇曼主峰的相对喇曼发射截面，应

用干福禀提出的方法计算了各种玻璃的非线性极化系数，京现联璃的喇曼ïJ:.射截面与其三次非统性极化

系数之[司有很好的对应关系.

作为玻璃结构分析的重要方法y 无机玻璃振动光谱的研究已有较长的历史J SirnOn 和

Wo丑g 曾作过综述口，210 采用红外吸收光谱方法积累了较多的数据。测寇玻璃的红外吸收

光谱3样品需要特殊制备2 制备样品难免引进杂质p 使测得的红外吸收光谱容易受干扰。吸

收带的轮廓和强度与玻璃粉末颗粒的大小和密度有关3 所以一般只能提供定性分析结果，利

用喇曼光谱可以克服上述缺点3 因为决定喇曼光谱不是分子的永久偶极矩而是分子的感应

极化3 所以会出现红外吸收光谱中不出现的谱线3 同时喇曼光谱的频谱区域更宽3 它是-种

研究物质结构的重要手段。由于喇曼散射光很弱J 特别是玻璃态物质的喇曼散射更弱p很难

测寇。激光问世以后3 它作为强的相干单色光源y 使激光喇曼光谱成为当前研究玻璃振动光

谱的有效方法。我们同时采用红外吸收光谱和激光喇曼光谱方法来研究无机玻璃的振动光

谱。

无机玻璃的振动光谱研究以往都集中在对简单氧化物(如 Si02、 B20a 和 Ge02 等)玻璃

建立四面体集团模型进行理论计算J 用求得的振动谱与实验相比较来分析其结掏(3"'5J。当玻

璃成分复杂化时，上述方法就遇到困难p 所以常常借助于晶体振动光谱和 X射线衍射数据

和物质结构理论J 从玻璃振动光谱中获得玻璃结构信息。二元硅酸盐和棚酸盐玻璃的振动

光谱已有系统的研究胁1010 最近已有二元错酸盐玻璃的喇曼光谱结果111)。而其它玻璃系统

和多元系统玻璃的振动光谱则较少研究。近几年来p 人们开始对多组分无机玻璃开展了研

究。 Brawer 和 Whitéi2J 发表了多元硅酸盐玻璃振动光谱研究结果。 Heiman[13J 等测量了

一批商品玻璃的喇曼光谱。无机玻璃结柑以近程有序和远程无序为特征p 近程有序范围内

原子排列及其相互作用(化学键特性)可以从振动光谱中得到信息。本文中我们研究了一系

收稿日期 1981 年 10 月 6 日

·本文曾在 1981 年 8 月北京召开的国际萌璃讨论会上宣读.
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列多组分无机玻璃的红外吸收光谱和喇曼光谱3 玻璃成份的变化范围是很宽的3 其中包括氧

化物、氟化物和氟氧化物玻璃。

-一~、

用铅培唱熔制了八种不同组份的玻璃y 选取了五种日本商品玻璃3 制成长 20mm、宽

10皿m、厚 5mm 的样品，表 1 给出了这些样品玻璃的组份。

样品编号

B-1 

日-1

P-l 

G-l 

C• 1 

B B'-l 

表 1 样品破璃组份

Table 1 Compositions of glasses 

政璃组仿(皿01%) 样品销号

65B20 3 . 20N a20 . 15BaO J祷怦 1 

65Si02. 20N a20 .15BaO J-2 

65P205.20Na20.15BaO J-3 

65GeOγ20Na20.15BaO .J-韭

65Te02' 20N a20 . 15BaO J-5 

30AIF3 • 16MgFjI .160aFγ 工2Sr1"2 .1lBaF .10N allPOg' 5P:;105 

76P20 5. 200e03' 2ZnO .1. ON a20 .1. OAl'.lOS 

30BeF2 .15CaFlI • 20Mg J!'2' 25A1F 3 

**.J为日本商品玻璃.

璋璃牌号

FR5 

LSG91日

LHG8 

LHGIOD 

FODION 

用国产 WFL 塑激光喇曼分光光度计测量各样品的喇曼光谱p 喇曼谱峰的波数误差约

为土3cm一飞用 4880λ 的茧离子激光作为激发光源，激发光功率为 200mW。为了充分利用
激光p 第一次激发后透过样品的光y 用球面镜再聚焦在样品上作第二次激发，因而在考虑样

品表面对激光的菲涅尔反射损失时，必须同时扣除样品两表面的影响y 由于各样品的折射率

相差甚大(见表 2)" 激光通过界面的折射不同p 故各样品被激发的体积也不相同。考虑了上

表 2 玻璃的相对喇曼发射截面

Table 2 Relative Raman peak cross section of glasses 

主 要 喇 里 峰
样 品 饨F M 

U I p σp U I p σp U I p σp 

-一一-

B-1 1.569 1.02 530 0.3 0.3 780 0 .4 0.5 
-.-一一

S~l 1.560 1.00 580 1.0 1.0 950 0.3 0.3 1100 0.8 0.13 

P-l 1.537 0.96 340 1.工 1.0 710 1.6 1.5 1170 1.1 1.0 

G-1 工 .698 1. 26 535 2 .4 3.1 865 2.2 2.8 
「由十·→

T-l 2.035 2.12 65 >6 >14 790 3.2 7.0 

F-l 1.485 0.88 1020 0 .4 O. 是

0-1 1.580 1.03 360 1.4 1 .4 725 1.6 1.7 1200 2.0 2.1 
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图 1 政璃的红外吸收光谱

Fig. 1 IR absorption spectra of glasses 

图 2 玻璃的喇曼光谱

Fig. 2 Raman spectra of g lasses 

T~l 

述因素，在计算相对喇曼发射截面骨时必须作相应的修正p 计算得到的校正因子近似为

M二(饥十 1)4~.斗 (l - R~~)~~1
fl) :lJ ) 

2 卷

其中:n 为玻璃的折射率; ns' 为硅酸盐玻璃的折射率。 R= (n-l)2/(n+l)2 为玻璃样品表面

丁??曼发射截面定义为:喇曼谱峰的发射截面均相对于住酸盐附 585cm~1 的喇曼峰，取该峰的发射截面
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的菲涅尔反射率;RSi =(侃8i- 1)2/(n8汁1)2 为硅酸盐玻璃样品表面的菲涅尔反射率。

红外吸收光谱采用 KBr 压片法在 Perkin-Elmer580B 型红外分光光度计上进行测量2

吸收峰波数误差小于 lcm-1 0
所有样品玻璃的喇曼光谱和红外吸收光谱分别示于图 1 和图 20 计算了我们制备的各

样品玻璃喇曼主峰的相对强度和相对发射截面p 其结果列于表 20

--、

分析上述实验结果y 我们可以发现玻璃振动光谱的一些特点。

1. 玻璃的振动光谱反映了玻璃结构网络中不同化学键的振动y 表 8 列出了各种玻璃的

红外吸收频率和喇曼主峰频率以及对应的(可能的〉键振动。

由表 8 可以看到p 多组分无机玻璃的最高振动频率3 取决于(构成玻璃网络的多面体中

核心阳离于与最邻近的阴离于之间的)键常数 k 和折合质量，其关系为:

V=(4年r气
若阴阳离子之间的键力简单地以库伦力表示(其中妃，句为阴阳离子的电价， α 为阴阳离子

间距)则其大小和最高振动频率的次序是一致的:
B… 0(1340 cm-1) >P-O(1290cm-1) >Si-0(1080cm-1

) 

>Ge一0(810 cm-1) >Te-O(730cm-1
) 

2. 无机玻璃的振动光谱主要取决于网络结构p 而网络外离子的影响是次耍的。图 1

和图 2 中样品 B-1、8-1， G-:1， T-l、 P-l 的网络外离于相同p 但由于玻璃生成体氧化物不同p

所以它们的红外吸收和喇曼光谱的差异很大o 相反F 样品 P-:1、 0-1 和 J-3 都是磷酸盐玻

璃3 虽然其它成分相差很远p 而玻璃的振动光谱基本相近p 其强度和峰宽稍有差异p 这是由于
不同的网络外离子影响的结果。此外y 多组份错酸盐玻璃 G-1 的喇曼主峰频率 535 cm-1 

和 865cm-1 与文献 [:11J 给出的 O.75Ge02.0.25Na20 二元系统玻璃的两喇曼主峰频率

564cm-1、 865cm-1 相差也甚微。上述结果证明玻璃

生成体是决定其振动光谱的主要因素。

化学键的振动受到更远的原子排列的影响p 由于

玻璃结构的远程无序p 每一化学键所处的状态不-致p

使网络结构中每一化学键的振动谱线加宽为光谱带。

因 3 表示晶态和玻璃态的偏磷酸魄的红外吸收光谱J

主要吸收峰位置是对应的y 但玻璃的吸收峰比晶态的 16ω1栅 11∞酬 m 跚跚

宽得多2 并且晶态中的许多精细结构被掩盖了。 图 3 晶态与玻璃态偏磷酸嗯
3 各种玻璃的喇曼光谱和红外光谱之间有一定 二的红外半谱 τ 

Fig. 3 IR spectra 01 crystallme anC1 
的对应关系(见表 3)，这是因为它们同样反映了玻璃 制sy str州m卢叫牛?蛐一
结构网络的振动。但是它们在光谱产生的机理上是不
阔的。喇曼光谱是结掬网络在外场作用下极化率的感应偶极辐射p 而红外光谱是玻璃结构
网络振动引起的永久偶极吸收J 所以在红外谱中没有出现的谱峰可以在喇曼谱中出现。这
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表 s 告谱峰对应可能的键振动
Table 3 Spectral peak吕 in Raman and IR and vibration bonds of glass structure 

2 卷

红F外I "R版(cm收-频1)率 I 味l曼Vn主(cm峰-频1)率 1 键的振动方式 组V外IR吸(cm收-频1)率 喇V曼R主(cm峰-频1)率 键的振动方式

硅酸盐玻璃 (8-1 ， J-2) 础酸盐玻璃 (B-l)

一-

1υ80(8) 1100 (s) S键Í-的O反-对Si称或伸S缩i←振。动一 1:-\40 忡
二B-O~B王

键Íf~反对瑞:伸缩振功
←一- 中B-O-B三或

~j40 (s) 950 (ω〉 M键i 的o反-或对称-。伸一缩Si振--0动- 970(8) 980(ω) =B-O• 

键的反对称伸缩振动

í70(m) 770(ω) 一。一Si~。一的 780(.吕)
-~B-。一B=
键的弯曲报功

585(日)
Si一。一 710(m) =B-O-B= 

键的对称振动 键的弯曲振动

470(s) Si-O-Si 530(m) R+一键0，振回动+-0 
键的弯曲振动

350 R+-O键或振B动弘一0

t占酸盐玻璃 (G-1) 研酸盐玻璃 (T-1)

810(m) 865 (8) 0-8e--O 790(8) O-'l'e~O 

键的伸缩振动 键的对称振动

770(s) 800(m) Ge-O- 730 (s) 710(s) 0-键T的e-反O对或称T振e-动t 
键的反对称振动

550(8) 535 (8) O-Gφ-0 
610(皿) 基[T固e振06动7 

键的反对称弯曲振动

R+-O 或 R2+-0
490 (ω) 基[T团e振06动] 

340(s) 320 (吕)
键的振动 320 (ω) R+-O键或躁B动弘一0

磷酸盐玻璃。-1， 0-1 , J-3) 氟磷酸盐玻璃 (F-l ， J-4) 

J290(8) 1290 (ω) 
-o-P-o-

1080 (s) 1080 (8) 
键的反对称伸缩振动 一o-p-ü-

1200(s) 。一P←斗 1120 1020 键的反对称振动
键的对称伸缩振动

1100(8) 11ω(ω) 
P一。一P 780(m) 基(P团O振d动F 

键的反对称伸缩振动

920 580(8) 520(m) 基(A因lF，振6动) 

750(m) 720(的
P一o-p

氟化物我璃 (BF-l)
键伸缩振动

500(s) 。-P-O 800 ,-., 900 Be-F 
键弯曲振动 键伸缩推动

340 R+-键0振或动R2+-0 650(s) Al-F 
键伸缩振动

370(m) 
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些谱峰大部分属于四面体的对称振动和弯曲振动p 表 3 所示的硅酸盐玻璃中 585c皿 1、湖酸
盐玻璃中 780cm-1、磷酸盐玻璃中 1200cm-1 和暗酸盐玻璃中的 790cm-1 等强的喇曼峰属
于这些振动。另一方面p 由于玻璃的红外吸收和喇曼峰都很宽，掩盖了许多较弱的峰，所以
有些红外吸收和喇曼峰之间也难于找到完全的对应关系。

4. 低频区(<200cm-1) 的喇曼的产生机理目前仍不十分清楚。 Flabacher 等[14]曾认为

是结构网络集团的特征振动谱，但 HàSS[6J 的实验证明p 在 12K 时p 这些低频喇曼峰不再出

现p 认为这是热激发产生的谱峰。在我们测试的各种玻璃样品中，低频区的喇曼峰是很明显
的p 而且大部分样品都在 80 ，..， 90c皿-1 附近有很宽的谱峰3 各种玻璃差异甚小，这些谱峰不

能反映网络结构的特征振动。但是在有些玻璃中p 例如 s 

在 PbO-SiÜ2 玻璃中J 100cm-1 的强峰认为是网络中
Pb2+ 离子的振动[8) 蹄酸盐玻璃的喇曼谱中，在

65cm-1 处有很强的喇曼峰p 它是否反映了暗酸盐玻璃
中离子的特征振动3 还有待进一步的研究。

5. 表 2 所示的各种玻璃的喇曼发射截面值有很

大的差异。玻璃的喇曼散射与三次非线性光学效应密

切相关2 因此喇曼发射截面主要取决于三次非线性极

化系数中核部分贡献。最近的实验表明l13J 各类元机

玻璃中核部分贡献在非线性极化系数中所占的比例大

致相同。所以可以用玻璃的三次非线性极化系数的

6 

4 

2 

o 
1α』 200 :JOO 

C. .~ <1 0咀r" u)
1123 

400 

图 4 喇曼发射截面与非线性

极化系数之间的关系

阮)()

大小来衡量喇曼发射截面值o 应用干福裹提出的方

法[15J 计算了这些玻璃的非线性极化系数 C1129J 它们与

Fig. 4 Diagra皿 of Raman cross section 

vs. third-order susceptibility 

各类玻璃的最高频率的喇曼发射截面有很好的对应关系y 图 4 给出了这个结果。
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Vibrational spectra of multicomponent inorganic glasses 
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Abstract 

I古 has been a long history of studing the vibrational spectra of inorganic glasses 

and a great deal of informaiion has boo且 accumulated by infrared absorption spectroscopy. 

With 也he emergence of laser as an iniense mo丑ochromatic cohere时 excit剖ion ligh击

source, laser Raman spectroscopy has become one of ihe effec古ive me也ods 旬的udy

vibrational spectra of glasses. 

PreViously，古he vibrational spec七ra inves也igation of glasses was concen也ra古ed on 也he

theor的ical calculation based on 也e tetrahedral model of simple oxide and analysis of 

vitreous structure by comparing the theoretical vibraiional spectra with experimental 

ones. Such m的hod has encoun力。red 10七s of di值culties in case of ra也er complica巾ed glass 

composition. Therefore, by means of X~ray diffraction analysis, vibrational spectra of 

cry的alline and 古heory of ιhe strudural chemistry, S0me glass structure information 

ca丑 be obtained from vibrational spectra of glasses. The sysiematic inves也iga但on on 

vibrational spectra of binary silicate and binary bora古e glasses have been made. However, 
little work has been done for 0也er glass sys也ems or mul古icomponen也 glasses. In ihjs 

paper, IR and Raman spectra of multicomponen古 inorganic glasses ha ve been in ves古j.ga如d.

U sing IR and Raman spectroscopy, we 的udied 也e mul七icomponent glass syshems, 
including silicate, borate , pho8phate , ger皿anate， telluri也e and fl.uoroberyllaie. Their 

vibrational spectra are repor力ed ， the p08sible bond vibra也ions corresponding 古。也hese

peaks are also given. The relative Raman cross sec也ion of the main peaks of 也e glasses 

were calculated. Nonlinear susceptibility of 古he glasses were also calcula ted by 也he meihod 

suggested by Gan Fuxi. It can be found 古here appears 80me rel时ion b时ween rela ti ve 

Raman cross section and third -order susceptibility of glasses. 




