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提要

术文报导了以下三种含多种政璃生成体氧化物玻璃系列的喇曼光谱和红外光谱: 1. 8i02、P205-ßiOh
GeO-Sí02 以及 GeO-Pz05-Si02. II. 15N azO .15BaO .10RmOn . 60Si02、 RmOn 马03、 Ah03、 G~03、

Si02、Ge02、 Te02、 Nbz050 lII. 以 10% B20~、 Ge~、 Te02 逐步代替 15N~O .15&0. 7OSi02 中的 8i020
注释了各振动峰值的相应的化学键振动方式，分析了在含碱金属和碱土金属氧化物被璃中和在无碱

和碱土金属氧化物玻璃中 Ge02 和 Te02 的不同结构状态，指出含 AlzOa 玻璃的结构是均匀的，而含马03
政璃的结构是不均匀的.

一引

振动光谱技术(红外吸收和喇曼光谱)是研究玻璃结构的重要手段。关于玻璃生成体氧

化物，如 SiOS!、 Ge02、 B!j03 和 P20ú 以及简单二元系统，如硅酸盐、错酸盐、珊酸盐和磷酸盐

玻璃的振动光谱和结构已有较多研究，在文献口， 2J 中已有综述。本文作者最近也已系统地

报导了多组分元机玻璃(硅酸盐，错酸盐p 硝酸盐，暗酸盐，磷酸盐，氟磷酸盐和氟化物政璃)

的红外吸收光谱和喇曼光谱的研究结果C310 虽然上述研究的玻璃的成分变化范围相当广

泛，但都只有一种玻璃生成体』含多种生成体氧化物玻璃(即玻璃网络结构中有多种氧离子

集团)的振动光谱至今还研究不多。

近来，为发展 CVD 制备的光导纤维p 在石英玻璃中引入 GeO!!J B203 和民05J 所以已经

研究了 SiOlrB!)03、 GeO!!、 P!!05 系统玻璃的振动光谱。用 OVD 制备的二元系统玻璃薄膜

的红外光谱研究表明3 这些玻璃主要由 [Si04J 、 [B03J 、 [Ge04J 及 [P04J 氧多面体组成结构

网络，与单个玻璃生成体氧化物玻璃结构相似p 因此红外光谱的变化也是单调的』630 最近

N. Shibata 等研究了上述三个二元系统玻璃的喇曼光谱mo

二、实验方法

所有玻璃样品是在 300m1 刚玉带塌中熔制，浇注成方块后退火p 经粗选后抛光，制成

20xl0x5皿m 样品作喇曼光谱测定。无碱玻璃系列是用化学气相沉积法制备。

红外吸收光谱采用 KBl'压片法在 Pe1'kin-El皿e1' 580B 型红外光谱光度计上进行测

收稿日期 1983 年 1 月 22 日;收到修改稿日期 1983 年 10 月 2岳日
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量，吸收峰波数误差小于 10om-1 0

~ 
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采用组装的激光喇曼光谱仪测定样品的喇曼光谱。用输出波长为 5106A 的铜蒸汽激

光器作为激光光源，激光脉冲频率为 15kHz.! 平均功率为 1W，峰值功率为 kW 级。在与

激发光垂直方向上，分别用与分光系统相对孔径角相匹配的聚光系统和球面反射镜收集

士 900 方向上的喇曼散射光。分光系统采用 GDM1000 双光栅单色计，狭缝宽度为 1000μm，

相应的分辨率为 10om-1 0 用 M12F051 光电倍增管接收散射光信号。该装置配有偏振片

系统p 以便记录 HH 与 HV 喇曼光谱，它们分别代表记录的偏振方向与激友光偏振方向平

行与垂直的喇曼散射的偏振分量。

三、实验结果

1. Si02, Ge02-Si02J P205-Si02 和 P205-GeO:rSi02 玻璃

我们测定了 8i021 Ge02-8i02, P 205-8i02 以及 P205-Ge02-8i02 玻璃的喇曼光谱，其中

Ge02 和民05 含量在 10 ，....， 15% 之间。用 CVD 方法制备的玻璃毛坯和拉制成的玻璃纤维

的喇曼光谱是一致的，见图 1(的 J (b) ， 不仅主喇曼峰的频率位置而且退偏程度也是一致的。

熔石英和两个二元玻璃以及一个三元玻璃系统的喇曼光谱见图 20 表 1 列出了主要喇曼峰

的频率，强度以及相应的化学键振动方式。

:.roo . _ -一一且ôW 
cm-1 

因 1(α) P20(5-Si02 玻璃块喇曼光谱

Fjg.l(α) Raman spectra of glass 
block P20 r;-Si02 

创lO

图 l(b) P205-Si02 玻璃纤维喇曼光谱

Fig.l(的 Raman spectra of g]ass 
fiber P20ð-Si02 

2. 15Na20.15BaO.l0RmOn.ωSi02 玻璃系列
在玻璃结构网络含有两种氧离子集团的硅酸盐玻璃中 (R20， RO-RmOfl-Si02) ，以往只

对棚硅酸盐玻璃和铝硅酸盐玻璃的振动光谱研究较多[8-11] 大部分为红外光谱，但解释是

不一致的。其它系统玻璃的振动光谱很少见到。我们测定了玻璃系列 15Na20 • 15BaO • 

10RmOflo 608i02 (其中 RmO蛐为自i02， Oe021 Te02J B20 3J Ala0 3J Ga203, Nb205) 的红外丰n

喇曼先谱，其结果见图 3 和图 4.1相应的各主峰的频率位置和化学键振动方式见表 20
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1岳。Ocm-1

图 2 玻璃的喇曼光谱

Fig. 2 Raman spectra of glasses 

(α) Pz05-GoO'rSiOz; (b) GoOT Si02; 
(0) P z0 5-Si02; (d) Si02 

cm _1 1划。

图 3 15N a20 . 15BaO .1υR mO".60SiOa 
玻璃系列的喇曼光谱

Fig. 3 Raman spectra of glass seúes 

15N a20.15BaO .10Rm On • 60Si02 

1-Si02, 2--BzO;:: , 6-Go02, 7--Te02 
8-A120 a, 9~Ga203 ， 10-Nb♀050 

表 1 SiO!l、 Ge02-Si02、巴OõSiO!l及 P205-Ge02-Si02 玻璃的喇曼光谱峰及化学键振动方式

Table 1 Spectral peaks in Raman spectra and vibration bands of gIass series Si。如

Ge02-Si02' P20õ-Si02 and P205-Ge02-Si02 

披E禹系统 -.lT{ (c血-1) 化学键振动 玻璃系统 .JR (cm 马 化学键振动

工060(m) Si←O~Si 不对智、 1320(s) p=O 伸缩
伸缩

1200(w) P一。一P伸缩
800(8) O-Si-O 弯对称曲 1l40(m) P-O-Si 伸缩

810 
600(w) Si+...O--Si 1020(w) Si-O-Si 或 Si一0-伸缩

Pz05-Si02 
480(吕) Si-OSi 弯曲 (LO) 790(m) O-Si-O 伸缩

420(吕) Si二O二Si 弯曲 (TO) 7l0(m) 。=P-O 弯曲

1060(w) Si-O-Si 伸缩 590(w) →F=O 弯曲

1000(w) Ge一O-Si 反伸对缩称
420",480 (5) Si-O一缸， O-P-O 弯曲

Ge-O-Ge 反伸对缩称
132。但) P=O 伸缩

860(m) 
1l4.0(w) P-O-Si 伸缩

GeOz-SiOz 675(m) Ge一O二Si 伸对林缩
PP5-Ge02 

1040(w) Si-O-Si, Si-O- 伸缩

Ge→O-Go 伸对悻缩 -Si02 
790(m) 。-Si一0， Go=O- 伸缩

580 (sh) 
590(m) P二O 弯曲

425 (s) Go-O二Go，弯曲 400",530 (8) Si-O二缸， O-p一0，弯曲

Bi-O• -Si O一-Gθ一O

注 -.1Ft 喇 J是峰频率。 s一强， m一中等， w一弱，由一峰肩。
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表 2 15Na02.15BaO.l0R".仇 .60SiO:a玻璃系列的各谱峰频率及化学键振动

Table 2 Spectral peaks 皿 Raman and IR spectra and vibration bands of gIass series 

15N a20 • 15BaO .10RmO仰 .60Si02

R 17,On .J !J1, (cm-1) .JR (crn-1) 化'予键技功

1080(s) 8i一O--Si 反伸对缩明:
990 

940(8) 940(吕h) 8i一0- 反伸对缩称
Si02 770(m) 760(w) O--Si-O伸缩

5生o (s) Sì--O- 对伸稳缩: 

460(吕) Bi 一0 一-Si 弯世h

1340(sb) OB一←O 反伸对缩称

1050(8) 8i一0-8i 反伸缩对称

1000 920(Bh) 940 (sh) Si-O-. B-O.-Si 反伸缩对称

B20 3 820(w) 。一B一。 对伸称缩
770(m) 

620 (sh) B-O-Si 弯曲

520(s) Si--~O- 对伸称缩

460 (s) 自i一。一剧， B←O-B 弯曲

1080 (8)~ bi--O一副主ff中t对结柏:
980 

940 (sh) 94岳 (w) 8ì←0- 不伸对缩称

8e02 854 (8) 0-8e一-0 反伸对缩峙
780 (m) O-Si-O, G巳一0- 伸缩

565(皿) 。--88一O. Si-O- 对伸和缩
470 (8) Si一 O-Si 弯曲

1080(日) I:::l i一O-Si 伸如
1000 

Si-O一反仲对缩利t940 (sh) 945(w) 

TÜ02 750(皿) 775 (8) 。-Te一O 伸缩

540(m) 8i-0- 对伸称缩
460(的 Si- O-Si 弯曲

1060(s) 6i--O-8i 制I捕
1000 

Si--O- 反仲可缩称950(8) 950 (sh) 

Al20 s 
720(皿) 760(m) Si←0-←Al 伸缩

572 (sh) 

515(s) Si一。一伸对称缩

470(的 自Í--O-Si 弯曲

4 卷
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(续表〉

No. Rm0.n 气IIR (cm-1) ,Jff (cm-1) 化学键振动

1070 (s) Sí-O-Sí 伸缩
1000 

Si一0.-反伸对缩 ;f;l: 930 (s) 957 (sh) 

9 GaP3 
750(m) Si一。一Ga反伸对缩称

590(w) 

575(s) Sí-O-Ga伸对缩吃

470(8) Si~~O-Si 弯曲

1040 (sh) 已i-O-Si 缩伸
980 

920 (sh) Si-O- 缩伸

10 Nb~P5 837(8) O-Nb-O 伸缩

680 (8h) 700(吕h)

460(8) Si-O--Si 弯曲

注:气IÏ古-一红外阪收峰频率.

3. 10% B20a、 Ge02.. TeO，代替 lóNa , O • 15BaO • 70 SiO，玻璃中的 Si02
至今在文献中很少见到含有两种以上生成体氧化物玻璃的振动光谱和结构的研究工

作。我们在玻璃成分 15Na20 • 15BaO • 70Sì02 基础上，逐步用 10% 马03， Ge02 及 Te02 代

替 Si020 玻璃系列的红外吸收光谱和喇曼光谱见图 5 和图 60 主要谱峰的频率位置和化学
键振动方式列于表 30

400 1创)() 6∞ 1 200 cm-' - 200 锐地 1创邸 ,1400 cm -. 

图 4 15N a :10 . 15BaO .10R响。旷 60Si02 图 5 15Na20.15BaO.70Si02 敢璃用 10% B:ìO" 

玻璃系列的红外吸收光谱 GeO:1, Te02 替代 SiO~ 后玻璃的喇曼光谱

Fig.4 IR spectra of glass series 15N~0. Fíg. 5 Raman spectra of 15Na20.15BaO 

15BaO.l0R刑。饨 .60Si02 • 70Si02 glass with 10% substitution of Si02 

1-~Si02. 2• B20 3• 6-Ge02• 7• Te02. 8-A120 3, by B20 3, Ge02, Te02 

9-Ga20 a, 10-Nbz0 5o 1-Si02• 2-B20 a• 3--B20a+Ge02. 4-B20 a+ Te02, 
õ-E20 3+Ge02+Te02 
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1剑)(l侃炮 制MB en1-z双)()

图 6 15Na量。. 15BaO • 70SiO~ 玻璃用 10% B20 aJ Ge02J TeO:l替代

Si02 后玻璃的红外吸收谱

Fig. 6 IR spectra of glass 15Na20.15BaO.70Si02 with 10% substitntion 

oÏ SiO:l by B20 31 Ge02J Te02 

1 ---Si021 2-B20a, 3-B20a十Go02 ， 4-B20a十 TC02， 5-BW3+Ge02 十E句

表 s 多种玻璃生成体氧化物玻璃的主谱峰频率及化学键振动

Table 3 Spectral peaks in Raman and IR spectra and vibration bands of glasses 

with multi-glassforming oxide.~ 

No. 玻璃成分 化学键振 动J 1.R (cm-1) .J1i (町 1) I 
见表 2， No.l 1 I15Na20 . 工5BaO. 70Si02 

2 1 15Na20.15BaO.10B~Þl.6OSì0'2 见表 2， No. 2 
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1360 (8h) 

960 J 1040(s) 
1920(s) 

10盈。 (w )

760 (8) 
700 
460 480(w) 

320(皿〉

1350(日h)

960 f 10是0(8)
1920(8) 

1030(w) 

5 15I\ a~O .15BaO .10B20 3 .10GeO;) 
x 10Tc02.40SiOz 7l0 (m) 

630 (sh) 
460(8) 485(m) 

3哇。( \\-) 
Si-O-Si 弯曲

丑+， R2+一 O

760(8) 

。-B--O 伸缩

Si-O-Sí 伸缩

Si一。一伸缩

O-Te-O 伸缩

[Te06]振动

Si-O--Si 弯曲

丑+，丑如一0

。-B-O(I!I缩

Si-Q-Si 伸缩

Si←0- 伸缩

0-1'卜。伸缩

[TcOeJ振动
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四、讨论结果

分析了上述红外吸收光谱和喇曼光谱的测试结果，可以看出以下玻璃结构和光谱的若

干变化规律:

(1) 从图 1 表示的整块玻璃和玻璃纤维的喇曼谱峰的位置以及退偏度的一致性F 说明

整块玻璃和玻璃纤维的结构是一样的，纤维拉制过程并没有改变玻璃的微观结构。

(2) 对比图 2，表 1 和文献口2J所列举的单组分玻璃 SiO" GeO!}, P 90::; 的喇曼光谱，可

以看到p 在无碱金属和碱土金属氧化物(玻璃网络外体)的情况下p 多种生成体氧化物玻璃的

喇曼光谱不是各生成体氧化物玻璃的光谱的迭加，这反映了玻璃近程区域的结构的变化。在

GeOa-SiOa玻璃中保留了氧四面体 [Si04J ， [Ge04J 的特征振动峰(1060 om-1 Si-O-Si 伸

缩， 8600m-1 Ge-O→Ge 伸缩J Si-O-Si 弯曲 4200m-1 与 Go-O一-Ge 弯曲 4400m-1 叠

加而加强)，同时出现新的 Ge-O-Si 的振动(10000m-1， 6750皿-1)说明四面体 [Si04J 及

[Ge04J相互联接。在 PaOõ-SiO，玻璃中，保留了氧四面体 [P04J 的特征振动峰，但移向长

被 (P二O 伸缩由 13900m-1 移至 13200皿-1 和弯曲由 6400m-1 移至 5900m-1)。同时出现新

的 Si-O-P 振动(11400m-1)，说明四面体 [Si04J 及 [P04J相互联系，四面体 [P04J 中 E二0，

受 Si-O-P 的影响p 四面体 [Si04J 的特征峰移向长波(由 10600m-1 至 10200皿-1)，表明

了 Si←0- 的出现。在GeOa-P 206 SiOa 玻璃中保留了 PaOõ-SiOa 玻璃的各振动峰，但消失

了 Ge-O-Ge 的特征峰值，说明四面体 [Ge04J 之间的联接减少。由此可见。eOa-SiOa 玻璃

基本上由氧四面体 [Si04J 和 [Ge04] 组成，并且两种四面体的分布是较均匀的。 PaOõ-SiOa

玻璃由氧四面体 [P04J 和 [Si04J 组成，部分 [P04J 保留 p=O 键p 而部分 [Si04J 问产生非桥氧

Si-O- 0 PaOð-GeOa-SiOa 玻璃由 [Si04J ， [P04J 及部分[Oe04J 组成，相当数目的 Ge4+位

于网络外F 形成[Ge06J 八面体，因此 O-Ge-O 振动强度下降。

(3) 在含碱金属和碱土金属氧化物(R20， RO)的硅酸盐玻璃中明显出现[Si04J 中非桥

氧 Si一。一的振动，见图 3.-.6及表 2 ，，-， 3 中列出的 940om-1红外吸收峰和 9400m气 5400皿-1

喇曼峰。随 SiOa 含量的降低2 即非桥氧的增多，使 Si一O←Si 伸缩振动减弱，红外吸收峰

10800m-1 移向长波直到与 9400m-1 峰合并，明显地出现了 R\ R~H_O 的喇曼峰。

(4) 在含碱金属和碱土金属氧化物的硅酸盐玻璃中引入 Ge02 和 Te02 时，红外光谱

变化不大。由于 Ge4+和 Te4+有较犬的非线性极化系数，所以在喇曼光谱中明显出现

O-Ge-O 和 O-Te-O 的特征峰值(820 ，....， 850om-1 与 775 ，....， 760 om-1)[3J 0 与无碱玻璃比

较，峰值位置移向长波， Go岳飞Te4+部分处于四面体 [Go04J ， [To04J，部分处于八面体 [Go06]，

[rro06J 0 这和含 Go02， To02 玻璃物理性质变化所反映的玻璃结构改变相一致口810

(5) 在含碱金属和碱土金属氧化物的硅酸盐玻璃中引入 B20S， A190s 及 Ga203 后，在

红外吸收光谱和喇曼光谱中明显地出现 Si一。一-B， Si-O-Al 及 Si-O-Ge 振动的特征

峰(如 9400m-1， 760om-\ 750cm-1 的伸缩振动)。所以氧四面体 [BO斗， [AI04J , [Ga04J 

都进入以 [Si04J 为主体的结构网络。与 A1203J Ga20s 不同之处是，含 B20S 硅酸盐玻璃都

出现棚酸盐玻璃所具有的 B-O-B的伸缩振动(1340cm-1 红外吸收峰J 820c皿-1 喇曼峰)，

这种振动解释为系由 [B04J 和 [BOsJ 组成的棚氧集团如何306)3一，但502)1一 等所引起的。因
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而可以认为棚硅酸盐玻璃的结构上的不均匀性要大于铝硅酸盐和嫁硅酸盐玻璃。

玻璃中引入 Nb20S 后p 虽然 Nb5+ 有较大的离子半径3 不易进入玻璃结构网络，但 Nb5+

离于具有较大的库仑场强度，对已断裂的网络能起积聚作用，在 7000皿-1 左右出现振动峰。

由于 Nb5+ 有较大的非线性极化系数，所以在喇曼先谱出现很强的 8370m-1 的峰值y 标志
O-Nb-O 的振动。

(6) 含多种玻璃生成体的硅酸盐玻璃中，氧四面体 [B04J ， [AI04J [Ga04J J [Ge04J 

[rroo4J 7 都可以选入以 [Si04J 为主的结构网络P 由于四面体 [Si04J 互相联接程度的降低和
Si--O-Si 键受周围其它化学键的影响而使 10800m-1 的喇曼峰的频宽展宽，峰值位置移向

长波，见表 4。随着阳离子的配位数的增加，如处于网络外的八面体7 [Ge06J , [Te06J , [NbO(jJ 

等，化学键的振动频率下降。不论处于四面体或八面体，它们的最高振动频率决寇于化学键

强度。表 5列举多种玻璃网络结构单元的最高红外振动频率与以 2z/a2 表示的化学键强度

的关系。喇曼峰的强度决定于非线性极化系数p 我们曾用化学键的折射度表示非线性极化

系数口气如表 5 所示，喇曼峰强度与化学键的折射度相关。

陈世正，顾冬红等同志参加了本工作部分实验，在此表示感谢。

表 4 多种玻璃生成体氧化物玻璃中 Si-O-Si 振动的喇曼频移、频宽的退偏度

TabJe 4 Rama丑 shift) bandwidth and deporalization of Si-O-Si vibration 

of glasses with multi-glassforming oxides 

Z皮 璃 成 付 颇(cm-1移) 报(cm-1宽) 退偏度

15Na坦:O.15BaO.70Si02 1080 70 

15N a20 .15BaO .10B20 3• 60SiO~ 1050 130 

15N a20 . 15BaO .10B20 s .10Ge02' 50Si02 1040 140 

15Na20 . 15BaO .10B2ûs .10TeO~. 50Si02 1040 150 

15N a20 . 15BaO .10B20 s .10Te02 .lOOe02 . 40Sí02 1030 170 

/ R -t , R B 、表 b 氧化物 RmO" 的化学键长度(2z/a勺的折射度(寸土十 T二)
飞 U，A. '''B , 

以及 E一。最高振动频率和相对喇曼强度。

Table 5 Relation of chemical band strength and refra叫ivity of oxide R，筒。饰

with the R-O high vibrafional frequency and relative Raman intensity 

化学键 R~O P--O B-O Nb--O AI-Q Te-Q 

2，0/α2 3 .4 2.8 2.6 2.4 2.35 1.6 1.5 

.j114 或 J吉(咀-1) 1390 1340 1080 860 837 760 750 ",,770 

R , -1-一0'B 3.32 3.31 3.33 3 .40 3.42 3.35 5.3 
倪A nR 

IR(相对) 1.5 0.8 1.0 5.0 8 0.8 18 

0.07 

0.0是

0.11 

0.12 

0.12 

Ga-O 

1.韭7

750 

3. 岳。

4.5 
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Abstract 

In 也his paper 世1e infrared spectra and Rama n Sp80tra of 也hree series of glasses wi古h

multi-glassforming oxides havo büen reported: 

1. Si02, PaOõ-Si02, GeOa-SiOa and P,05-Ge02-Si02. 

II. 15NaaO.15BaO.l0R响。n.60SiOa.R刑。"一B，Oa， A1aOa, Ga20a, SiO!l, Ge02, Te02, 

Nbaû 5 • 

III. 10% BaOa, GeO" TeO, gradually substi也u古ed SiOj in 15Na20.15BaO.70SiOll 

glasses. 

rrhe speotral peaks in Raman and IR speotra and vibration bonds of glass s位ucture

bave been illu的rated. rrhe differen古的ruc古ural s古时es of GeO, and TeOj in alkali and 

alkali-ear古h oxides oontained and non-alkali and alkali-ear也h oon也ined glasses are 

analysed. It is poin古ed ou古曲的古he struoture of A120 3 con也ained glasses is homogeneous 

and 世1e 的ructure of Bj0 3 con也ined glasses is inhomogeneous. 




