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摘 要 对准三元系统玻璃
一 一

中两个系列样品的室温拉曼谱进行了系统的探

测和分析 基于 对混合阴离子基团 影响的分析
,

解释了低 含量时样品的

拉曼谱演变 基于 对桥式单元 影响的分析
,

解释了
一

玻璃和二聚物

熔体拉曼谱相似和变化的原因
,

并在此基础上解释了高 含量时
一 一

系统玻璃样品的拉曼谱演变 根据拉曼谱的微结构起源
, 一 一

玻璃的微结构被推

测是 以氯原子为最近邻配位的单壳层形式均匀地分布在由
, ,

等

结构单元通过桥硫键联接而形成的玻璃网络中
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一 一
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引言

工作在石英光纤第三工作窗 口 拼 的掺饵光纤放大器 的成功应用是光通

信史上的一个重要里程碑 然而
,

大多数已运行的石英光纤通信系统工作于 拼 附近的

低色散窗 口 目前
,

工作于该窗口的稀土掺杂光纤放大器仍未取得重大突破
,

因而 户 光

纤放大器的研制和开发仍是国际上的一个热门课题 根据近几年的研究成果
,

抖 掺杂硫

卤玻璃光纤放大器 是 户 光纤放大器的最佳候选器件 , 稀土离子的局部配位

环境对其发光性能具有重大影响
,

因此深入研究硫卤玻璃的微结构
,

探索稀土离子的最近

配位环境对光纤放大器的研发具有重要意义

由于能对很小的结构基团进行探测 不像 技术
,

需要至少 、 的相干长度
,

拉曼散射技术是研究玻璃微结构的重要工具之一 本文系统地探测了
一 一

系

统玻璃两个系列样品拉曼谱的演变
,

根据拉曼谱的演变
,

可以获得系统玻璃的微结构随组

成变化的信息

实验

玻璃样品的制备
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所研究
一 一

系统玻璃的样品由 的
、 、

和 的

利用传统的熔融
一

淬冷技术获得 实验用一端 已封好的石英玻璃管预处理工艺如下 首先

用去离子水冲洗
,

然后用 的氢氟酸浸泡
,

再用去离子水漂洗 遍
,

然后在

的干燥箱中烘干
,

最后在真空 干燥箱中 干燥 而后在 和 浓度

的充满氮气的真空厌氧水操作箱 型号
一 ,

南京大学仪器厂 中
,

将原料按

所用化学配比和合适的量准确计算
,

精确称量 精度 叫
,

置入预处理过的石英玻璃管

中 然后抽真空至 左右
,

并用氢氧焰熔封石英玻璃管
,

放入熔制玻璃的摇摆炉中 熔
卜

龟

】

勺 、

改
、

‘

一

图
一 一

系统玻璃的成

玻区和所研究的玻璃组成

一

制程序如下 首先升温至
,

同时开始摇摆
,

并在此温下保温
,

以使原料开始反应
,

并防止爆

炸 然后在 内升温至
,

以使原料充分熔化

和匀化
,

并在此温度下保温 最后根据玻璃组成

缓慢降温至 、 ,

停止摇摆并在此温度下静

置
,

通过空气或冰水混合物淬冷盛有所熔样品的

石英玻璃管而获得所需玻璃样品

为了研究玻璃的拉曼谱随组成的变化规律
,

在准三元
一 一

系统玻璃的成玻区中【
,

两个系列的样品被选择用来研究玻璃的拉曼光谱

变化规律 如图 系列 是组成 和

摩尔 比
,

下同 的连线
,

即
一 二 二 ,

飞
, , ,

系列 是

组成 和
一

的连线
,

即 一

二 , , , , ,

测试方法

制备玻璃的化学成分由电子探针 射线显微分析仪 型号 一 确定

所制备样品的均匀性和非晶态特性 由光学和电子显微镜 以及 射线衍射技

术 型号
一

转靶
一

盯 功率 扭 确定

玻璃样品的室温拉曼谱由英国 公司生产的 一 型拉曼光谱仪给出 所用

激光为
一

激光器的 激光辐射线 为防止功率过大造成样品损坏
,

样品上功率

为 左右 所测频率范围为 、 一‘ ,

所获数据的分辨率为 一 所绘拉曼谱未

作任何平滑和背底扣除处理

结果

分析结果表明
,

所制玻璃样品的配料组成和实际组成的偏差在 士 以内 因

此
,

本文以玻璃的配料组成来标示所制备的玻璃样品

所制样品的 射线衍射分析结果表明
,

所制备的样品均是非晶态 由光学显微镜和电

子显微镜的观察结果表明
,

所制系列玻璃样品是微均匀的 另外
,

随着 含量的增加
,

所

制玻璃样品颜色由黄逐渐变淡
,

最后变成无色透明的玻璃 这说明随着 含量的增加
,

玻璃的电子吸收边逐渐向短波方向移动

根据 等人 的研究
,

在
一

准二元系统玻璃中
, , 一 。 ,

是
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热学性质最稳定的玻璃组成 因此
,

在
一 一

准三元系统玻璃中
,

我们首先制备

了系列 的样品
,

以研究 的添加对准二元系统玻璃
一

微结构的影响 图 是

系列 和 玻璃样品的拉曼谱 由该图可以明显地看出
,

随着 的添加
,

样品的拉曼

谱发生了明显的变化 第一
,

在 一 区
,

随着 含量增加
,

该区域峰的强度逐

渐降低
,

当 和 的组分比为 时
,

该区域的峰完全消失 第二
,

在 、 一‘

区
,

当 含量 时
,

位于 一‘ 的峰略微向低波数方向扩展
,

但并没有向高波数方

向展宽的迹象 但是当 的含量 时
,

该区域的峰向低波数方向有相当大的扩展
,

且

逐渐演变为峰位分别在 和 一‘ 的两个峰 第三
,

在 一 区
,

随着 含

量的增加
,

该区域的强度略有降低 最后
,

在 一 区
,

当 含量 时
,

该区

域的强度略有增加
,

但当 含量 时
,

该区域的强度有较大增加
,

逐渐形成一个较宽

的峰包
,

且该峰的右边随着 的增加明显地向低波数方向移动

戈

工

戈

戈 二

】

了

,

共

巴

驴
·

民

一的男三

【二

”
·

。

曰

厂日以日卜户卜匕二
,‘︺汽门甘月月叮八甘

︵巴、韶的︼一

’

日
一

图 和组成系列 样品的室温拉曼谱

表
一

玻璃和二聚物熔体

图 组成系列 样品的室温拉曼谱

的拉曼带的波数和归属
一

一

夕
·

姚
一

。 。 。

比 ‘

屹
一

夕

一﹄口︸只︺白八乙,工,曰‘,‘︸八匕八‘曰,曰口月任连︸

为了进一步探测拉曼谱的演变
,

我们探测了系列 样品的拉曼谱 在该系列的样品中
,

和 的比例保持 不变
,

的含量逐渐减少
·

图 清楚地反映了该系列样品
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拉曼谱演变规律 与系列 样品的谱演变相比
,

该系列样品的谱图演变呈现了一些新的特

征
·

第一
,

在 、 一‘ 区间
,

当 含量 时
,

该区域无任何明显的峰和肩出现

但当 含量超过 后
,

该区域逐渐出现一个中心约在 一 左右宽的小包
,

到不含

时
,

演变成了一个中心约在 一 的较尖的峰和中心分别在 和 一 的小峰

及肩 在 、 一‘ 区间
,

与系列 样品的演变规律类似
,

只是在 含量为 时
,

在
一 又出现了一个较尖的峰 在 、 一‘ 区间

,

与系列 样品谱的演变类似
,

只是

在 含量为 时演变成了一个峰位约在 一‘ 的较大的峰包

除了某些带在强度和位置上的稍微变化之外
, 一

玻璃与桥式二聚物

的拉曼谱显现出了惊人的相似 等 也观察到了这个现象
,

但他们并未对二

者谱图差异的原因作出解释
·

表 列出了
一

玻璃和桥式二聚物 谱图中带

的归属

讨论

图 中显示了 玻璃的拉曼谱
,

与参考文献 , 等报道的拉曼谱类似 最强的位

于 一‘ 的峰被归属于由类甲烷结构单元 的对称伸缩振动 , 模 所引起 位于
一‘ 的伴模 劲被归属于由共边四面体 的振动所引起 对位于 一 ’的带

的归属是有争议的
,

一些研究者把这个带归属于两个共顶四面体的振动模 而

则认为这个带是由类船舷外挂支架结构 的硫二聚物的振动所引起 另外
,

富锗玻璃会

在 一 左右引起一个由类乙烷结构单元
一

的 均 模引起的振动带 ,

图 中显示了
一

处 的拉曼谱
,

类似于 等人 获得的拉曼谱

的引入使 玻璃的拉曼谱产生了三个主要变化 首先
,

由于硫缺乏引起类 乙烷结

构单元 厂 的出现
,

在 、 一 区引起一个归属于 峰心约

在 一‘ 的峰和一个归属于 约位于 一‘ 的肩 第二个变化是由于类甲烷

结构单元 灯 和 对称伸缩振动模位置近似引起的位于
一‘ 带的展宽 最后

一个变化是与共边四面体 有关位于 一‘ 的伴模和位于 一‘ 带强度的降

低
,

同时
,

伴随着与共边四面体 振动有关 一 一‘ 区带强度的提高
·

为了确定
一 一

系统玻璃内组分间的化学反应
,

我们对准二元系统

和
一

的拉曼谱进行了研究 对准二元系统
一

幻 一 ,

随着 的增加
,

所

得熔融
一

淬冷产物是黄白分明的
,

测试表明无新相形成
,

且其拉曼谱和 的拉曼谱

相比
,

未发生任何变化 而对准二元系统 一 一 ,

所得样品的拉曼谱和 的

拉曼谱相比则发生了明显的变化
,

且所得样品是无色透明的 另外
,

对 等 同 根据

相图判断
,

不和 发生化学反应 因此
,

以上结果表明
,

在系统
一 一

玻

璃中
,

仅 和 发生了化学反应
,

使玻璃中出现了新的微结构单元 基于 【川

等的研究
,

易于和
、

形成混合阴离子基团
,

因此结构中出现的新结构单元应是混

合四面体 众所周知
,

具有共边的趋势
,

因而在所研究准三元系统玻璃

中
,

当两个新结构 相邻时
,

易于以共边的形式相连接
·

再则
,

】等人的研

究结果表明
,

在 二
一

系统玻璃中
,

在玻璃网络中以【 簇的形式存在
·

根

据系列 样品 一‘ 区间拉曼谱演变可以判断
,

随着 含量的增加
,

类乙烷结构

单元 逐渐为混合阴离子 单元所取代
,

到 匆 和 的组分比为
,
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类乙烷结构单元完全为混合阴离子 单元所取代
,

拉曼谱上表现为类 乙烷结构单元

在该波段的特征峰完全消失
·

据此可以进一步推测
,

在
一 一

玻璃中
,

是以

为最近邻配位的单壳层形式均匀的分散于玻璃网络中 下面会看到上述结构模型可以很

好解释两个系列样品的拉曼谱演变

由
一

玻璃和二聚物 拉曼谱的类似可以判断二者具有类似的结构单

元
,

由上面的分析可知
, 一

玻璃的微结构单元是共边混合四面体 由于
、

原子质量的类似
,

上述二结构单元的差别主要在于碱金属阳离子 的影响 由上

面的分析知
,

是以 为最近邻配位
,

由于 二 键相对于 一 键是更共价的
,

因此

离子的引入必然会使共边混合四面体 结构单元中 键变得更刚更弱而对
一 键影响不大 另外

,

根据分子振动理论
,

其中
,

表示与键强有关的力常数 拼表示约化质量 因而 键的弱化必然会使

结构单元中与 键对称伸缩振动有关的振动模向低波数方向移动
,

而与 于 键有关

的振动模则没有太大的影响
,

因此在拉曼谱中
,

共边结构单元 中外面的 和

, 键的对称伸缩振动模 。 表现为 和 一 ’间较宽的谱带
,

而不像二聚物

的同一振动模表现为峰心约在 一‘ 强的尖峰 而与中间桥 键有关的 。 简正振动模位

置 一‘ 相对于二聚物 同一振动模 一‘ 则基本上没有发生变化
·

所研究
一 一

系统玻璃
,

当 含量较少时
,

由于形成的混合四面体 为具有

很大共顶趋势的 叼 四面体所分离
,

两个 结构单元接触的机会较少
,

因而结构

中形成的共边四面体 很少
,

考虑 对结构单元 的影响
,

必然会使混合

阴离子四面体 的对称伸缩振动模 。 向低波数方向移动
,

两个系列样品 含

量较少时拉曼谱中该振动模 约 一‘ 随 含量的演变证实了引入的 十 对结构单元

的 。 , 模的影响
·

当 含量较多时
,

两个具有很大共边趋势的 结构单元

相邻的机会大大增加
,

因而结构中共边四面体 出现的机会必然会大大增加

含量高于 时系列 样品拉曼谱中表现为共边四面体 振动模特征的 一‘ 均

和 一‘ 。 振动带逐渐占主导地位以及其它相关振动模的逐渐显现也证实了这个理论

分析的正确性

结论

利用室温拉曼散射光谱技术
,

系统地对
一 一

准三元玻璃两个系列样品的拉

曼谱演变进行了研究
·

基于引入的 十 对混合阴离子基团 和桥式单元 的

影响的分析
,

解释了
一

玻璃和二聚物 拉曼谱的相似和变化
,

并在此基础

上阐释了两个系列样品拉曼谱的演变原由 基于拉曼谱的微结构起源
,

可得出以下结论

根据准二元系统
一

和
一

的拉曼谱可以推断
,

在准三元系统玻璃
一 一

中
,

只有 和 发生 化学反应
,

并导致了新结构单元

的形成

在所研究准三元系统的成玻区中
,

引入的 离子以 一 离子为最近邻配位并且仅
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形成单壳层结构
,

在 含量较少时
,

新结构单元 主要通过桥 进入由 共顶四面体

形成的玻璃网络中
·

由于引入的 离子的影响
,

使 的 , 振动模略微向低波数方

向扩展

含量较多时
,

新结构单元 易于通过共边的形式形成桥式结构单元
魂
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