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通过一种新开发的模拟计算方法，计算了硅酸钠熔体的拉曼谱，及其在高频区代表 (种硅氧四面体（用 !" 表

示，其中 "表示桥氧数）的特征峰的拉曼散射系数 #"，发现成分的变化对 (种 !" 的特征峰的拉曼散射系数的影响非

常小 )在此基础上取平均分别得到：## * ’，#’ * #)(’%，#" * #+"%"，#& * #+#,#和 #% * #+#’(+ 然后将计算得到的

散射系数应用于二硅酸钠熔体的实验谱图的定量分析中，得到了该熔体中硅氧四面体单元的分布 )同时从计算与
试验谱图的定量解谱中发现，钠系硅酸盐熔体谱中 !# 和 !" 的 -..模所产生的散射信号不容忽视 )
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’ + 引 言

最近，硅酸盐熔体的高温拉曼技术已有了突破

性进展［’］)但对高温熔体谱图的定量分析［"，&］，即从
谱图获得与微结构有关的定量层面上的信息（特别

是四面体 !" 的分布），仍然困难重重 )其中的一个

主要因素就是在从特征峰的面积计算四面体的摩尔

含量过程中，拉曼散射系数（E545D =C5>>AF6DG
CHA??6C6AD>）无法确定 )仅从散射理论上说，该系数主
要来源于振动模的拉曼散射截面（E545D =C5>>AF6DG
CFH== =AC>6HD）)I8=AD和 JF5D>K［%］在硅酸钠玻璃的拉曼
谱的定量分析过程中，曾经以 .>ALL6D=［(］所做的硅
酸钠玻璃的核磁共振（MIE）谱的数据做参考，给出
了 !& 与 !" 的散射系数比，之后用这个比值从拉曼

谱数据中获得四面体的分布 )作为表征结构单元特
性之一的拉曼散射系数，对于不同的振动模，数值上

存在非常大的差异 )比如对常压硅酸盐熔体而言，位
于高频区（/##—’"##C4N’）的对称伸缩模（=844A>F6C57
=>FA>C@6DG 4HBA，..）的拉曼强度就比反对称伸缩模
（5D>6=844A>F6C57 =>FA>C@6DG 4HBA，-..）强几十到几百
倍［1，$］)也正因如此，人们可以将硅酸盐熔体或玻璃

谱位于高频区的包络线做高斯解谱，解谱得到的每

个高斯峰代表一种结构单元的对称伸缩振动［/，,］)我
们知道，由于熔体结构的无序性，造成谱带增宽，即

所有振动模随频率都有一个分布 ) .AD 和 O@HFPA［’#］

曾定义一个耦合系数（CH;P76DG CHA??6C6AD>）来联系拉
曼强度与振动态密度之间的关系，因而对熔体谱而

言，这样一个耦合系数就应该是频率（或者拉曼位

移）的函数 )而拉曼散射系数正是这个耦合系数对应
于某个振动模的一个积分平均 )
最近作者开发了一种计算硅酸盐玻璃和熔体的

拉曼谱的新方法［’’］)该方法结合分子动力学模拟
（4H7AC;75F B8D546C= =64;75>6HD，IQ），R67=HD的 SJ矩阵
法（R67=HD’= SJ 45>F6T 4A>@HB）、电光参数法（A7AC>FH3
HP>6C57 P5F54A>AF 4A>@HB，2UVI）和键极化率模型（LHDB
PH75F6K5L676>8 4HBA7，WVI），不仅可以给出体系的总拉
曼谱（>H>57 E545D =PAC>F5），而且可以给出代表各四面
体微结构单元的特征偏拉曼谱（C@5F5C>AF6=>6C P5F>657
E545D =DAC>F5），所谓偏拉曼谱是指由对应结构单元
的所有振动模所产生的表征结构单元特性的特征拉

曼谱 )本文就采用这种新方法通过硅酸钠熔体微结
构单元的偏拉曼谱，系统地计算了硅酸钠熔体中 (
种四面体在高频区的特征谱峰的拉曼散射系数，并
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将之应用于二硅酸钠熔体谱的定量分析 !

" !计算过程与实验

! "#$ 计算过程

首先是 #$模拟，采用的是恒温恒压法，目标温
度为 "%%%&，压力为 ’%()*!总共模拟步数为 +"%%%%
步，其中前 "%%%步是充分混匀初始构像，之后 ,%%%
步为趋向平衡过程，然后弛豫 ’%%%% 步得到诸如
-$.等结构数据，最后再继续弛豫 +%%%%%步以获得
用于拉曼光谱计算的 "(%% 个平衡构像，其中每隔
’"%步取一个构像 !由于时间步长设定为 % ! %%’/0，
所以体系总的模拟时间为 +"%/0，每隔 %1’"/0 取一
个构像 !我们知道，碱金属硅酸盐熔体谱的特征峰主
要是中频（2%%—3%%456 ’）和高频（,%%—’"%%456 ’）

两个主峰，为保证峰频率范围内的振动模的正确分

布，取 % !’"/0的时间间隔，大于所要求的所有单个
振动模的振动周期 ! #$ 模拟过程中所采用的势函
数为 789:;#*<=9;>?@@A:0（7#>）双体势函数，其参数
的选取可参考文献［’"］!
在 #$模拟结束后，对 "(%%个平衡构像按预先

定义的 ( 种硅氧四面体［’’］进行分解 !然后通过 B.
矩阵法对所有分解后得到的四面体单元进行简正振

动分析，求解下面的久期方程：

C !" 6!# C D % （’）
式中，! 矩阵和" 矩阵分别是所求结构单元的动能
矩阵和势能矩阵，!为待求的本征值 !通过上式的求
解得到它们的本征频率和本征矢量，其中本征矢量

可用来计算对应振动模的导出极化率，从而得到相

应的拉曼强度 !在具体构造 ! 矩阵和" 矩阵的过程
中，采用的是原子间距作为内坐标系 !

图 ’ 入射光与散射光的偏振关系

拉曼强度计算中得到的是相对强度 !如图 ’所
示，根据拉曼散射原理，对于垂直散射面的完全偏振

光照射试样得到的垂直和平行散射面的两个分量分

别表示为
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其中"% 和"# 分别为激发光与第 # 个振动模产生的
散射光的频率，&#%为第 # 个振动模的振动矢量，导
出极化率#E$%和#E%%分别通过下面两个公式求得：
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上式各量的物理意义参看文献［’’］!
最后，将所有同类四面体单元的频率数据和相

应的强度数据综合就生成了偏拉曼谱，而 (种四面
体单元的偏拉曼谱的叠加就形成最后的总拉曼谱 !
在简正振动分析的过程中，势能矩阵 " 中的元素是
通过对经验的 7#>双体势的二阶求导得到的，而势
函数的参数则是事先通过拟合晶体谱确定的 !至于
在强度计算中需要输入的入射光的波长则采用的是

本实验室高温拉曼光谱仪的激光光源的波长

(’%1(:5［’+］!由于本文的主要考察目标之一是成分
对拉曼散射系数的影响，所以在试样的选取上尽量

使成分的覆盖范围广，如表 ’所示，选取的试样成分
从 IAJ" 到 K*’% IA"JL，按照化学计量式，覆盖了从 &2

到 &% 的整个范围 !

表 ’ 所选 M个试样的成分与原子数

JNIA 试样 K* IA J 原子总数

" K8!% % ’%% "%% +%%

"!( K8!’ ’%% ’%% "(% 2(%

+ K8!" "%% ’%% +%% M%%

+!( K8!+ +%% ’%% +(% 3(%

2 K8!2 2%% ’%% 2%% L%%

2!( K8!( (%% ’%% 2(% ’%(%
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! "! "实 验

高温拉曼光谱仪由脉冲激光光源、宏观试样高

温炉、单色器和时间分辨探测系统四个部分组成 !光
源采用铜蒸气脉冲激光器，主要参数：激光波长

"#$%"&’，脉冲频率 #$()*，脉冲功率约 +$(,，平均
功率 +,!试样置于高温炉内竖直放置的刚玉炉管
中心的铂铑（-./#$012）坩埚（高 +$’’，直径 3"’’）
内，光路采用背散射和共焦收集，并聚焦至 456#$$$
型单色仪的入射狭缝上，狭缝为 3$$—7$$!’中间狭
缝为 +$$—#$$$!’! 单 色 仪 的 最 大 分 辨 率 为
$%38’9 # !出口狭缝的光谱信号采用时间分辨探测
方式 !
二硅酸钠试样的制备由分析纯无水碳酸钠和二

氧化硅粉按配比混合磨匀，并经若干次预熔均匀，置

于高温炉内 !高温电阻炉以铬酸镧棒作为发热元件，
在最高温度 3$3+:时，在炉中心上下 3$’’的高度
内，温差小于 ; #:，温度值由炉管外的热电偶经校
正确定 !控温精度：; #:，测温的相对误差：; #:，绝
对误差：; +:!试样在测谱时的温度设定为 #<=+:，
高出熔点 3<$:，可以保证充分熔化 !

+ !结果与讨论

图 3就是计算的总拉曼谱与偏拉曼谱的综合 !
发现每种 !" 的 高 频 特 征 峰 的 位 置 分 别 为

7<"%#8’9 #，>#+%<8’9 #，>"<%78’9 #，#$<>%>8’9 # 和

#$#$8’9 #，这与 ?@AB&［#C］和 ?8?DEEF& 等人［#"］的试验
结果符合得很好 !试样 GF$ 实际上就是 HDI3 熔体，

其第一强峰出现在中频区，高频区的峰非常弱，随着

体系中 GF3I的增加，高频峰逐渐增强而中频峰则
逐渐减弱；同时，两个区域的包络线也有频移现象，

高频包络线发生红移，而中频包络线发生蓝移，所有

这些规律都是试验规律［C，=］的再现 !过去对于实验谱
图的分析处理，对高频区的包络线总是采用高斯解

谱，解谱后得到的高斯线分别代表各自的 !" !这样
的解谱方法主要基于一种假设：代表各种 !" 的偏

拉曼谱可以用对称的单个高斯函数来描述 !然而从
我们的计算中可以知道，位于高频区的振动模除 HH
外，还有 JHH［#<］!图 3显示的高频区包络线与偏拉曼
谱峰（即各种 !" 的特征峰）都直接来源于计算，对

其中的高频特征峰用高斯线拟合发现如图 +所示情
况：!#，!+，!C 的特征峰可以仅用一个高斯线拟合

得到，而 !$ 和 !3 的特征峰则需要两个高斯峰拟

合，从它们的强度及峰位可以知道这两个高斯峰分

别由 HH模和 JHH模生成，其中 JHH模对应的峰位分
别为 #$#$ !=8’9 #和 ##<# ! +8’9 # !这正好说明了为什
么 ?@AB&等人在对试验谱图进行解谱过程中经常会
出现一些小峰无法进行指代的原因，尤其是在

#3$$8’9 #附近的小峰 !这些小峰并不像其他强峰那
样是由 HH 模产生的，而是 JHH 模的产物 !实际上，
!#，!+，!C 也同样存在 JHH模，不过其强度太弱，被
掩盖在 HH模的信号之中 !另外，我们发现在同一成
分的各种 !" 的特征峰的强度比较中存在一些特殊

现象，比如试样 GK! #，#!3 L #!+ L #!C，然而我们知道

GK!#的化学计量式为 GF3HD3I"，其 IMHD比为 3%"，对
应的是 !+ 的成分，因此体系中结构单元的丰度应

该是下面一个顺序：!+ L !C L !3 ，这样就存在一

个矛盾，而这个矛盾的产生就是来源于各种结构单

元的拉曼散射系数的不同 !
到目前为止，一般我们测得的高温熔体谱都是

相对强度，绝对强度仍然无法获得 !所以拉曼散射系
数应该是一种相对的概念，为此，作者定义了一个相

对拉曼散射系数的计算式

$" N
%" M&"

%$ M&$
，" N $，#，3，+，C， （<）

式中 %" 为!" 的特征峰（即高频峰）的面积分数，&"

为!" 的摩尔分数 !根据这个定义，得到的具体值都
是相对的，并且 $$永远为 #%从图 3中计算的偏拉曼
谱很容易获得 %"，而 &" 的获得实际上在 ?O模拟的
过程中，即平衡构像的分解过程中，就已经做了统

计 !这样，就可以从本方法中直接计算 "种 !" 的拉

曼散射系数 !图 C就是计算的拉曼散射系数与成分
的关系 !从图中可以看到，"种四面体单元的拉曼散
射系数基本不受成分的影响而只与四面体单元中的

桥氧数有关 !为此，作者求得拉曼散射系数的平均
值，分别为：$$ N #，$# N $%"#C，$3 N $%3C3，$+ N
$%$>$和 $C N $ !$#"% 很显然，结构单元中的桥氧数
越多，拉曼散射系数越小 !到目前为止，从试验手段
获得的有关拉曼散射系数的结果非常少，仅有

?@AB&和 PQF&.*［C］用 G?1数据作参照推算出钠系硅
酸盐熔体的拉曼散射系数的一个比值：$+ R $3 N
$%+C，另外就是 5KS等人［7］以 GFGI3 晶体粉末为外

标给出两个比值：$+ M$3 N $%+"，$# M$3 N #%7#% 而从
本文计算的拉曼散射系数数值得到的这两个比值分
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别为 !"#$%和%"&%，与试验值符合得很好 ’

图 % (个试样的计算总拉曼谱及偏拉曼谱

图 # 对高频特征峰用高斯线拟合的结果 图 ) 拉曼散射系数随成分的变化
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作为应用，我们将本文计算的拉曼散射系数用

于二硅酸钠熔体谱的定量解谱过程中 !图 "左上方
的小图就是二硅酸钠熔体在 #$%&’温度下的试验拉
曼谱，可以看到很明显的中频和高频两个包络线，其

中中频（())—%))*+, #）包络线主要来源于四面体之

间桥氧的对称弯曲振动（ -.++/012*34 5/67268 9:
51278268 9;.8/6，<==）!对高频包络线进行 >3?--236线
解谱，得到图 " 所示的三个峰，分别位于 @ABCA，
#))$和 #)B(C(*+, # !根据前面计算得到的 " 种 !"

的拉曼位移，这三个峰应该对应的四面体为 !A，!(

和 !& C 同时注意到，这三个峰叠加后的总线与试验
谱线总体拟合非常好，只是在图的右下角用虚线框

标出的位于 #A))*+, #附近存在一定的偏差，而这个

微小的偏差正是前面分析中曾经说到的 !A 的 D<<
模所产生的信息 ! E.-/6和 F1360G［(］曾将解谱后得到
的 #A))*+, #处的小峰指代为 !( 的特征峰，而从本

文的结果中作者认为应该是 !A 的 D<<产生的峰而
非 !( 的特征峰 !用这三个 >3?--236峰的面积分数除
以前面计算的各自的拉曼散射系数，得到的数值经

过归一化处理就得到了三种四面体单元的摩尔分

数，其值列于表 A 中 ! E3/H3I3 等人［#%］从一维 JEK
数据中给出的二硅酸钠玻璃的 !" 分布为 !A) ! #，

!&) !%@，!() !##；L?/1等人
［#B］从二维 JEK数据给出

的分布为 !A) ! )%，!&) ! B$，!() ! )%C 与这些数据比
较，本文从拉曼谱得到的二硅酸钠熔体的四面体的

分布更宽，即 !& 的含量相对少了，!A 和 !( 的含量

相对高了，这主要是由于相对玻璃而言，高温熔体的

无序度无疑更高，因此结构单元的分布也应该更广 !
另外，玻璃是从熔化状态急冷下来的，处于一种亚稳

态，所以它的微结构性质受试样制备过程的影响非

常大，不同的冷却速度产生的四面体的分布肯定不

同 !而熔体则不同，只要热力学性质相同，而且确定
达到平衡状态，其微结构单元的统计分布就应该是

唯一的 !

图 " 二硅酸钠熔体试验谱的高频包络线的解谱

表 A 二硅酸钠熔体拉曼谱高频区包络线定量解谱结果

拉曼位移

M *+, #
指代

面积

M 3 ! ? !

面积分

数 #"

拉曼散射

系数 $"

摩尔分

数 %"

@AB!A !A @@ !A ) !AB% ) !A(A )，#)B

#)B( !( !& A&( !B ) !$%@ ) !)@) ) !$B"
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本文通过一种计算硅酸盐熔体拉曼谱的新方

法，首次从理论上计算了硅酸钠熔体中代表硅氧四

面体的高频区特征峰的拉曼散射系数，并发现该散

射系数不受成分变化的影响而仅与四面体单元中的

桥氧数有关 !同时提出，对于钠系硅酸盐熔体而言，
!) 和 !A 的 D<< 模在高频区所产生的小峰不容忽
视 !在将计算的拉曼散射系数数值具体应用于二硅
酸钠熔体谱的定量分析过程中，获得了体系中 !A—

!( 的分布，同时也进一步证实了 !A 的 D<<模信号
的存在 !
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