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TeO2-Nb2O5-BaCl2玻璃的结构及光学性能研究*
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用传统熔融法制备了一种新型的氧氯碲酸盐玻璃: (90− x)TeO2-10Nb2O5-xBaCl2 (x = 10, 20, 30),用密度比重

天平、显微拉曼光谱仪、红外 -可见 -紫外分光光度计和棱镜耦合仪研究了组分变化对玻璃密度、结构、光学性

质、折射率和色散的影响.研究结果表明: 随玻璃中 BaCl2 含量增加,玻璃密度出现了先增大后减小的现象;玻璃结

构中双三角锥体 [TeO4]量减少,三角棱锥体 [TeO3]量增加;玻璃的折射率逐渐减小. 新型的氧氯碲酸盐玻璃具有较

高的线性折射率 nmax = 2.02259,非线性折射率N2 = 6.8× 10−12 esu与三阶非线性极化率 χ(3) = 3.7× 10−13 esu.

制备的新型碲酸盐玻璃在可见和中红外光谱区具有高透过,在近紫外光谱区具有明显的吸收截止波长,且随 BaCl2
含量增加吸收截止波长发生了明显的蓝移现象.利用经典的 Tauc方程计算了玻璃样品的直接跃迁光学帯隙和间接

跃迁光学帯隙,玻璃的光学帯隙随 BaCl2 含量增加而增大.
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1 引 言

碲酸盐玻璃因有较低的声子能量、较高的折

射率和绝缘常数、较宽的红外透过范围、较低的

熔化温度等优点,可被用于光通信元器件、红外光
学材料、非线性光学材料等方面,使其在军用或民
用方面都具有广阔的应用前景而受到人们的广泛

关注 [1−6]. 单纯 TeO2 很难形成玻璃,通常在 TeO2

中加入一些氧化物或卤化物时可提高玻璃的形成

能力和稳定性 [7]. 目前,研究比较多的是碲酸盐的
氧化物玻璃和氟氧化物玻璃, 如林健等 [8] 研究发

现, Nb2O5 的引入有利于获得均匀而稳定的碲酸盐

系统玻璃; 袁新强等 [7] 研究发现掺入不同含量氟

化铝也可制备出透明氟碲酸盐玻璃; Sakida等 [9]研

究发现碲酸盐系统中引入 BaO,钡可形成多种钡氧
配位多面体,更好地连接碲酸盐玻璃的链状网络结
构,可提高碲酸盐玻璃稳定性. 然而,含氟的氟化物
玻璃耐水性能差, 机械强度低, 且生产过程中对耐
火材料的侵蚀比较大, 并会对环境造成污染, 而纯

氧化物玻璃又缺少卤化物玻璃具有低色散、透射

率高、[OH] 基团吸收少等方面优点 [10−14]. 所以
本文选用 TeO2-Nb2O5-BaCl2 为研究体系, 旨在探
索一种新型的具有优良中红外透过特性的氧氯碲

酸盐玻璃, 通过密度比重天平、拉曼光谱、紫外 -
可见 -红外透过率光谱等研究了 BaCl2比例对碲酸
盐玻璃密度、玻璃结构、紫外吸收截至波长、可

见 -红外光透射特性等方面性能的影响.

2 实 验

2.1 材料制备

采用高纯的 TeO2, Nb2O5和分析纯的 BaCl2为
原料,按照摩尔比为 (90−x)TeO2-10Nb2O5-xBaCl2
(x = 10, 20, 30)的目标体系,用电子天平准确称取
试样 20 g,混合料经充分混合均匀后放入刚玉坩埚
中, 由于 TeO2 原料在 450 ◦C 开始升华, 为避免原
料组分升华给原料的组成比带来大的影响,高温炉
升温至 950 ◦C后再放入坩埚,熔制 20 min,迅速将
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玻璃熔体倒入预热的不锈钢模具中成型,并放入马
弗炉中在预设的温度下退火 2 h随炉冷至室温. 将
退火后的玻璃根据不同的测试进行试样制备. 试样
编号及制备条件见表 1.

表 1 试样编号及制备条件

样品 样品 熔制 熔制

组成 编号 温度/◦C 温度/◦C

80TeO2-10Nb2O5-10BaCl2 TNB1 950 20

70TeO2-10Nb2O5-20BaCl2 TNB2 950 20

60TeO2-10Nb2O5-30BaCl2 TNB3 950 20

2.2 性能测试

采用 BSA224S密度比重天平, LabRam HR800
型拉曼光谱仪, CARY5000型近红外 -可见 -紫外
分光光度计, Metricon公司的MODEL 2010型棱镜
耦合仪等对玻璃的物理性能、光学性能等进行了

表征.

3 结果与讨论

表 2 给出了 (90 − x)TeO2-10Nb2O5-xBaCl2
(x = 10, 20, 30) 系统玻璃的密度. 测试方法为每
一个玻璃试样检测三次,取其平均值记为该试样的
体积密度.由表 1可以看出,在 Nb2O5 含量不变的

前提下,当 TeO2 含量为 70%, BaCl2 含量为 20%时
玻璃密度最大. 这是由于玻璃的密度主要取决于
构成玻璃原子的质量, 也与原子的堆积紧密程度
以及配位数有关, 是表征玻璃结构的一个标志. 玻
璃密度与成分关系十分密切,当添加网络外体离子
时, 若不太改变网络大小, 此时网络外离子对密度
增加的作用大于网络断裂、膨胀及体积增加而导

致密度下降的影响,使玻璃的密度增大. Ba2+ 离子
作为网络外离子对密度有增加的作用,但引进的原
料 BaCl2 中 Cl− 为一价阴离子,玻璃中随一价阴离
子含量增加, 一价阴离子可替代 O2− 离子与 Te4+

离子配位, 造成形成玻璃的骨架网络断裂增多. 玻
璃的密度正是在此两方面的影响下,出现了先增大
后减小的现象.
图 1给出了 (90−x)TeO2-10Nb2O5-xBaCl2(x =

10, 20, 30)系统玻璃的拉曼光谱图. 拉曼光谱仪器
为 Horiba Jobin Yvon公司生产的 HR800型拉曼光
谱仪, 激发光源为氩离子激光器的 514.5 nm 波长
激光, 光栅常数为 1800 mm−1, 针孔直径 300 µm,

采用 50 倍物镜将激光聚焦到样品表面, 拉曼光谱
测试频率范围从 100 cm−1 到 1200 cm−1. 从图中
可以看出, 三个试样的拉曼光谱都主要由四个强
振动峰组成: 第一个为峰值在低频区 120 cm−1 附

近的振动峰; 第二个为峰值在中频区 450 cm−1 附

近的振动峰; 第三个和第四个分别为峰值在高频
区 670 cm−1和 770 cm−1附近的振动峰.

表 2 不同组成的玻璃试样密度

样品编号 密度/g·cm−3

TNB1 4.9873

TNB2 5.0407

TNB3 4.8980

图 1 TNB1-TNB3玻璃样品的拉曼光谱图

由于波数小于 250 cm−1 低频区域的拉曼振动

一般归结为局域结构的集团振动模或是重金属离

子的振动模 [15−17],从图中可以看出,随着 BaCl2的
含量增加, 在低频区 120 cm−1 附近的拉曼振动峰

强度加强. 此振动峰与图 2原料 BaCl2 的拉曼光谱
的强振动峰对应,所以认为此振动峰为 Cl-Ba-Cl之
间的强伸缩振动引起.

中频区 450 cm−1 附近的振动峰一般认为是由

双三角锥体 [TeO4]中 Te-O-Te链对称伸缩振动引
起 [18],高频区 670 cm−1 附近的振动一般归结为由

双三角锥体 [TeO4]中碲与轴向氧 Te—O的非对称
伸缩振动引起 [19]. 从图中可以看出,随着 BaCl2 的
含量增加 TeO2 含量减少, 中频区 450 cm−1 附近

的振动峰和高频区 670 cm−1 附近的振动峰强度都

逐渐减弱,这说明玻璃结构中的双三角锥体 [TeO4]
的总相对含量减少. 这一方面是由于 TeO2 含量

的减少导致玻璃结构中双三角锥体 [TeO4] 量逐
渐减少; 另一方面可能是由于引入 BaCl2 后促
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使玻璃结构中双三角锥体 [TeO4] 逐渐变为变形
的双三角锥体 [TeO3+1], 以及三角棱锥体 [TeO3],
和 Cl− 离子取代双三角锥体 [TeO4]中 O2− 离子后

形成 [TeO4−xClx] 基团等原因, 也导致玻璃中 Te-
O-Te链结对称伸缩振动和碲与轴向氧 Te—O的非
对称伸缩振动的相对含量减少,从而引起此两处振
动峰的减弱.
拉曼光谱中 770 cm−1 附近的强振动峰一般

认为是由变形的双三角锥体 [TeO3+1] 和三角棱
锥体 [TeO3] 基团的振动引起 [20]. 从图中可以看
出,随着 BaCl2 的含量增加,在 770 cm−1 附近的振

动峰强度增强, 说明玻璃结构中变形的双三角锥
体 [TeO3+1]以及三角棱锥体 [TeO3]相对含量的增
加,这验证了上面的分析结论.

图 2 BaCl2 的拉曼光谱图

另外从拉曼光谱中可以看出, 在 220 cm−1 附

近存在一个弱的振动峰,并且该峰值随着 BaCl2 含
量的增加和 TeO2 含量的减少, 振动峰向高频方向
移动,且强度越来越弱. 220 cm−1 附近的振动峰通

常认为是由 [NbO6] 基团中的 Nb—O 键的振动引
起的. 在玻璃组成中的 Nb2O5 属于网络中间体氧

化物, Nb5+ 离子在碲酸盐玻璃中能以 [NbO4]配位
四面体和 [NbO6]配位八面体等形式存在. 当 Nb5+

离子以 [NbO4] 配位四面体形式存在时, 其直接参
加到玻璃网络构建三维玻璃网络骨架,起到了网络
形成体的作用. 当 Nb5+离子以 [NbO6]配位八面体
形式存在时,其不参与玻璃网络且破坏三维玻璃网
络骨架, 起到了网络修饰体的作用. 在本文研究的
目标体系 (90 − x)TeO2-10Nb2O5- xBaCl2 中, Ba2+

离子属于网络修饰体离子,随着 BaCl2 的含量增加,
引起处于网络外的离子量的增加,导致原本处于网
络外的以 [NbO6]配位八面体形式存在的 Nb5+ 离

子回到玻璃网络形成 [NbO4] 配位四面体, 增强了

玻璃网络骨架,其拉曼光谱图中表现为振动峰向高
频方向移动. 玻璃中 [NbO6] 配位八面体数量的减
少和 [NbO6]基团中的 Nb—O键减少,导致了拉曼
光谱图中振动峰强度减弱.

图 3 给出了 (90 − x)TeO2-10Nb2O3-xBaCl2
(x = 10, 20, 30) 系统玻璃的紫外可见透过率光
谱. 从图中可以看出, 碲铌酸盐玻璃在可见光区具
有高透过率, 在紫外区具有强吸收, 且具有明显的
吸收截止波长. 通常光通过玻璃介质时, 光能分成
了光透过、光散射和光吸收三部分. 玻璃中的光散
射一般是由于玻璃中条纹、气泡、结石等夹杂物

引起;光吸收是由于玻璃基质的电子跃迁、网络振
动、过渡元素离子、稀土元素离子和 OH− 基等因

素所引起. 玻璃在紫外可见光谱区的吸收,主要是
由于玻璃基质电子跃迁和元素离子的选择吸收引

起. 玻璃基质电子跃迁强度决定于构成网络化学键
的强度和网络外体氧化物阳离子的性质. 当入射光
的光子能量较小时,无法使处于低能级上价带的电
子跃迁到高能级导带上, 能量不被吸收, 表现为光
的透过; 当入射光的光子能量较大时, 能激发电子
跃迁,能量被吸收.

图 3 TNB1-TNB3玻璃样品的紫外可见透过率光谱

从图中可以看出,随着玻璃中 BaCl2 含量增加,
TeO2 含量减少, 玻璃吸收截止波长向短波方向移
动.根据经典的 Tauc方程 [21−23],可以通过玻璃吸
收光谱中吸收边沿的位置来推算出玻璃样品的光

学帯隙.其方程的数学表达式为

αhν = B(hν − Eopt)
m, (1)

式中 α = 2.303A/d (A为光密度, d为试样厚度)是
与吸收光谱有关的函数, Eopt 是光学帯隙, hν 是光
子能量, B 是与带尾相关的常数,指数 m代表了光
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学吸收的过程, 对于无定形材料, m = 1/2表示允

许的直接跃迁, m = 2表示允许的间接跃迁. 以 hν

为横坐标,以 (αhν)1/m 为纵坐标做图,通过分别外
推 (αhν)2 = 0和 (αhν)1/2 = 0可得到直接跃迁光

学帯隙 Eoptd 和间接跃迁光学帯隙 Eopti, 如图 4,
图 5所示.

图 4 TNB1-TNB3玻璃样品的直接跃迁光学帯隙

图 5 TNB1-TNB3玻璃样品的间接跃迁光学帯隙

从图 4和图 5可以看出:当玻璃样品中 BaCl2
的摩尔含量分别为 10%, 20%和 30%时, 玻璃样品
的直接跃迁光学帯隙 Eoptd 分别为 2.6707, 2.8001
和 2.8526 eV;玻璃样品的间接跃迁光学帯隙 Eopti

分别为 2.4793, 2.5957 和 2.6838 eV. 随玻璃样品
中 BaCl2 的摩尔含量增加,玻璃样品的直接跃迁光
学帯隙和间接跃迁光学帯隙都增加的原因可能是

由于 BaCl2 的含量增加导致玻璃中更多的双三角
锥体 [TeO4]逐渐变为变形的双三角锥体 [TeO3+1]
以及三角棱锥体 [TeO3]结构,导致玻璃结构中桥氧
离子数减少, 非桥氧离子数增加. 而对于那些非桥
氧离子来说, 电子跃迁所需克服的势垒更高, 同时
随着 BaCl2 的含量增加和 TeO2 含量的减少, Ba2+

离子会部分取代 Nb5+ 离子在网络外的位置, 使
得 Nb5+逐渐进入玻璃网络,进人玻璃网络的 Nb5+

离子也会对电子产生吸引作用,由此所需的激发电
子的能量就越大,综合因素导致吸收截止波长蓝移,
光学帯隙增大.

图 6 (90 − x)TeO2-10Nb2O3-xBaCl2 (x = 10, 20, 30)系
统玻璃的红外透过率光谱图

图 6 给出了 (90 − x)TeO2-10Nb2O3-xBaCl2
(x = 10, 20, 30)系统玻璃的红外透过率光谱图. 从
图中可以看出,碲铌酸盐玻璃在近红外 (波长 780—
2500 nm)区具有较高的透过率,厚度均为 4 cm的
三种组分玻璃的透过率都超过 60%. 在中红外
区 (波长 2500—4000 nm) 玻璃的红外透过率相比
于近红外区明显下降, 且随玻璃中 BaCl2 含量的
减少 TeO2 含量的增加, 玻璃的红外透过率下降越
多. 中红外区又称为指纹区, 主要反映的是玻璃组
成中的基频吸收,红外透过率图谱中 3000 nm波长
附近存在的大的吸收峰为 [OH]基团吸收所致,且
玻璃中 BaCl2 含量减少 [OH]基团吸收越明显, 这
可能是因为 BaCl2 的存在一方面增加了玻璃中离
子种类,提高了玻璃析晶时离子扩散的相互干扰能
力, 增强了玻璃的成玻能力和热稳定性能, 另一方
面 Cl− 的存在可与玻璃中 [OH] 基团发生反应形
成 HCl气体排出,从而降低了玻璃中 [OH]基团的
数量,增加了玻璃在中红外区域的透射率.
玻璃折射率测试仪器采用 Metricon 公司

的 MODEL 2010 型棱镜耦合仪. 该仪器折射率
测试范围 1.0—2.65,测试精度可达 0.0001. 本实验
采用的测试波长为 633 nm和 1533 nm,测试温度为
室温. 不同玻璃试样的折射率数据见表 3.
从表 3可以看出:本文中所制备的碲酸盐玻璃

系统均具有较高的折射率, 其折射率最高可达 2.0
以上; 选用不同的测试波长, 碲酸盐玻璃对应的折
射率大小不同, 即存在光色散. 碲酸盐玻璃的折射
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率随测试波长的增大而减小, 这与理论一致. 随着
玻璃中 BaCl2 的含量增加和 TeO2 含量的减少, 玻
璃试样折射率降低. 玻璃折射率大小主要决定于
玻璃的密度及其内部离子的极化率.玻璃折射率可
表示为 n = C/V (其中 C 和 V 分别表示光在真空

和玻璃中的传播速度),通常玻璃密度越大,光在其
中的传播速度越慢, 相应的玻璃的折射率越大. 玻
璃内部离子的极化率越大,光波在玻璃中的传播速
度越慢, 玻璃的折射率越大 [24]. 在所研制的碲酸
盐玻璃系统中, Te4+ 离子作为网络生成体阳离子,
依靠 Te4+ 离子形成的 [TeO4]双三角锥形、[TeO3]
三角锥形和它们之间的过渡状态 [TeO3+1]基团通
过共顶联结成链状或环状结构, 形成三维网络结
构. 在三种碲氧配位多面体中, [TeO4]4− 双三角锥
体的极化率高于 [TeO3]2− 三角锥体的极化率. 这
意味着 [TeO4]4− 双三角锥体将对玻璃的折射率和
非线性光学性能做出较大的贡献 [25]. 玻璃样品中
随 TeO2摩尔含量的不断减少, BaCl2摩尔含量的不
断增大,玻璃结构中 [TeO4]4−双三角锥体量相应减
少, 造成玻璃样品的折射率逐渐降低. 正是由于以
上两方面的原因,使玻璃样品的折射率随 TeO2 摩

尔含量的不断减少, BaCl2 摩尔含量的不断增大,玻
璃样品折射率逐渐减小. 但由于试样 TNB2号密度
较大,使得 TNB2号试样与 TNB2号试样的折射率
非常接近.

表 3 不同测试波长时玻璃试样的折射率

试样编号 折射率 (633 nm) 折射率 (1533 nm)

TNB1 2.02259 1.96978

TNB2 2.02175 1.96961

TNB3 1.96917 1.92324

玻璃态物质为各向同性,随着激光强度的增强,
其非线性光学效应中三阶极化率起重要作用. 非线
性极化率是一个非常重要的性质,它决定了材料中
的所有非线性光学效应.研究非线性极化率是非线
性光学的中心问题之一.
一种最简便的估算三阶非线性极化率

χ(3)[esu]的方法是Miller’s规则 [26]:

χ(3)[esu] =(χ(1))4 × 10−10, (2)

χ(1) =
(n2

0 − 1)

4π
. (3)

对于一个在各向同性介质中传播的线极化波而

言,非线性折射率系数 N2[esu]与三阶非线性极化
率 χ(3) [esu]的关系 [27]有

N2[esu] =
12π

n0
χ(3)[esu]. (4)

由上面公式可估算出所制备的碲酸盐玻璃的

三阶非线性极化率 χ(3) 可达到 3.7 × 10−13 esu,非
线性折射率 N2[esu] 可达到 6.8 × 10−12 esu. 说明
此类碲酸盐玻璃具有较好的非线性光学性能.

4 结 论

(90−x)TeO2-10Nb2O5-xBaCl2 (x = 10, 20, 30)
系统玻璃中引入的 BaCl2 含量较少时 Ba2+ 离子作
为网络外离子对密度增加起主要作用,但当 BaCl2
含量较多时 Cl− 造成形成玻璃的骨架网络断裂增
多起主要作用,引起玻璃的密度随 BaCl2 含量增加
先增大后减小.

BaCl2 含量增加促使更多处于网络外的 Nb5+

进入网络起到补网作用,但也引起了碲酸盐玻璃中
更多的双三角锥体 [TeO4]逐渐变为变形的双三角
锥体 [TeO3+1]以及三角棱锥体 [TeO3].

BaCl2 含量增加造成玻璃中非桥氧数增加使电
子跃迁需要克服更高的势垒和处于网络中 Nb5+ 离
子数增加对电子的吸引作用导致了玻璃吸收截止

波长蓝移,光学帯隙增大.
BaCl2 含量增加可降低 [OH] 基团在波

长 3000 nm 附近吸收, 改善了玻璃在中红外区的
透射特性.

BaCl2 含量增加使玻璃的折射率逐渐减小. 新
型的氧氯碲酸盐玻璃具有较高的线性折射率、非

线性折射率 N2和三阶非线性极化率 χ(3).
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Abstract

Oxygen-chlorine tellurite glasses: (90−x)TeO2-10Nb2O5-xBaCl2 (x = 10, 20, 30) are prepared using the conventional melting

method. The influences of component on the density, structure, optical properties, refractive index and dispersion of the glasses are

studied using density specific gravity balance, Raman spectroscopy, infrared-visible-UV spectrophotometer and Prism Coupler. The

results show that the glass density first increases and then decreases with the increase of content of BaCl2. Furthermore, the structural

units are converted from [TeO4] trigonal bipyramid into [TeO3] trigonal pyramid. Moreover, glass refractive index gradually decreases.

In addition, new tellurite glass has high linear refractive index n (2.02259), nonlinear refractive index N2 (6.8× 10−12 esu) and third-

order nonlinearpolarizability χ(3)(3.7 × 10−13 esu). The new tellurite glass exhibits a high transmittance in the visible and infrared

spectral region and possesses an cut-off edge in the near UV spectral region, and they each undergo an obvious blue shift with the

increase of content of BaCl2. The direct and indirect transition optical band gaps of the samples are calculated according to the Tauc

equation, and they increase with the content of BaCl2 increasing.
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