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妮硼酸盐玻璃熔体的高温红外光谱

杨全祖 王中才 王世悼

摘要
∀

本文首次采用高温红外光谱及# ∃ %一 & 差热分析技术研究了∋ ( ∀

)
。
一∗

∀ + ∀
一,

∀

) 系统

玻璃熔体结构
,

并建立了该系统玻璃和高温熔体结构模型
。

关键词
∀

高温红外光谱
−
玻璃熔体结构 − 锭硼酸盐玻璃

。

一 引 言
、

. 口 . 卜. . .

应用红外技术研究固体的晶格振动
、

分子振动及结构振动
,

是一个行之有效的方法
。

近

些年来
,

应用红外光谱技术研究非晶态结构极为广泛
。

但由于高温熔体状态下的红外光谱研

究测试 困难
,

迄今为止
,

这方面的研究报导很少
。

以前多用淬火的方法进行外推来研究熔体

结构
,

由于红外吸收同振动模式有关
,

所以不能反应其真实的结构状态
。

本工作主要应用高

温红外光谱直接研究 ∋ (
∀
)

。

一∗
/

)
∀

一,
∀

) 系统玻璃的熔体结构
。

二
、

实 验

我们选定 ∋ (
/

)
。

一∗
/

) ∀
一,

 

+ 系统玻璃形成区中的七个点进行了实验
,

成分如表
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按上述组成的每次配料量为 ! 2 + 6 玻璃
。

原料选用化学纯原料
,

熔化玻璃采用铂琳祸
,

熔化温度为! ! 2。℃ 7 !  。。℃
。

玻璃搅拌均化后
,

浇注成方块状
,

随即送入退火炉退火
。

本实验采用的红外光谱仪为 8 9 2 4+ 型
,

其附件采用大连化学物理研究所研制的高温热

台
。

由于我们首先进行 了双光束补偿和单光束对比实验
,

证明高温辐射对其结果影响很小
。

所以应用单光束方法进行实验
。

工作中
,

我们以, ∗ : 作为载体
,

熔化温度为 &  2 ℃ ;在 & + ℃

以下的温度没有吸收峰<
,

结果如图 !
。

实验升温速度是用程序控制的
。

根据 # ∃ %一 & 差热分析结果
,

确定 了红外光谱的温度

点
,

如图  
。
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三
、

结果及讨论

实验结果如图 ; 3 一! +<
∀

月‘

眺爪

图 3 ) 1∃系列常温红外光谱 图 5 ) 1 ∃一!高温红外光谱



! +

尸夕口夕

图 2

人勿口 =  ‘妙 4 醉 ‘脚
, =

0 1∃一  高温红外光谱 图 Α 0 1 ∃一 3 高温红外光潜

图 & 0 1 ∃一 5 高温红外光谱 图 4 0 1 ∃一 2 高温红外光谱

Β竺扣认 
夕勿口

图 6

形口口 =日
‘伪口 夕口口 Χ功

一
Δ

厅口口 月必 沙勿 伽
一

产

)1 ∃一 Α 高温红外光谱

尸口口口

图 ! + 0 1 ∃一 了高温红外光谱



一 ! ! 一

图 3 的0 1 ∃一 � 样品是硼玻璃
,

根据Ε
.

Φ
.

, � Γ �ΗΓ Χ Γ Ι �Ηϑ川和8
.

≅
.

∗ : Κ Ι 〔” 等人的

研究结果
,

在此玻璃中可谬存在如图! !的以下儿种结构
∀
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图 ! !

硼烷属于 #
3 。

群
,

根据计算可知具有红外活性和喇曼活性
, 五硼酸盐结构集团和三硼酸盐结构

集团都是 %
/ 。

群
,

从计算得知五硼酸盐结构集团有 !& 个红外激活模
,

而三硼酸盐有  ! 个红外激

活模
, 〔∗ )

5

〕属于 Ν
‘

群
,

有两个红外激活模和四个喇曼激活模
、

根据≅
.

, : � Ο Π一1 � Χ 仁’〕研

究结果
,

在 ! 5 5 + Χ Θ
一 ’

处的吸收峰为 〔∗ )
3

Ρ 特征振动吸收
。

当加入 ∋ (
∀

)
。

时
,

〔∗ )
∀

〕集团逐

步被〔∋ ()
−

〕和〔∋ ()
。

〕所取代
,

吸收峰的强度逐渐下降
,

最后消失
≅

在 ! 3 2 6Σ Θ
一 ‘

的特征振

‘ 动吸收峰是四硼酸盐的 ∗
,

一。一∗
“ Τ
伸缩振动

。

由于吸收强度很强
,

说明玻璃中该集团占主导

地位
。

在!  2 3% Θ
一 ‘的特征振动吸收峰是五硼酸盐集团和三硼酸盐集团中的 ∗

“

一) 一∗
份

振动
。

≅
.

, :� Ο Π一1 � Χ研究∗
∀

+
3

玻璃红外光谱的结果表明
,

当逐渐加入,
 

+ 时
,

在
‘!  2 & Σ Θ

一‘ 的

吸收振动逐渐减弱
,

而在 ! 3 2 6 � Θ
一 ’
的振动吸收加强

,

这是由以五硼酸盐占主导地位向四硼

酸盐转化的结果
,

变化过程如下
∀

Δ , ∀ +

五硼酸 盐 ;,
∀

)
.

∃∗
∀

)
。

<丁
.

一今 四硼酸盐 ;,
∀

+
.

5∗ ∀ + 。<

: , 么+

四硼酸盐 ;,
∀

+
.

5 ∗
∀

+
3
< ,

一< 三硼酸盐 ;,
∀

+
.

3 ∗
∀

) 。<

在!  3 +Σ Θ
一’
处弱的吸收峰是〔∗ )

‘

〕振动吸收
,

在 ! +  2Σ Θ
一 ’

处为四硼酸盐环伸缩振动吸

收
,
在! !�5Σ Θ ’

处为五硼酸盐环伸缩振动吸收
,

其振动方式如图! 
。
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—
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在 6  5 Σ Θ
一 ’
的 振动吸收峰是三硼酸盐和二硼酸盐的特征振动吸收

,

振动模式是环的伸缩振

动
。

在 & 4  Σ Θ
一‘

的特征振动是三硼酸盐结构集团桥氧的振动吸收
。

在 Α 6 2 Σ Θ
一 ’和 Α + + Σ Θ

一 ’

处

的特征吸收峰分别是硼烷中的〔∗ ) 3〕和体系中〔∗ )
‘

〕的振动吸收
。

我们在不同温度下
,

测得了0 1 ∃一 ! 玻璃高温红外光谱如图 5 ,

当加热到  & 5 ℃时
,

标

志 ∗
’

一)一 ∗
“

振动吸收的! 3 2 6Σ Θ
一‘, !  2 3Σ Θ

一 ‘
及 & 4  Σ Θ

一’

的吸收峰变得弥散
,

吸收减弱
,
代

表〔∗ )
3

〕的特征振动吸收峰 ;! 5 5 +Σ Θ
一‘< 虽然也变得弥散

,

但强度仍然很强
。

五
、

四
、

二和三

硼酸盐结构环伸缩振动吸收峰 ;Βς � 5 Χ Θ
一 ‘, Β � 4 Χ Θ

一‘, 6  5 Χ Θ
一‘< 变得弥散减弱

。

在 Α 6 2 Σ Θ
一 ’

的〔∗ )
3

〕特征峰也变得弥散
。

这是由于在热场作用下
,

结构中 ∗
Θ

一)一∗
“

部分键断开引起

了一系列变化
。

也表明了这种结构的稳定性是比较差的
,

当温度升高到转变点以上 的 56 。℃

时
,

从图中谱线可以看出
,

代表四
、

五
、

三和二硼酸盐的 ∗
“

一) 一∗
伴

特征吸收峰 ;! 3 2 6Σ Θ
一 ‘’

!  2 3Σ Θ
一 , , & 4  Σ Θ

一

Β< 变得很弱
,

都以肩峰形式存在
。

几个环的振动吸收变得弥散
,

吸收都

在 ! ! + +Σ Θ
一 ’

7 6  5Σ Θ
一’波数之间

,

即价带和导带变宽
,

吸收峰仍然很强
,

证明了这种环结构比

较坚固
,

有可能形成大
。
键

。

使结构中 ∗
口

一 + 一∗
“

之间的化学键断开或发生电子云变形
,

而

使 ∗一)一∗ “吸收强度降低或峰位发生移动
。

位于 ! 5 5 +Σ Θ
一 ’的 Υ ∗ )

3

〕特征振动吸收峰强度

变化是很小的
,

这是〔∗)
。

〕结构集团数量变化很小的结果
。

在 !   +Σ Θ
一 ’

处 〔∗ )
‘

〕特征振动

吸收峰变化比较突出
,

当温度继续升高到 & ++ ℃ 时
,

各峰的强度和位置均相对稳定
,

但是在

5。。Σ Θ
一 ‘7 2 5 � Σ Θ

一‘ 之间出现了小的尖峰
,

这是 由于析出了晶体
。

根据差热分析结果已知
,

在 2 35 ℃ 和 2Α 。℃ 就有晶体 出现
,

但 由于晶体含量很少
,

在红外光谱中没有反应 出来
。

在

Ο  5 Χ Θ
一
”7 2 5 � Χ Θ

一 ’
之间的小尖峰是明显的

,

说明析出的晶体是 , ∀ ∗
−

)
,

和 , ∗ 。+ 。,

这与“肘

线的物相鉴别结果一致
。

当向0 1 ∃一 ! 样品中加人 ∋ (
�
)

。

时
,

红外光谱随着 ∋ (
∀

)
,

含量增加的变化如图 3
。

在

0 1 ∃一  样品中
,

位于 !5 5 +Σ Θ
一 ’

处的 「∗ )
3

〕特征吸收峰明显减弱
。

这是 〔∗ ) , 〕集团被

〔∋ ()
‘

〕和〔∋ ( )
。

〕集团所取代的结果
。

与此同时
,

代表四
、

五
、

三和二硼酸盐的 ∗
“

一)一 ∗
“

特征吸收峰 ;Ω 3 2 6 Χ Θ
一 ‘, !  2 3 Χ Θ

一 ‘, & 4  Χ Θ
一 ’

< 吸收强度也明显减弱
,

在 ΒΞ 3  Χ Θ
一‘
处有

新峰 出现的迹象
。

这是 ∗
口

一) 一∗
“

化学键在 ∋ ( 的 电场作用下发生 了断裂
,

形成 了新的

∋ (一)一∗
“

化学键
,

因而表征了五
、

四
、

三和二硼酸盐的环结构振动吸收峰 ;! ! )5Σ Θ
一 ‘,

Β �  4 Χ Θ
一 ’, 6  吐Χ Θ

一 ’

< 的强度降低和弥散 周 时 Υ ∋ ( )
‘

〕和 〔∋ ( �
。

〕进入 Ν 环结构
。

因而

Α 6 2 Χ Θ
一’
的〔∗ )

3

〕吸收峰强度降低
‘

泣于ΚΟ � Χ Θ
一 ’, Ξ2 3 Χ Θ

一’, & � Χ Θ
一‘
处呈现的新峰

,

分别



是 Υ ∋ ( )
‘

〕和〔∋ ()
。

〕的特征吸收峰
。

由于孤立的〔∋ ( ) 。〕属于)
、

群
,

根据计算已知有3个 Ν
。

红外激活模
,

不具有喇曼活性
,

从1 Ο ∋ (
∀
)

。

晶体的喇曼光谱
: ‘ ’

中已知在 4 &+Σ Θ
一 ,

散射峰
,

但形成玻璃时
,

在 4 & +Σ Θ
一‘ 出现明显散射峰

处不存在
。

根据 #
.

%
.

# � Ψ Ο ΒΚ 朗 和 0
.

9

Β

8 Χ ΖΧ : Ξ 。Γ 〔, ,
等人的核磁共振研究

,

已知在晶体中∋ (是以〔∋ ( �
。

〕存在的
,

所以我们认为屁
吸收峰不是〔∋ ( )

。

Ρ= 又面体中的∋ (一)键振动吸收
,

而是〔∋ ( )
5

〕四面体的 ∋ (一) 键振动吸

收
。

因为Υ ∋ ( )
‘

〕四面体是[Ν
Ι

群
,

具有二个红外激活模和四个喇曼激活模
,

对 0 1 ∃一 2 玻

璃作的高温喇曼谱中
,

发现 4 & � Σ Θ
一‘的散射峰在高温状态下消失

,

说明这不是〔∋ ( )
。

〕的散

射峰
。

在 &  +Σ Θ
一 ’的振动吸收是 〔∋ ( )

。

〕八面体的振动吸收
,

而在喇曼光谱中没出现
。

在

〔∋( 。
·

〕四面体中存在∋ ( > � 双键
,

’

从红外光谱的分析已知
,

位于 ! 3 3 +Σ Θ
一’

的红外特征振

动吸收也是∋ ( > )特征振动
,

基本与 ∋ (一)一∗
“

键的伸缩振动吸收处于同一位置
。

. 从0 1 ∃一 3 的红外光谱中可以看 出
,

!5 5+ % Θ
一 ‘
处的〔∗ �Ξ 〕特征振动吸收峰基本上是作

为肩峰出现
,

说明〔∗ ) 3〕含量下降很多
。

同时代表四
、

五
、

三和二硼酸盐的 ∗
“

一) 一∗
”

特

征吸收峰 ;! 3 26Σ Θ
一’,

!  2 3Σ Θ
一‘,

& 4  Σ Θ
一 ’< 基 本 消失或作为肩峰存在

。

红外光谱中代表

∋ (一) 一∗
“

和∋ ( > ) 键的特征吸收峰 ;一3 3 + Χ Θ
一‘< 强度是很大的

。

的贡献
,

使其峰位是 ! 3 5 !Σ Θ
一 ‘。

实验结果还表明
,

位于 ! ! + 5Σ Θ

同时也含有少量〔∗ )
3 ,

≅
一 ’, ! +  4 Χ Θ

一 二,
6  5 Χ Θ

一 工

的吸

收峰变得弥散
,

并与出现的新峰 ;4 & +Σ Θ
一’< 连在一起

,

形 成 一 个 范 围 在 ! ! + +Σ Θ
一 Β

7

Ξ� � ΧΘ
一‘的吸收带

,

峰的中心位置为� � 2 Α Χ Θ
一 ’。

这是由于〔∋ ( �
。

〕和 〔∋ ()
‘

〕代替〔∗ ) 3 Ρ

进人了环结构网络
,

使几种不同的结构变成了一系列相似结构
。

当∋ ( ∀ +
。

的含量增加到  
.

2 ∴时 ;0 1 ∃ 5 一 � <
,

谱图中Υ ∗ )
∀

」三角体在 ! 5 遵� Χ Θ
一‘的特

征吸收峰变得很弱
,

这个峰位移至! 3 3 Σ Θ
一 ’,

恰好与∋ (一 )一 ∗
“

和 ∋ ( > ) 键振动吸收重

叠
,

同时代表∗
“

一) 一∗
“

键的几个振动吸收峰基本消失
。

在 Β� 2 ΑΣ Θ
一’
的吸收峰变成了一个

明显的馒头形吸收峰
,

这说明了几种结构环基本转化为一种相似的结构环
。

位于 4 & 5 Σ Θ
一 ’的

〔∋ ()
−

〕吸收峰变得明显
,

强度较高
。

位于 & ! ΞΧ Θ
一 ’

的〔∋ ()
。

〕吸收强度增强 , 位于 Α6 2 Σ Θ “

的〔∗ ) 3〕三面体吸收峰消失 , 而位于 Α + + + Θ
一’的 〔∗ )

−

〕四面体吸收强度变化不大
。

在全部实

验样品中
,

0 1 ∃ 3一Β 和 0 1 4  一 ! 是过渡状态
。

当加入∋ (
∀

)
。

的含量增加到 + ∴时 ;0 1 4 2一 ! <
,

∗
“

一)一∗
“

振动吸收峰全部消失
,

同时

代表〔∗ ) 3」的振动吸收峰也基本消失
。

位于4 &  Σ Θ
一 ’的〔∋ ( )

‘

」特征吸收峰的强度比&! 4Σ Θ
一 ,

的〔∋ ()
。

≅特征吸收峰的强度相对下降很多
。

当∋ (
/

)
。

的含量增加到 3 ∴时 ;0 1 ∃ &一! <
,

红

外光谱中可看出有许多小尖峰
,

这是熔制过程中没有完全成为玻璃
,

还有析晶的结果
,

这同

时使得4 & + Σ Θ
一’的〔∋ ( )

‘

〕吸收峰强度比&! 4Σ Θ
一’的〔∋ ( )

。

〕吸收峰强度又相对有所减弱
。

两

峰的强度变化如下表
∀

���丈乙� 

表 !

样 偏
∀

#∀
∃ % & ∋一 (

(

#
’

∃ % & )一 ,

#
‘

∃ %“∗一 ,

上
∃ % +卜

,

,
’

− % +卜
(

‘( . 。

一 ,
。
一

⋯
。
一

,
。一

⋯
。一

⋯
。

∀ ∀
∀ ∀

‘∀
∀

#
∀
/ 沼 ∗

#
∀

/
·

! ∗ ∀ ∀

#
∀

∀ ∀ 一 。
·

∋

0
一 。

‘

∋

#
∀ ∀

∀

∀ 一。 �∗

其中 1 。. 。

和 1
, ( 。分别为2 3 4 5

‘

〕和〔3 4 5 。」的吸收峰强度
,

1 6 1 。, 。

一 1
, ( 。

一7 ) 口 为8 9 :背

底影响
,

结果如图, ∋
。

以上较好的说明当 3 4 ;5 。

含量少时
,

〔3 45 ‘〕四面体占主 导地位
。

在 3 4
;

5 。
含量 <



勺

! ΑΘ � Β∴时
,

〔∋ ()
‘

〕向 〔∋ ()
。

〕转化
,

并且

〔∋ ( )
。

≅占主导地位
。

这与∋
.

1
.

∗ � ( ϑ � ? Κ 〔Α ’

用红外光谱研究8
∀

)
。

一∋ (
∀

)
。

一 Ν Δ)
∀

一] Χ /

)
。

玻璃结果是相等的
。

对样品 0 1∃一  加热测得红外光谱如图

2
。

由于∋ ( ∀ )
。

含量只有 2 ∴ Θ � Β
,

所以样品

中还较多地保存着 0 1 ∃一 ! 的结构
。

·

在热场作用下
,

图 ! 3

各环结构的振动吸收都变得弥散
,

代

表∗
‘

一)一∗ “
连接键的 ! 3 2 6Σ Θ

一 ‘, !  2 3Σ Θ
一‘
和 & 4  Σ Θ

一 ‘

的特征振动吸收峰逐渐消失
。

其他变

化规律基本上与0 1 ∃一 ! 样品变化相同
。

但在&! 4Σ Θ
一 ‘

和 4 &+Σ Θ
一 ‘

附近 出现的新振动吸收峰

很稳定
。

这说明〔∋ ( )
。

〕和 〔∋ () 5〕在热场作用下其偶极跃迁矩阵元是比较稳定的
。

升温到

2Α +℃时
,

在 Β� 2 +Σ Θ
一‘
处的吸收有很多明显的小尖峰出现

,

这是析出了晶相的结果
。

该品体

的结构和! + 2 5Σ Θ
一 ‘振动吸收环结构相似

,

其中部分〔∗ ) 3〕被〔∋ ( )
、

〕或 〔∋ ( )
。

〕所代替
。

在

Α5 +℃时
,

& ! 4 Σ Θ
一 ,
附近开始出现了明显小尖峰

,

这种晶相结构与〔∋ ( ) 。〕基团相似
。

当加 ∋ (
/

)
。

的含量达到 4 ∴时 ;0 1 ∃一 3 <
,

如图 Α ,

由于网络 中 〔∗ )
3

〕大部分被

〔∋ ( � 门或〔∋ ()
。

〕所代替
,

形成 了∋ (一)一∗
“

结构
,

此吸收峰在高温状态下
,

其强度及曲
,

线形状变化都很小
。

说明结构中 ∋ (一)一 ∗
“

结构是稳定的
,

而取代 〔∗ ) 3〕进人环结构的

Υ ∋ ( )
5

〕和〔∋ ( �
。

〕也比较稳定
。

当∋ ( ∀ )
。

含量增加到 + ∴时 ;0 1 ∃一 2 <
,

如图 4 ,

随着温

度升高
,

峰的强度和峰的形状基本不变
。

在 & ++ ℃ 以上时
,

由于 , ∗ : 在长波数吸收急剧增

强
,

引起相对短波数吸收减弱
,

出现了曲线0 1 ∃一 Α 的形状
。

当 ∋ () 。 的含量增加到 3 ∴

时
,

如图!。
,

由于原样品中含有大量微晶
,

所以红外谱中存在许多小尖峰
,

在高温时微晶溶

解
,

但主峰都没有什么变化
。

根据上面的实验结果
,

指出了在 ,
/

)
.

5 ∗
∀
) 。玻璃中

,

存在着如图Γ 的几种结构基团
。

其中∗一)一∗
”

的桥氧振动吸收峰在 !3 2了Χ Θ
一 ’, !  2 Ξ Χ Θ

一 ’和 & Ξ /Χ Θ
一 ’
处

。

我们认为〔∗ )
5

〕

的 ∃8
Κ
杂化缺电子轨道同氧的一8电子轨道形成了一个缺电子的。键

,

使氧的 8 电子云偏向于

∗
介

一侧
,

而〔∗ )
∀
〕是

Ξ
尸杂化

,

当同氧的另一个8电子轨道成键时的电子云重叠密度降低
,

实质

上这两个Κ 键受∗
.

和∗
“

电场作用而成非定域态
,

也就是说形成了一个缺电子离域的大Κ 键
。

在热场作用下
,

当处于环结构中的缺电子离域的大 Κ键转化为一个稳定的大混合 二键
,

而在红

外光谱中表现为一个 ! ! �5Σ Θ
一 ‘一 Ο � � Σ Θ

一 ’

的吸收带
。

连接各集团之间的缺电子离域的大 Κ 键

断开
,

使得在溶体结构中多以岛状结构和环状结构存在
。

四
、

结 论

!
.

玻璃的高温红外光谱与常温红外光谱有明显区别
。

在硼玻璃中
,

∗
“

一) 一 ∗
民

之间

的缺电子离域大 Κ键在高温状态下是极不稳定
。

特征峰在高温状态下消失
。

 
.

妮硼酸盐玻璃的高温红外光谱表明
,

该玻璃的网络结构比较稳定
。

这是由于 ∋ (一

) 一∗
“

键形成的结构环比较坚固
。

形成的 ∋ (一) 一∗
“

和 ∋ ( > ) 键特征振动吸收从常温到

高温红外光谱都具有很强的稳定性
。

其特征峰位置都在! 3 3 +Σ Θ
一 ‘

处
。

3
.

玻璃组成中引入∋ (
/
)

。

时
,
〔∋ ( +

5

〕和〔∋ ()
。

〕可取代〔∗ ) 3〕而进入网络结构
。

∋ (

的电场使断开的∗
皿

一) 一∗
“

形成∋ (一)一∗
“

结构
。

当∋ (
/

)
。

含量 < 4 ∴时
,

∗
Β

一) 一∗
“

的

特征吸收峰基本消失
。

在该玻璃中〔∋ ( )
5
〕和 〔∋ ( )

。
〕 是共存的 − 在∋ (

/

)
。

含量低时
,

以

〔∋ ( )
‘

〕为主 , 当∋ (
/

) 。的含量》  Α∴ Θ � Β时
,

Υ ∋ ( )
。

〕占主导地位
。
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