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妮硼酸盐玻璃熔融态的高温振动光谱

杨全祖 王中才 王世悼

摘要
#

本文首次采用高温 ∃ % & % ∋ 光谱和高温红外光谱研究了锐硼酸盐玻璃熔融态

的结构
。

在硼玻璃中
,

化学键(一)一 (
∗ +

是极不稳定的
。

当热场作用时
,

处于环结构

中的( 皿
一) 一(

叮

键将转化为一个较稳定的大混合二键
,

而连接各集团之间的( 翅一)一 (
“

的化学键断开
。

当引入, − #
)

。

时
,

则集团 〔, −.
。〕和 〔, − .

一〕 取代 〔( .
%
〕进人网络

,

在高温状态下 〔, − )口 结构的电子云变形
,

使位于 /0  1 &
一 ‘
的∃ % & % ∋ 张量元为零

,

但

骨架没有塌落
,

,

同时 〔, −) 妇 失去了)
。

群的对称性
,

出现了新的散射峰
,

2化学键没有

断裂3
。

本工作建立了妮硼酸盐玻璃熔融态的结构模型
。

一
、

引 言

在高温状态下进行∃ % & % ∋ 光谱和4∃ 光谱的研究
,

其测试方法极为困难
,

迄今为止
,

这

方面的工作开展的很少
,

因此限制了对玻璃熔融态结构和常温结构模型的建立
。

尤其对扼硼

补 酸盐玻璃熔融的高温结构研究尚未见报导
。

本实验是直接在高温状态下研究了, −
#

)
。

一(
#

 5

一6
7

 系统玻璃熔融态结构
,

并确定了其结构模型
。

二
、

实
创吞
刁丝

本工作选定 , −
#

)
。

一( # )
。

一6
#
) 系统玻璃形成区中的五个点进行了实验

,

成份如表 �
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二

按上述组成的每次配料量为 % ∃+ . ,

玻璃原料用化学纯级
。

熔化玻璃采用铂钳锅
,

熔炼温度

为% %‘/ ℃ 0 %∗ + + ℃
,

玻璃搅拌均化后浇注成方块状 1 随即送人退火炉退火
。

本实验的高温2 3 4 3 5 光谱采用 6 7 8 9 2 一:
− ∋ 2 3 4 3 5 光谱仪

,

高温热台使用一桶式电

炉
,

将试样放在石英玻璃管中进行测试
,

如图 %
。

一 ; 皿
,

0 <
、

〔; /
3〕 , ;

“

一 〔; 9
。二

。
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图 � 高温∃ % & % ∋ 热台

实验条件如下
#

; < = 4>
+

? 4, ; 2∋ & 3! �≅
+

! 5 Α

? Β Χ ; ∃ Δ )∗
+

2& Ε 3 !   

Χ Δ; = > ∃ Φ Γ Η ∃ ) Γ �   

> ) 2Ι &
一 ‘

3 �≅   

Χ ? 4> ∗ 4ϑ > Κ 2卜& 3 !   

本实验的高温 4∃ 光谱是采用Δ ; ! / 型红

外光谱仪进行测定
。

高温热台是大连物理化学

研究所研制的
。

工作中我们以6 ( Λ 为载体
,

其

熔化温度为 07! ℃
,

由于在 0 7! ℃ 以 下没有吸

收峰
,

所以6 ( Λ对实验结果没有影响 2如图 7 3
,

6 ( Λ 同样品的比例为� !  # Μ 。

我们根据ϑ Χ =一 0差热分析结果确定各组

成玻璃转变点 > ,

和软化点 , ,

Χ Δ ; = >
+

Χ ? 4> ∗ 4ϑ > Κ 2Ι &
一 ‘3

= Γ一� ( Ν Χ > ; Δ

Χ =Β , , 4, Ο Χ Δ ; ; ϑ 2Ι &
一’
Π ∋ & 3

> 4Γ ; = ) , Χ > Β , > 2Θ 3

, Φ Γ (; ∃ ) Η Χ = Β , Χ

≅
+

字

7

7 !  

俨
蒸夕Π

丽 Ρ月
+ 小如 Λ

六峨 ,

图 7

“+ 枷 彻 舀不

6 ( Λ的高温红外光谱

三
、

实验结果及讨论

ϑ Χ =一0差热分析结果如表 7 所示

衰7

样 品 8 Ο Γ Χ一 � 9 Ο Γ Χ一 7 3 Ο Γ Χ一 5 Α Ο Γ Χ一 ≅ Ο Γ Χ一 !

八 � 口才任一一�月任一户任少 ,
℃

= 了℃

,
∋ % >

⋯
∋ > %

 
∋ > #

⋯
,

∋ >。

,
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高温 2 3 4 3 5 实验结果如图 > 所示
。

高温 7 2 实验结果如图 ∋ 所示
。

根据?
≅

8
≅

Α / 5 ΒΧ5 Δ 5 Ε ΒΧΦ
〔‘’
和Γ

≅

Η
≅

; Ι 3 Ε 〔”等人的研究
,

在硼玻璃中存在硼烷
,

五硼酸盐
,

四硼酸盐
,

三硼酸盐和二硼酸盐等集团
。

我们由计算结果得知
,

硼 烷 属 于 6 > 、

珠 具有红外活性和拉曼活性
,
五硼酸盐结构集团和三硼酸盐结构集团都是 仇

≅

群
,

五硼酸

盐结构集团有%# 个红外激活模
,

而三硼酸盐结构集团有∗% 个红外激活模
,
并且都具有2 34 3 5

活性, 〔; 9口属于= ‘

群有两个红外激活模和四个 2 3 4 3 5 激活模
。

在ϑ Κ Λ一%样品的2 3 4 3 5

光谱中
,

散射峰# # >Μ 4
一 ‘1 . ∋ /Ν 4

一 ‘1 ∋ ∀ + “4
一 ‘
分别对应于三硼酸盐

,

二硼酸盐的结构振动
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Υ
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一巴卜曰Υ Σ 一

Υ

一
7 么匆 形即 Π 之即 夕即 伽

一 Ρ
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图 攻 2%3 Ο Γ Χ 系列常温红外光谱

2−3 Ο Γ Χ一� 高温红外光谱

213 Ο Γ Χ一 ≅ 高温红外光谱

〔幻 Ο Γ Χ一! 高温红外光谱

和  一(一 ) 弯曲振动
。

在 Ο Γ Χ
一 � 的红外光谱中

,

振动吸收峰 �5 !�1 &
一 ’,

� 7 !5= &
一’,

0 / 7 = &
一 ’
分别对应于四

、

五
、

三和二硼酸盐的( 口
一  一(

“

特征振动
,

位于 � 7 5 1 &
一 ’
处弱的

吸收峰是〔()
≅

〕振动吸收
,

在 ς. 7 !1 &
一 ‘

和 � � ≅1 &
一 ‘

处特征峰分别对应于四硼酸盐和五硼酸

盐结构集团环的伸缩振动吸收
。

当加人, −
#
) 。
时

,

在∃ % & % ∋ 光谱中
,

位于 / 0  1 &
一 ‘
处出现

了新的散射峰
,

同时在红外光谱中
, / 0 ) 1 &

一 ‘

和 0 7 . 1 &
一 ’
处也出现 了新的明显 振 动 吸 收

峰
。

由于孤立的〔, −)妇属于 群
,

具有反演中心
,

计算得知 有 5>
+

个红外激活模
,

不具有

∃ % & % ∋ 活性 , 〔, −)口 属于 >
‘

群
,

具有两个红外激活模和四个 ∃ %& % ∋ 激活模
,

我们从

∃ # & # ∋光谱图勺4∃ 光谱图的对比结果可知
,

在 /0 . 1 &
一’
处的振动峰是〔, −)

‘

〕的特征峰
,

而0 7  1 &
一 ’

处跳振动吸收峰是〔, −)
。

〕的特征峰
。

同时 ∃ % & % ∋ 光谱中0 0 5 1 &
一 ‘
特征吸收峰明

显减弱
,

代表四
、

五
、

三和二硼酸盐的 (
’

一  一(
“

特征 吸收峰 2�5 ! � = &
一 ’,

� 7 !51 &
一 , ,

0 / 7 1 &
一‘3 的强度也明显减弱

。

在 �5习7 亡&
一 ‘
处有新峰出现的迹象

,

是(
口

一)一(
“

化学键在

, − 的电场作用下发生断裂
,

形成了新的, −一 一(
“

化学键
,

同时〔, − )口集团和 〔, − )妇

集团取代了 〔( )妇 集团进入了结构网络
。

当, −
Ω

)
。

的含量增加到� 7
+

! Ξ时
,

在 ∃ % & % ∋ 光

谱中
,

位于 0 0 5= &
一’的三硼酸盐和 ≅ /  1 &

一’ 的(一)一( 特征散射峰基本消失
,

与此 同时在

7 �  1 &
一‘
处 出现了一个散射带

,

并且在 ∀ ∀ 1 & 一 ‘

处有新峰出现的迹 象
。

在 4∃ 光 谱 中
,

�峨≅  1 &
一 Ψ
的特征吸收峰变得很弱

,

这个峰移至 �5 571 &
一 ’

后
,

恰好与, −一)一(
“

和 , − Ζ )

键振动吸收峰重叠
,

同时代表(
“

一)一(
“

的几个特征峰消失
。

在 4)!  1 &
一 ’

的吸收峰变成了

一个明显的慢头形吸收峰
,

这说明几种环结构转变成了一种相似结构环
,

位 于 0 7  1 &
一 ’ 的

〔, − .
。

〕吸收强度增加
,

而位于 / 0嫂1 &
一 ‘的 〔, − )

≅

〕吸收峰变得明显
,

强度较高
。

当加入, − # ) 。的含量增加到 7  Ξ时 2Ο Γ Χ
一 ! 3

,

在∃ % & % ∋ 光谱中
,

位于 ∀ ∀ 7 Ι &
一 ’

处有明

显的新散射峰形成
,

而在 5   1 &
一 �
Υ 7   1 &

一‘
之间出现一个散射带

。

在 4∃ 光谱中
,

代 表 ,

(一) 一( “振动吸收峰全部消失
,

同时代表 〔( )妇 的振动吸收峰也消失
,

位于 / 0  1 &
一‘的

〔, −) ‘〕特征峰强度比 0 7 . Ι &
一’
的〔, −)

。

〕吸收峰强度相对下降很多
。

Κ [ . Θ . ∋ 〔”认为
,

在

∃ %& % ∋光谱中∀ ∀ 7 1 &
一’
出现的新峰为 〔, −) 。〕的顶角相连的伸缩特征振动峰

。

由于玻璃的



结构无序
,

使, − .
。

部分失去了 )
。

群的对称性
,

出现了 7 � 1血
“’
处较宽的散射带

,

此带是

二 〔, −。口 的 , −一. 键振动所致
,

情况如图 ! 所示
。

::: ΠΠΠ : 厂厂
、、了了

2% 3 2− 3

图 ! 2% 3是 ∀ ∀7 Ι &
一‘

处的振动模式

2− 3是7 �  Ι &
一二

处的振动模式

以上证明了 〔, − )
∀

〕 和 〔, −)
‘

〕 是共存的
。

从样品Ο Γ Χ一 �的高温红外光谱中可以看出
,

随着温度的升高
,

标志 (一)一(
“

振动

的吸收峰 2� 5 ! � 1 &
一 ‘, �7 ! 5 1 &

一 ’,

0 / 7 =&
一 ‘

3逐渐减弱
,

最后以肩峰的形式存在
。

4? 个环的

振动吸收变得弥散
,

都在 � �。。1 &
一 ‘Υ � 7 ≅ 1 &

一 ’
波数之间

,

即价带和导带变宽
,

吸收仍 然很

强
,

证明了这种环结构比较坚固
,

有可能形成大
二
键

,

使结构中( 比
一)一(

”

之间的化学键断

开或电子云发生变形
,

而使 (一)一(
“

吸收峰强度降低或峰位发生移动
。

从样品Ο Γ Χ
一
!和 Ο Γ Χ

一≅ 的高温 ∃ % & % ∋ 光谱中可以看出
,

当温度升高到转变点 >
, 二

≅ ≅ ∀℃时
,

代表 〔, −  
≅

〕 的Θ0 . Ι &
一 ‘

处的∃ % & % ∋ 散射变小
,

同时在 ∀ Ψ ΘΙ &
一’
附近出现> 一

个大的漫散射峰
。

在 7 �  1 &
一 ‘
的散射峰也比较明显

,

这是由于 〔, − )口 中的, −一 键在热

场作用下相对稳定性较差
,

电子云变形
,

而散射峰强度降低
。

从样品的高温红外光谱中可以

看出
,

随着温度升高
,

该峰的强度和峰的形状基本不变
,

我们认为虽然在热场作用下
,

此振

动模的∃ % & % ∋ 张量元趋近于零
,

但是反应此振动模的偶极跃迁矩阵元在热场作用下比较稳

定
,

所以高温红外谱变化比较小
。

当温度升高到 ∀ 。℃时
, / 0  1 &

一 ‘

处的 〔, − .刁 特征振峰

消失
,

而 ∀ � ∀ 1 &
一’出现的散射变得较为明显

,

位于5 )∀ 1 &
一 ’出现了新的散射峰

,

位于 Ω)∀ 1 &
Σ

的散射峰变得比较突出
。

根据红外光谱证明 〔, −)刁 的骨架没有塌 落
。

而 〔, −) 妇 集 团

完全失去了 )
#

群的对称性
,

使之有较 多的 ∃ % & % ∋ 激活模
。

在 ∀ � ∀ 1 &
一 ‘的散射主要是图

∀一
%
的振动模式贡献

。

在 ∀ !  1 &
一‘
的 〔, − ) 。〕顶角相 连 的 非对称伸缩振动见图!一

% ,

在

! ∀  1 &
一 ‘
处存在着 〔, −) 妇 顶角相连的对称伸缩振动及反对称伸缩振动的贡献

,

如图 ∀ 所

示
。

尽尽尽
丫丫丫丫 只只

2% 3 2− 3 21 3

图 ∀ 2% 3∀ 7  Ι &
一 ‘

和∀  ! Ι &
一’
振动模式

。

2−3 ! ∀  Ι &
一 ‘

振动模式
。

21 3! ∀ .Ι &
一’

振动模式
。

在 5  ∀ 1 &
一 ’ 出现的新散射峰是 〔, −) 扫 的顶角相连的弯曲振动

。

如图 0 所示
。



位于 7 � 1 血“ 的散射峰更为明显
,

说明 〔, −。。
勺

在高温热场作用下结构比较稳定
,

但其电子云也有

变化
。

当温度升高到 0   ℃ 时
,

位于长波数的背底散

射增强
,

其他峰变化与 ∀  ℃ 时 的结果相同
。

图 0 5  ∀ 1 沉
一‘

振动模式

四
、

结 论

�
+

向硼玻璃中加人 , −
#
 

。

时
,

集团 〔( ) 5〕将被 〔, −
‘

〕 和 〔, − )
。

〕 集团所取代
,

出现 / 0  1 &
一 ‘

处的 〔, −)刁 集团特征峰
。

在高温热场作用下
,

由于
,

〔, − )刁 电子云变形
,

使位于 / 0  1 &
一‘ 振动模的 ∃ % & 盈∋ 张量元为零

,

而偶极跃迁张量元基本没有变化
,

其骨 架

没有塌落
,

同时 〔, −)妇 集团失去 )
、

群的对称么 出现新的散射峰
。

7
+

玻沸的高温振动光谱与玻璃的常温振动光谱是有明
一

显区别的
。

在硼玻璃中(
皿

一)一

月
“

之间化学键的稳定性差
,

特征峰在高温状态下消失
。

冬 棍硼酸盐玻璃的高温振动光谱表明
,

该玻璃 的网络结构比较稳定
,

这是由于 , −一

)一(
“

键是一个稳定坚固的结构
。

这也是加入 , −夕
。
后能改进硼玻璃性质的理论根据

。

今 考 文 献

〔� 〕∗
+

〔7 〕Δ
二

∴ 5 〕;
+

?
+

6 . ∋ Ψ]∋ Ι ∋ ⊥ Ψ]_ ⎯ Τ
+

, . ∋ 一Ι Λ α Θ β
+

�/ 2� � 0 ! 3 5  0

Τ
+

( Λ % ⊥ ⎯ Τ
。

, . ∋一Ι Λ α Θ β
+

Χ . ςΨ⊥ Θ ,

Κ [ Θ Θ . ∋ , Ι 七
+

% ς
+

⎯ Χ ΔΙ Ι χ Ψ∋ Β Ι β% ,

Χ . ςΨ⊥ Θ Σ

7 � 2� � 0 / 3

≅  Β , .
+

5
,

� / 0

5 � !

Κ Ψδ χ > Ι & εΙ Λ % β[ Λ Ι φ Ψ−Λ % β Ψ. ∋ ΧΔ+ Ι βΛ % . Ρ , Ψ. − . − . Λ % β Ι

Ο ς% ΧΧ ΓΙ ςβ Θ

Ν % ∋ δ γ[ % ∋ Μ χ [
∗

% ∋ δ Ω χ . ∋ δ Ι % Ψ ∗ % ∋ δ
’

Χ χ ΨΜ χ [ .

Β卜 βΛ % Ι β

> χ ΨΘ ε % ε Ι Λ二ΡΨΛ Θ七Θ毛[ ⊥ ΨΙ ⊥ βχ Ι . β Λ [ Ι 七[ Λ Ι . Ρ
·

∋ Ψ. − . −γΛ % β Ι δ ς% Θ . & Ι ςβ . −α

χ Ψδ χ β Ι & ε Ι Λ % β[ Λ Ι ∃ % & % ∋ Θ ΔΙ Ι β Λ % % ∋ ⊥ χ Ψδ χ βΙ & ΔΙ Λ % β[ Λ Ι 4∃ Θ ε Ι Ι β Λ %
+

> χ Ι ,

Ι η ε Ι Λ Ψ& Ι ∋ 七% ς Λ Ι Θ [ ςβΘ Ψ∋ ⊥ ΨΙ %七Ι ⊥

Ψ∋ βχ Ι − . Λ ΨΙ δ ς% 吕云
+

Φ ∋ ⊥ Ι Λ βχ Ι

‘χ % 飞冬χ
Ι

旦令)
一
(

“

− . ∋ ⊥ ’! φ Ι Λ α ”” Θ β% − ‘Ι

Λ βΙ ⊥ β .

⊥ Ι ⊥ βχ Ι

% Θ七% −ςΙ − Ψδ
一

& Ψ η Ψ∋ δ 北

χ Ι % 七Ψ∋ δ 令。4⊥ βχ Ι − . ∋ ⊥
、

(
口 一

)
一
(

4φ
Ψ。

− . ∋ ⊥ . Λ 9五比叔Ι ∋ ⊥ . Ε .
+

Ε χ Ι ∋ , −
7

 
。

〔, − .
Ι

〕 % ∋ ⊥ 〔, − )
≅

〕 Ε Ψςς Λ Ι Δς% Ι Ι 〔( ) 5〕 % ∋ ⊥ 1 . & Δι Θ Ι

& . ⊥ Ις . Ρ

βχ Ι

= . Ρς φ ∀ Υ

�! % ⊥
Σ

Θ七Λ [ Ι Σ

β [ Λ Ι ∋ Ι βΕ . Λ _ . Ρ δ ς% Θ Θ
+

4∋ βχ ΨΘ Ε . Λ _ βχ Ι Θ β Λ [ Ι β[ Λ Ι

δ ς% Θ Θ & Ι ςβΘ Ε % Θ Ι Θ β% − ςΨΘ χ Ι ⊥
+

∋ Ψ. − . − . Λ %七Ι


