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体系玻璃的形成及其稳定性研究
’

谢贤宁 高海春 周 园

�中国科学院青海益湖研究所
，

西宁
，
�������

摘要 本要用惰性气体保护下的高温熔融反应及液氮淬冷技术制备了 ��
��一���

。
体系玻璃

。

采用 ���
、

���及化学滴定法分别确定了产物的形态和化学组成
。

利用 ��� 量热法测定了玻璃的

转变温度 �
‘ 、

晶化温度 �
。

及晶化峰
�

值温度 �
。 ，

并根据 �
‘ 、

�
�

一�
� 、

�
�
一�

� 、

����
、

一�
�
���

‘
四种玻璃

稳定性判据讨论了 ��
��一�

���

玻璃的相对稳定性
。

实验表明
，

����一���
�

体系能在 ��
��的摩尔分数

�〔 。
�

�� 的浓度范围形成玻璃
，

且在 � � �
�

�� 附近玻璃的稳定性最强
。

关键词
�

��
��一���

�

玻璃
，

玻璃稳定性
，

�’ �� 量热法

��
��一����

玻璃由于其铿离子导电性能而具有作为铿快离子导体材料的潜在应用前景
。

从�� 年代初开始
，

人们对 ��
��一����

玻璃开展了大量的研究
〔 ’ ��。

结果表明
，

���
��一�

���

体系

的玻璃形成范围广
，

稳定性好
，

但其 ��
，
离子导电性能尚不令人满意

，

离实际应用还有一定距

离
。

因此
，

玻璃态硼酸盐铿快离子导体所面临的一个迫切问题就是如何改善其离子导电性能
。

最近
，

考虑到硫的电负性低于氧
，

体积大
，

易极化
、

可以弱化传导阳离子与非桥阴离子之间

的化学键和提高阳离子迁移率
，

从而改善导电性能
，

人们以硫代替 ��
��一���

。
玻璃结构中的

氧而合成了 ��
��一���

�

硫硼酸铿玻璃
〔 ‘ 一 “ 〕 。

对它的研究表明
，

虽然该玻璃的电导率高
，

但它的

缺点是热稳定性差
，

玻璃转变温度低
，

易被氧化
�

吸湿性强
，

因而它的应用受到了限制
〔�〕 。

为了寻找既有优良的离子电导性能
，

又有较好的稳定性的铿快离子导体
，

高海春等人首次

设计制备了半硫代硼酸盐 ���
��一���

�

二元及多元体系玻璃
〔�一 ’ 〕 。

实验发现
，

��
��一���

�

玻璃的

转变温度 �
�

远高于 ����一���。
玻璃

，

该类玻璃初步显示出较好的热稳定性
。

同时
，

��
��一���

�

玻璃的离子导电性能又优于 ��
��一����

玻璃
，

具有作为铿离子固体电解质的可能
。

但是高海

春等人以前的工作主要集中在测定 ��
��一����

玻璃的离子电导率以及阐述玻璃基团结构与

电导性能之间的关系
，

对 ����一����

体系的成玻范围未加明确
，

对玻璃的稳定性也只是根据

转变温度 ��

进行了初步的判断
。

因此
，

����一���
。
玻璃的稳定性有待于进一步采用稳定性数

据及晶化动力学参数加以评价
。

这里
，

我们首先报道 ����一���
�

玻璃的形成及其相对稳定性
，

有关玻璃晶化动力学方面的内容将在以后陆续报道
。

实验

����一���
�

玻璃的形成

国家自然科学基金支持项 目



玻璃样品的制备方法基本与文献
〔�〕
相同

。

在充满高纯氢气的手套箱中按一定的摩尔比称

取适量的 ��
��和 ��

�
�

原料�均为分析纯试剂�
。

总共称取 �� 个不同的配 比
，

每个配 比的总重

均为 ��
。

在玛瑙研钵中把 ����和 ���
�

充分研磨混匀
，

压片密封于石墨柑祸中
。

将石墨增涡放

入石英管式加热炉内
，

抽真空后反复用高纯氢气冲洗数次
，

以赶尽管内的空气
。

然后按一定的

流量通入氢气
，

在惰性气体保护下用 自动控温装置升温
。

当温度升至 ���℃时
，

恒温 �� 分钟
，

以充分预热除去水份
。

升温至 ��� ℃后再恒温半小时
，

待原料熔融反应完全后迅速将石墨柑涡

淬冷于液氮中
，

得到透明与不透明的块状物
。

在手套箱中将这些块状物粉碎磨制成粉末
，

用石

蜡密封于试剂瓶中备用
。

实验所用高纯氢气经过严格的脱氧除水处理
。

�
�

� 产物的物相鉴定与化学分析

严物的物相鉴定采用 �一射线粉末衍射法
，

所用仪器为 �����
� �����一 ��型 � 射线衍

射仪
。

光源电压为 ����
，

扫描速度为 �
“

����
，

射线为 �� 靶的 �
。
特征线

。

产物的化学组成采用

���法
，

通过测定 �� 和 �原子数之比来确定
。

所用仪器为 ����型 ���等离子光谱仪
。

同时用

甘露醇法
〔 ’ 。二
滴定了产物的 ���

�

含量
，

将其与原始投料组成比较
，

以确定产物组成对原始组成

的偏离程度
。

�
�

� 产物的 ����� 热分析

热分析在北京光学仪器厂生产的 ���一 �型 ����一�� 分析仪上进行
。

以 ��
��

，
陶瓷琳

祸为容器
， 。 一 ��

�

� 粉末为参比物
，

用 ��一�，����，
热电偶测温

、

控温和示差
。

试样颗粒度在 �
�

���

� 。
�

���
飞� 之间

，

用量为 �� 一 ����
，

���� 仪的升温速率一般为 ��
‘

���
飞��

。

仪器测温系统经 ��

����
，

�� ��
·

����阴
·

����的熔点校正
，

测试准确度 为士��
。

实验在氢气气氛保护下进行
， ‘

�
�

取 ��� 升温曲线的始偏温度
。

表 � ���书
·

�� 一���
�
�

�

体系产物的化学组成
、

形态及处观

样品编号 原始投料组成

�
�
��一 ��

���
�

结果

�
�
��一 ��

化学滴定结果

�
�
��一 ��

产物形态
产物外观
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�

�� �
�

��

�
�
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�

��

�
�

����
�

��

�
�

��
��

�

��

�
�

��
�
�

�

��

� ��
��

�

��

�
�

�� � ��

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态

非晶态十晶态

白色透明固体

白色透明固体

淡黄色透明固体

淡黄色透明固体

黄色透明固体

黄色透明固体

棕黄色透明固体

棕黄色透明固体

棕红色透明固体

棕红色透明固体

棕红色透明固体

棕红色半透明固体

� 结果与讨论

�
�

� ���
��一 ���

�

玻璃的形成

用淬冷法制得的 �� 个不同组成的样品
�

从外观上看
，

按照 ���� 含量增加的顺序
，

由白色

透明固体逐渐变为棕红色透明固体
，

最后为棕红色半透明或不透明固体块状物
。

将这些产物的

粉末试剂编号为 �一 �� 号
，

用 �
表示 ���

��的摩尔分数
，

则不同组成的玻璃样品可写为 ���
��

·

��



�� 一���
�
�

� ，

用 �一射线粉末衍射法对其进行物相鉴定
。

�一 � 号样品的 ��� 谱均为弥散的

连续包络
，

观察不到明显的衍射线条
，

这些样品呈玻璃态
。

�� 号样品的谱图则表现为散漫的大

包络上有一些尖锐的衍射线
�

这说明产物中既有非晶成份
，

又有晶态成份
，

样品在液氮淬冷条

�����

�����
�

����

沼沼乃、 尸八户洲‘ 二 ‘ 二二

�����

喃匕
一无

矛矛

澎澎澎澎

︵︻︺赵泉

�� �� ���度� �� ��

图 � ��，���
·
�工 � ��‘ ���体系的 ��丈���普

�
为 �一 �

�

��样品 ���为 �一 �
�

��样品

件下未能完全形成琉璃
。

图 �示 出了 �号 ��一 。

���和 ��号��� �
�

�� �样品的 ��� 谱
，
�一 ��号各

组成样品的 ��� 谱均与 �号样品极其相似
，

是典型

的玻璃态 ��� 谱图
。

��
��一���

�

玻璃的制备中
，

最

关键的问题是严格操作程序
，

防止 ��一离子被氧化

成高价态
。

由于以前曾用 ���
、

��� 法
〔的对该体系

玻璃中硫的价态及成键方式进行过研究
，

结果证实

按照本文的操作过程制得的样品确实为 ���
��一���

�

玻璃
。

因此
，

在确定产物的化学组成时
，

本文直接采

用 ���法测定 ��� 和 �的摩尔数之比
。

因与原始投料

相 比
，

产物没有 失重
，

��和 � 的摩 尔数之 比就是
��多 与 ���

�

的摩尔比
。

另外
，

还用甘露醉法滴定了部分样品中的 ���
�

含量
，

以便比较两种分

析方法的结果�表 ��
。

由表 �数据可知
，

����法和化学滴定法的分析结果与原始配比基本相同
，

制备过程中 �
一

���和 �
�
�

�

的损失 比较小
，

产

物组成对原始配 比的偏离不超过 ��
。

在下

面的讨论中
，

试样的组成均以原始投料的组

成为准
。

于
一

� 号样品为非晶玻璃
，

�� 号样品

为玻璃与晶态的混合物
。

因此
，

采用高温熔液
及液氮淬冷技术

，

��
一

���
·

��一 ���二���
、

体系

的成玻范围为 �叹�� ��
。

�一 �
�

��

附六队队一
口。公�﹄����

�
·

� �����
·

��一 �����
�

玻璃的相对稳定

性

为比较各组成玻璃的稳定性
，

对 �一 。

。 �至 �一 。
�

��间 �� 个玻璃粉末样品进行

��� 升温实验
。

图 �是样品在
。 一 �������

的升温速率下的 ��� 热谱
。

图中所有曲线

具有相同的特点
，

都是先出现一个平缓的吸

热峰
，

如 �一 �
�

��样品的 ��段
，

接着出现一

个或两个放热峰 ��� 段�
。

吸热峰是非晶固

体开始转变为过冷液体时 比热的变化造成

的
，

放热峰是玻璃晶化时释放的热量引起的
。

图中 �
�

为玻璃转变温度
，

�
。

为晶化的起始

温度
，

�
，，

为晶化放热峰峰值温度
。

从各组成

的 �’ �� 曲线上读取 �
� 、

�
。 、

�。
特征温度值

，

作为判断玻璃相对稳定性的依据
。

注意到 �

� �
·

��
，
�

·

��
，
�

�

��
，
�

�

��
，
�

�

��的组成
，

其

���热谱中连续出现两个晶化放热峰
，

它们

的晶化是分两步进行的
。

为方便讨论
�

在比较

稳定性时
，

均以第一晶化放热峰的 �
。 、

，�� 值

���� ���� ��� ���

���� ���������
一 ��

图� ��
·
����

·
又� 入��义“ 、 ，内� �。 � �’ �

一

� 升以已



为计算标准
。

一般采用 �
� 、

�
。

一 �
� 、

�
� ���

一�
� 、

��
。
一 �

�
���

�

等判据衡

量玻璃的稳定程度
。

在玻璃转

变温度时
，

玻璃网络结构的键 经
‘��

合开始断裂
，

玻璃由固体向过 里
冷液体转变

，
�

�

越高
，

玻璃的 呈��“

网络结构越牢固
。

玻璃的晶化 』
包括成核与晶体生长两个过 ��。

程
，

成核主要发生在 �
�

与 �几

之间的温区
，
�

�

一�
�

值的大小

反映了玻璃转变为过冷液体后 ���

酝育成核的难易程度
。

�
。

一�
�

值越大
，

成核的酝育期越长
， �

玻璃就越稳定
。

��� 曲线的放

热峰主要代表晶体生长时的热

效应
，

峰的形状与晶体生长的

速度有关
。

利用 ��� 量热法

研究玻璃晶化过程
，

通常假设

���闷卜� �一
���

���闷卜���
。
一几�一 ���

一一卜一���一几�一���

�
�

� �
�

�

������� �������� �� �
�

����

图 � �����
·

��一 �������玻璃样品的 ��
��

、

��
。
一�����

及�下 一 �‘ ��� 曲线

某一温度时放热峰相对于基线的温差
人� 正 比于此时的晶化速率

、

峰值温度

�
。
所对应的晶化速率是最大的

。

�
。
一，��

数据反映了玻璃成核与晶体生长的总体 趁
倾向

。

�
��

一�
，

值越大
，

玻璃就越不易晶 �

化
。

��
�

一�
�
���

�

判据又称为权重稳定 具
参数判据

，

将 �
�
一�

�

判据乘以权重因子 甲
���

� ，

避免了某些玻璃因 �
�

值高
、

�
��

一 �
�

�

值低而在稳定性判断上造成的混乱
。

表 �列出了各组成玻璃的 �
‘ 、

�
。 、

�。
及

�
。
一�

� 、

�
。
一 �

� 、

��
。
一�

�
���

‘
值

。

为直

观地比较四种稳定性判据随玻璃组成的

变化
，

以表 �中的数据作图得到了 ��

�

�
、

��
。

一 �
�
�� ���

。
一 �� � 及 �

’

�
’ 。
一

�
�

���
�

��关系曲线�图 �一 ��
。

从图 �
、

图 �中容易看 出
，
�����

·

��一 ������
�

�� ��

�� ��

�
�

��

�� ��

�
。

��

� �� ��
�

�

�� �
�

��
、

�
�

��

耳�画汤
二
场目山劝 �� ‘ ���

图 � ��，���
·

��一 ������ 玻璃�
‘

��一 �����
’ ‘
曲线

玻璃的四种稳定性判据随
�
的变化趋势大致相同

。

随着 ���
��含量增多

，

�
‘ 、

�
。

一�
� 、

�
��

一 �
‘ 、

��
�
一�

�
���

�

值都是先增加
，

然后下降
，

曲线在 �一 �
�

�� 附近有最大值
。

可见
，

四种判据给出

了相同的结果
，

即 �����
·

�� 一���
��

�

体系中 �一 �
�

�� 附近的玻璃最稳定
。

另外
，

从图 �还可

看 出
，

��
�
一�

�
�一� 和��

。

一�
。
�一� 曲线温度随

�
值的变化比 �

‘
一� 曲线更加敏锐

，

说明采

用��
，，
一�

�
��� 和��

。

一�
只

�一� 曲线判断玻璃相对稳定性更为灵敏可靠
。

�
�

���一���
�

玻璃是根据 �
，

���一���
、
和 �

�

���一���
。
玻璃的特点而设计出来的一个新体系

。

�
一

���一�
��

，
玻璃形成范围广

，

稳定性好
，

但其铿离子导电性能不够理想
。

���
��一���

�

玻璃的离

子导电率比 ��
��一���

。
玻璃高几个数量级

，

但它极易吸潮
，

化学稳定性差
。

期望 ��
��一�

��
�

体

��



系玻璃具有上述两种玻璃有利性质的组合
。

如前所述
，

高海春等人
〔，〕
的研究表明 ��

��一���
�

玻璃的离子导电性能要 比��
��一�

��
，
好

。

这里根据文献收集到的 ��
��一�

�
�

�

和 ����一���
�

玻璃部分组成的 �� 、

�
，
值�表 ��

，

对三种玻璃的稳定性进行粗略的讨论
。

从表 �数据可见
，

��
��一���

，
和 ��

��一���、
玻璃相应组成的

一

�
� 、 ’

�
�

值非常接近
，

相差最多不超过 �� �
，

说明它

们的稳定性也比较接近
。

采用传统的淬冷技术
，
���

��
·

��一�����
�

体系玻璃形成范围为 �簇

�
�

��
，

本文 �����
·

��一�����
�

体系成玻范围为 ���
�

��
，

而 ��
砂

���
·

��一 ������体系应在

�� ���毛�� �� 的高 ��
��含量范围也能形成琉璃

。

从理论上讲
，

��
��含量越高

，

体系越不易成

玻
。

�一�一键弱于 �一�一键
，

�一�网络应比 �一� 网络易于断开
，

����一
邸

�

的成玻范围似

乎应该比 ��
��一�

��
�

小
。

这一反常现象有待于进一步从结构上弄清楚
。

� 结论

�
�

采用高温熔融及液氮淬冷技术
，

��
�

�多
·

�� 一���
��

�

体系能在 �毛�
�

�� 的范围内形成

玻璃
。

�
�

从 �� 、

�
。
一�

� 、

�
�
一�

� 、

��
。
一�

�
���

‘
稳定性判据可知

，
�����

·

�� 一���
��

。
玻璃在

��

�
·

��处最为稳定
。

�
�

与 �����
·

�一 �����
�

及 �����
·

��一 �����
�

相比
，
�����

·

��一������

玻璃表现出

较好的热稳定性
，

具有进一步实用化研究的价值
。

表 � ����
·
�一 �����

、
体系玻璃的特征温度

� �‘
�〔

、

� �
。
�℃ � ���� �

一

�
’ 。
一�，��

’

� ��一
’

�
’
���

一

� ��、 一 ����
’

�‘ �℃ �

� ��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
，

��

���

���

一

���

���

�丁�

���

���

���

�忿�

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

儿����������，����韶此钓 ��“�����������甘��
�口八�
�
伟‘任心口八�月卜�门了门︺�﹄口﹄�

‘

心���亡’����﹄�﹄�一﹄口�����户介亡刁力络
��

表 � 三种玻璃体系的 �
� 、

�
，
值的比较

玻璃 ��
�℃ � ���� � 文献

�
�

���一���
·

�
�

�������

�
�

�������
·

�
�

�������

�
�

�������
·
�

�

�������

�
�

�������
·

�
�

�������

�
�

������
·
�

�

�������

�
�

������
·
�

�

������。

�
�

������
·

�
�

�������

�
�

������
·

�
�

�������

�
�

������
·

�
�

�������

�
�

������
·

�
�

�������

�
�

������
·
�

�

�������

���

�，�

文献 ��

文献 ��

文献 �

文献 ��

本文

本文

本文

本文

文献 �

文献 �

文献 �

������一���������刚
���一������������一���������



参 考 文 献

〔�〕 俞文海
，

物理
，
����

，
��

�
���

〔�〕 �
�

�
�

��������
� �� ��

，
����

�

����飞
�

�分��，���
，
����

�

������

〔�〕 ��� ����� �� ��
，

�
�

���一�
、 ����

�

�����
� ，

����
，
���

�
���

〔�〕 �
�

�
��� ����

�

��������� �� ��
，

�
��

�

���
�

����
� ，
����

�

��
�
���

〔�〕 �
·

���������� ����
�

�
����� �� ��

，

�
��

�

���
�

����
� ，
����

，
��

�
����

〔�〕 �
�

��������� ��、��
�

���������
，

���
�

����
�

����
� ，
����

，

��
�
�

〔�〕 �
�

�������� ����
�

����
�
��

�� ��
，

阮�����
��� ������

，
����

，

��
�
���

〔�〕 高海春
、

火众等
�

硅酸盐学报
，

�，�苏
�

������

〔�〕 ��� �����。川 ��� ��� 、
�

�� �� ��
�

�������
��� ������

，
����

，
�����

〔�。 〕 中国科学院盐湖所分析室编著
，

卤水和盐的分析方法
，

科学出版社
，
����

，

��

〔��〕 柴璋
、

赵书清
、

梁敬魁
，

无机材料学报
�

����
，
�
�

���

〔��〕 �
�

�
�

����，�� 。 �、� �
�

� ����阳� �� ��
，
���，

�

����
�

�二��、 ��、
�

����
，
������

��
� ���，������� ��� ��������� ������一�

�����冬��� �������

��� ���、�������� ���一���� ���� �����

��
。，，�����，，、����，�

‘· � ����������
�

�‘议��，，，�� �动比�
，

��，��，�� �������

��������

��、� ��
一

���
·

��一 �����
， ������ ������� ���� ���� ���� ����� ����� ���������� �� �����飞一

���飞�������� ��������� �������� ����������一 �������� ���������
�� ���������

�

����
、

��� �����������

��������� ���� ��������� �� �������飞��� ��� 一������ ��������� ��� ������������������� �� ���

���������
， ������������

�

����� ���������� ���������� �� �
� 、

��������������� ����������� �
。 �������

����，������� �，， ����飞�����、 � ������������������������� �����飞��� ������� �� ������ ���� ��������

、，���� �，�
’

� ������
，������ ���，�� ��������， ���������� ���� �� �

‘ 、 ‘

�
’ 。
一 �

� 、

�
。
一�

� 、

��
�
一 �

�
���

’ ‘

���� ������������� ��� ���������� ������ �������� �’�������� �������
·

��一 �����
、 �������

�

����

����记 ��飞�� �卜� ��
�

���
·

��一 ������
、 ������ ������� ��� �� ������ ������ ��� ����������� �����

���毛�
�

��
， ������������� � ������ �������������� �

�

��
，
���� ���、���� ����� ��� �������� ���������

���、�工������� ������飞���
�

���、�����
�
����一���

、 �����
，

����� ���������
，

���� �����������

从


