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体系玻璃基团结构表征

谢 贤宁 高海春 火 众 周 园

�中国科学院青海盐 湖研 究所
，

西 宁
，

�������

摘要 本文利用高温熔融反应及液氮淬冷技术制 ���
、

�一玫以体系玻璃采用
。

��
、

������
振动光

谱方法对玻璃的基团结构进行了表征并讨论了基团结构随组成的变化对玻璃稳定性能的影响
。

实

验发现
�

随 ��
��含量增加

�

玻璃结构经历了山平面网络转变 为三维网络
�

最终离解为孤立的小基团

的变化过程
。

关键词
�

基团结构 �� 光谱 ����� 光谱 ���苏一坟仁�
。
玻璃

在铿离子固体电解质的研究中
，

硼酸铿玻璃是化受人们关注的铿离子导体材料
。

在 ����

一����

和 ����一���
�

体系的基础上
，

高海春等人
匕’
没计制备了 ��� �一践�

、
体系玻璃

。

研究表

明
，

��
��一���

�

二元及多元玻璃具有较高的离子电导率和较强的热稳定性能
。

在 ����一伙�
�

玻璃中
，

硫部分地取代氧与硼配位
�

形成 �配位及 �配位硼
。

�一 �一键不同于 �一�一键这种

基团结构的变化将对玻璃的性质产生一定影响
。

�丈与 �加���
谱学法是研究玻璃基团结构的

有效手段
，

本文根据 ��
、

����
��� 光谱数据对 �

沪

���
一

玫� 体系不同组成玻璃的基团结构进行了

分析与讨论
。

�
�

玻璃的制备与鉴定
�

采用惰性气体保护下的高温熔融反应及液氮淬冷技术制备玻璃样

品
。

用 ���法进行物相鉴定
，

用 ���及化学滴定法确定玻璃组成
。

具体步骤参考本期
“
��

��一

���
�

体系玻璃的制备及其稳定性研究
”
一文

�

以下简称
“
稳定性研究

” 。

�
�

��
、

�����
光谱分析

�

用德国 ��
�
���������� 型红外光谱仪对试样进行 �� 分析

。

在手

套箱中将试样与 ���粉末按 �
�

�� 体积比混合压片
，

以空气为参比物直接记录试样的红外吸

收光谱
。

�����
光谱用 ��������型泌 火 ���飞���光潜仪记录

�

使用 ��� �����，、

功率为 ��。 ��八、，

的 ��“
离子激发线

。

样品封入 �沙
�

�� 玻
��拐管中

。

虽然 �����
光谱的去极化率对于谱带的归属

非常有用
，

可区分振动的对称性
�

但测定粉末样品的去极化率较为困难
�

故未测定 �����
频率

的去极化率
。

结 果 与 讨 论

硼酸铿玻璃的 �����
谱比较复杂

，

目前还无法从理论上对全部振动峰给出令人信服的解

释
。

实验发现
�

这类物质玻璃态与晶态具有相同的基团结构
，

它们的 �����
振动谱非常相似

。

��



�

、 气、 沪 记洲

刷
“

�
”

人
‘

，勺、 �� 厂 飞
，

、 �八，八可
� ，、 、 “ 场丫

、 、 心
‘ �

� 、 �

因此在研究玻璃的基 团时
，

先用 ��� 等方

法测出相应晶态物质的晶体结构
，

确定晶体

中存在的各种基团
，

然后将玻璃态与晶态的

�����
谱比较

，

进而推测玻璃的基团结构
。

这种类比的方法在实验中被广泛采用并被证

明是十分有效的
。

从 �� 年代开始
�

碱金属硼

酸盐玻璃 的 ����� 谱研究一直不断
，

对其

�����
谱的归属取得了一致的公认的结果

�表 ��
。

为便于讨论
，

我们将 ����一���
�

体系

中不同组成的玻璃样品表示为 ���
��

·

�� 一

�����
�

玻璃
，

其中�为 ����的摩尔分数
。

图

�示出了 �����
·

��一������

玻璃的 �����

振动光谱
。

比较图 �中各组成玻璃的 �����

谱
，

可以看到
，
�� �时 ���

�

玻璃在 ����� 一 ’

有一个很强的振动峰
，

该峰是 ���
�

六员环的

整体对称振动引起的
。

在 。
�

����钱 。
�

�� 范

围
，

发现 �����
一 ’
振动峰开始出现

，

且随 �值

增加
，
�����

一 ’
峰强度逐渐增 强

，
������� 一 ’

峰

强度逐渐减弱
。

直至 �一 �
�

��时
，

�����
一 ’
峰

完全消失
，

�����
一 ’
振动峰强度达到最大

。

同

时
，

�� �
�

�� 的玻 璃 还 出 现 了 �����一 ‘ ，

����� 一 ’
附近的小振动峰

。

当 �� �
�

��时
，

����� 一 ‘
峰 移 向 �����一 ‘ ，

并 在 �����
一 ‘ ，

�����
一 �，

����� 一 � ，
����� 一 � ，

����� 一 �，
����

一 ������
一

’
产生不同强度的振动谱

。

参照表

�的结果
，

我们对 ��
矛

���
·

��一 �����
�

玻璃

�一

�
﹂

七二一
‘��一�

图 � �����
·
��一 �������玻璃的 �丈�����

光谱

的 �����
谱随

�
的变化而变化作如下的解析

�

表 �碱金属硼酸盐玻璃 �����

谱归属

波数�
�� 一 ’ � 参考文献

���一 ���

���

���

���

���

���

���

���

���

����

����

����一 ����

以 〕、 基团对称伸缩振动

以护
一
基团平面弯曲振动

环状 以�
、 一
基团环振动

含两个 以�
�

基团的六员环对称振动

含一个 以�
�

基团的六员环对称振动

����。 六员环对称振动

氏�。 毛一
基团振动

�����‘ 一

基团 �一��一 �桥对称伸缩振动

��丫
一

基团 �一�
一

键振动

�式��
‘ 一

基团 �一�� 键振动

�式��
‘ 一

基团 �一� 一
键对称伸缩振动

以��
一
基团对 �一 ��一键对称伸缩振动振动

文献 〔�〕

文献 〔�〕

文献 〔�〕

文献 〔们

文献 〔�〕

文献 〔�〕

文献 〔�〕

文献 〔们

文献八 〕

文献 〔�〕

文献 〔�〕

文献 〔�〕



�����
一 ’
振动峰归属为只含有一个四配位硼的 �

�
�

。
六员环的振动

，

当 ��
��加人到 ���

�

玻璃中时
�

部分硼原子由原来的 ���杂化轨道变为 ��� 杂化轨道
，

接受 ��一离子的两个电子并

与之形成第四个键��一�一健�
，

硼由三配位形式转变为四配位形式
。

该过程可用下列反应式

表示
�

、 �
、

�

� ，�一�� 户
� 飞����二�一

�

一 � 厂
‘ 、

、 一，

�
、 ，

�

�
， “ 、

��

“了叹飞
止叼了、

一�一

������
������

随着 ��
��含量增加

�

越来越多的 ��
一

离子进入 ��
�

。
六员环

，

生成含 �个四配位的硼的环状基

团
。

因此 �����一 ‘
峰强减弱

，
�����

一 ’
峰强增高

。

从上面的反应式可见
，

成桥硫原子除了与式中

的 ���
。
六员环相连外

，

还会与别一个六员环中的 �相连
。

也就是说 �个硫原子与两个 ��
�
�

六

员环作用�此时硫与硼原子的摩尔比为 � � ��
，

使它们原先在 �����
一 ’
的振动峰向低波数方向

转移至 �����一 ’ 。

当 �一 。
�

�� 时
，

玻璃中硫与硼的摩尔比为 � �
�

，

硫原子恰好将所有的 ��
�

�

六员环全部转变为含 �个 ��
��基团的六员环

，

导致 �����
一 ’
振动峰彻底消失

，
�����一 ’

振动峰

强度达到最大
。

在 �� 。
�

�� 范围
�

�����
谱中 �����

一 ’
峰移至 �����

一 ’ ，

基团结构又发生了变

化
。
�����

一 ‘
峰是由含有两个 ��

�
�基团的六员环的振动引起的

。

这意味着 �
一

���含量大于 ���

时
，

进入玻璃的硫原子与六员环中的其它三配位硼继续作用
，

将其转变为 ��
��基团

。

这种转

化过程表示为
�

‘ �

丫
十 �‘�，

一 硬
�一���、
��’
� 、

�卜悦
、

�

�一 �气
�
�

�������一
’

��������们一
’ �

但是
，

在 ���
�

��的 �����
谱中

，
�����

一 ’ �

�����
一 ’ ，

�����
一 ’ ，

����� 一 ’ ，
�����

一 ’
和 ����

一 ������
一 ’
振动峰的出现以及 �����

一 ’
峰强相对这些峰强度的降低表明上述反应不会一直进

行下去
，

带有两个 ��
�
�基团的六员环同时又分解成其它基团

。

����� 谱带中
，
�����一 ‘

峰归属

为 ����基团的对称伸缩振动
，
�����

一 ’
峰归属为环状 ����一

基团的振动
，
�����一 ‘

处的峰归属

为链状 ����一
基团的振动

。

����� 一 ’
峰归为 ���

，
�

‘ 一
基团的振动

。

�����
一 ’
峰归属为 ��

�“ 一
和

����
�一

基团的振动
，
����一 ������

一 ’
谱带归属为含有 �一�一

和 �一�
一

非桥键基团的振动
。

这

些基团的存在
，

说明 ���
�

��时
，

玻璃的连续网络结构被打开
，

六员环分解为一系列游离的小

结构单元
，

此时存在下列转化
�

通过上述分析
，

归纳 出 �
洲

�多
·

�� 一 ���
��

�

玻璃结构随 ����含量的变化规律
�

在 �镇��

��时
，

随 � 值增加
，

�
�
��

六员环中一个三配位硼被转变为四配位硼且其数 目逐渐增加
。

�一 。

�� 时
，

玻璃结构基本上由含有 �个 ���石 基团的六员环单元三维连接而成
。

���
�

�� 时
，
����

的加入导致非成桥氧和非成桥硫的形成
，

六员环被打开
，

离解成不同的孤立小单元
，

破坏了玻

璃网络结构
。

与 �����
相比

，
��谱能够探测所有 ��

，
基团总的振动信息

，

而不能区分这些 ��
，
基团各

��



自处于什么样的环境
�

因此 �� 谱比 ����� 谱能更有效地比较 ��
。
与 ��

，
基团的相对含量

。

同

�����
谱的研究方法一样

，
�� 谱的研究中也是通过 比较己知结构的晶态化合物和相同组成的

玻璃的 �� 振动谱
，

根据两者的相似性来推断玻璃的基团结构
。

由于碱金属硼酸盐结构的复杂

性
，

目前 尚无对其 �� 谱的详细解释
。

但经过 几十年的研究
，

现在广泛接受的是
�
���。 一

������ 一 ’
谱带归属于 ��

�

基团的 �一� 伸缩振动
，
���一 ������

一 ’
谱带归属于 ��

，
基团的 �一

� 伸缩振动
，
�����一 ’

峰归属于 �一�一�桥键的弯曲振动
。

图 �是 ��
�

���
·

��一 �����
�

玻璃中 ��

簇
侧

���
�

��

�

一一
���

�

��

�，���，�����

���
�

��

簇
咨

���
·

�� 几

���
�

��

���
�

��

�口� ��� ��� ��� ��� ���

沮度�℃ �

图 � �����
·

��一��以�
�
玻璃徉品的 ���� 升温曲线

�
，
�

·

��
，
�

·

��
，
�

·

��
，
�

�

��五种组成的 �� 谱
。

可

见
，

���
。
玻璃振动谱中

，

在 ����一 ������飞一 ’
间

有一个较宽的吸收带
，

它对应于 ��
�

基团中 �

一 � 键的伸缩振动
，

�����
一 ’
附近 比较尖锐的

吸收峰可归属为 �一� 网络中 �一�一 �桥氧

键 的 弯 曲 振 动
。

随 ���� 的 加 入
，

在 ��� 一

������
一 ’
间出现一个新的吸收带

，

该吸收带代

表 ��
弓
�基团中 �一�一键或 �一 �一键的伸缩

性振动
。

随 � 值增加
，
���一 ������ 一 ’

吸收带强

度增加
，

����一 ��������
一 ’
吸收带的强度减弱

。

这说明在 。 〔 �蕊�
�

�� 的范围内
，

四配位硼的

数 目一直是增加的
，

而 ��
�

基团的数 目在逐渐

减少
。

不同于 �����
谱

，
��谱中各种不同位置

的 ��
�� 基 团 的 吸 收 峰 都 集 中 在 ��� 一

������飞一 ’ ，

形成一个连续的吸收带
，

所有 ��
�

基团振动吸收峰均叠加为 ����一 ������ 一 ’
间

的吸收带
。

因此
，

各组成玻璃的 �� 谱图比较简

单
� ，

从中可清楚地 比较 ��
�

与 ��
�
� 基 团的相

讨强度
。

事实上
，

已有不少文献利用 �丁�� 谱定

量计算三配位硼与四配位硼的强度比
。

从 ��
才

���
·

��一 ���
�
�

，
玻璃的 ����� 结

果可以较好地解释
“
稳定性研究

”
一文中

’

�
� ，

�
。

一�
� ，

�
�
一 �

‘ ，

�
‘

�
�
一�

‘
���

。

稳定性判据随 �值

的变化
。

因为在 。镇���
�

��时
，

四配位硼的数 目是随 � 的增加而增加
，

玻璃结构由平面网络

转变为更为牢固的三维网络
，

因而玻璃的粘度也随 � 值增加而增大
，

所以晶化过程中玻璃网

络结构键合的断裂及原子在粘稠液体中的迁移与重排比较困难
。

这清楚地表现在 �
� ，

�
。

一�
� ，

�
�

一�
� ，

��
�
一�

�
���

�

值随 � 的增加而增高并在 �� �
�

�� 附近达到最大
。

当 ���� ��时
，

���
��

的加入导致非桥氧和非桥硫的形成
。

同时以六员环为单元的网络结构离解成不同的小单元碎

片
，

使玻璃结构变得松散
，

粘度降低
，

流动性增强
。

因此
，

玻璃的稳定性减弱
，

�
� ，

�
。

一�
� ，

�
�，
一

�
� ，

��
�
一�

‘
���

‘
值大幅度下降

。

根据 ����一�
�
�

�

硫氧化物和氧化物玻璃 ��
、

�����
谱图的相似性

，

可以断定它们的基团

结构随组成的变化趋势基本上是相同的
。

随硫
、

金属硫化物或氧化物的加人
，

两种玻璃体系都

经历了硼从三配位形式转变为四配位形式
�

�、
�

、
六员环从不含四配位硼到含 �个乃至 �个四

��



配位硼
，

三维网络离解为孤立小碎片等结构变化过程
。

但是
，

当比较 ����一 ���
�

和 ����一

���，
玻璃

〔�〕的 �
�

一� 曲线时�图 ��
，

发现两条曲线的特点能反映玻璃结构上的差异
。

图 �中两

条曲线虽然变化规律相似
，
�

，

都有一个极大值
，

但 ��
��一 �

�
�
�

玻璃在 。
�

��毛���
�

�� 间 �
。

的增长非常缓慢
，

从 �� 。
�

�� 至 ���
�

��
，

��

的增高只有约 ���
。

���
�

��后
， ‘

�
‘
则以较大的

幅度下降
。

与此相反
，
����一���

�

玻璃在相同的浓度区间 �
�

的增长却是很快的
，

从 �一 �
�

��

︹�︶�
‘

穿刃习丫

到 �一�
�

��
，

其 �
�

值的增加高达 ���℃ 。

我

们认为
，

两种玻璃 �
�

值增加幅度的明显差

距
，

除了来源于 ��十
离子和 ��十

离子对玻

璃结构的不同作用外
，

还归因于 �一� 一

键与 �一�一键键能的不同
。

��
��一���

�

玻

璃中
，

硼由三配位向四配位转变时
，

与硫

�而不是氧�形成第四个键
，

使平面网络转
�

变为三维网络
。

由于硫与氧在离子半径及

电负性方面的差异
，

�一�键合要弱于 �一

�键
，

由 �一�一键联接的三维网络要 比 ”

一�一键联接的三维网络易于断裂
。

也就

是说 �一�一键的形成对增强网络牢固程

度的贡献要小于 �一�一键的形成
，

它对

玻璃稳定性的增强效果没有 �一�一键明

显
，

因而 �
�

随 � 值增加而提高的幅度小

于 �����一���
�

体系
。

当 ���
�

��时
，

虽然

从 �� 谱上观察到四配位硼的数 目仍在增 图 �

加
，

但此时有部分四配位硼可能位于一些

� �
�

�� �
�

�� �
�

��
�

�
�

�� �
�

��

����一 �����与 �����一� ��
�

、
玻璃的 ��

�� 曲线

孤立的结构单元中
，

整个玻璃网络 己开始断裂
。

�����
谱中一些小墓团振动峰的出现充分说

明了这一点
。

因此
，
�

�

值随 ��
��含量增加而快速降低

。

结

��
、

�����
光谱研究表明

，

随 �
，

���含量增加
，
��

，
��

·

��一������
�

玻璃发生如下结构变化
�

�����
�

�� 时
，

玻璃的三配位硼转变为四配位硼
，

生成 ��
��基团

。

��
�
�基团数目随 � 增加

而增多并在 �一 �
�

�� 处达到最大
。

���
�

��时
，

����的继续加入导致非桥氧和非桥硫键的形

成
，

六员环网络离解为孤立的小单元
，

玻璃网络结构遭到破坏
。
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