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提要

本工作系统地测量和分析了 Li:.O- (LiCl) ~-B~Or A1203 系玻璃的红外光谱，据此研究了玻璃中棚的配位
数和棚酸盐结构基团随组成的变化以及 A13+ 和 01- 离子在结构中所起的作用，并对先谱中某些现收峰机理作

了定性探讨。

羔键i司t 玻璃的红外光谱。

一、引

长期以来，棚酸盐玻璃的结构一直是人们研究的对象。 War:ren 等(jJ首先用 x-射线方

法确定了 B20a 玻璃中的主要结构单元是 BOa 三角体。 Goubeau 和 Keller[JlJ 根据喇曼光谱

分析，进一步提出在硝酸和 B)Os 玻璃中 1 BOa 三角体聚合成砌氧团作为结构基团。许多作

者用红外光谱法对碱确酸盐玻璃的结构进行了研究。在早期，研究的目的限于澄清碱棚酸盐

玻璃中砌的配位数随碱含量的变化(3-9\ Krogh-Moe 在研究了棚酸盐玻璃忡红外光谱的影

响后认为(10J 珊酸盐玻璃中 BOa 三角体和 B04 四面体聚合成各种棚酸盐基园的存在是一

种普遍现象。这一认识后来被喇曼光谱(11J以及熔点降低(12J等实验所证实。同时， Krogh

Moe 把玻璃的红外光谱与各种砌酸盐基团的振动联系起来，对棚酸盐玻璃的红外光谱的机

理提出了新的观点。

根据我们先前的研究1:18....1飞在 Li20- (LiOl) 2-B20 a- Al)OS 系统中铿卤含量较高的玻璃

显示了相当好的离子导电性。为了充分了解玻璃的组成、结构和离子导电性之间的关系，我

们除了用喇曼光谱(16)和声学方法C1Tl研究了玻璃的结构外，本文系统地测量和分析了玻璃的

红外光谱，据此研究了玻璃中砌、铝配位数及其砌酸基结构基团的变化，以及 01→离子在在是

璃中对结构的影响@

二、实验方法与结果

红外光谱的测量采用 KBr 方法。熔得的玻璃t.13J置于干燥器中。使用时，在非常干燥

收稿日期 1986 年 3 月 1韭日;收到修草稿日期: 1986 年 6 月 19 日

·中国科学院科学基金资助的课题.

..主要以铺、钢棚酸盐玻璃为对象.
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的条件下(湿度低于 40%)磨成粉p 然后以 1:100 的比例与 KBr 均匀混合并压制成片，随即

用 Perkin-Elmer 599B 型红外分光光度计进行红外光谱测量，测量的波数范围从 4000

cm-1 到 400 cm-1 (对应于波长范围以 2.5μm 到 25μ皿)。所测得的红外光谱示于图 1-"，图

8 中，
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1. 硝酸和 B;!Oa 玻璃
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三、结果分析与讨论

7 卷

本工作测得的氧化棚玻璃和珊酸的红外光谱示于图 1 中口比较 B20S 玻璃和硕酸的红
外光谱可以发现，它们的红外吸收的峰值位置相当的一致3 砌酸的红外光谱中的吸收峰
1450 cm-\ 1375 cm-\ 1260 cm-\ 1190 cm-\ 885 cm-:t, 810 cm-1, 740 cm-\ 650 cm-\ 

550cm-1 等在 B;!Oa 玻璃的红外光谱中再次出现，说明它们有基本相同的微观结构形式;但

是哪酸的红外光谱中陡峻的吸收峰在 B20g 玻璃的红外光谱中明显地展宽了3 这是由于玻璃
结构上对称性降低所致。 He的zberg[18J 根据气体 BFa 和 B20a 玻璃的红外光谱对照，把 740

cm- :t, 885cm-1 和 1450cm-1 归之于B20a 三角体的基本振动口其中 740cm-1 和 1450cm-1峰
在气相沉积 B，20a 玻璃的红外光谱中也观察到U9J 0 Jenny 等人把前者归于网络中 B-O-一 l击

中心的带状弯曲振动3 后者为 (Ba06) 3一棚氧团中的环状拉伸振动。 Parsons 等 λ 认为 885

cm-1 和 1450 cm-1 都应归之于 B-O 键的不同形式的拉仲振动。 1375 cm-1 峰在 Anderson

等m和 Krogh-Moe 的工作中也观察到， Krogh-Moe 把它归之于砌氧基团外 B-O' 键的拉

伸振动p 这里 0' 系指不属于砌氧基团的氧。 Krogh-Moe 把 650 cm-1 峰归之于 B-O' 键的

摇摆振动，把 500 cm-1 左右的弱峰归于砌氧基团的环状呼吸振动。图 1 中棚酸红外光谱中
的工230 cm-1 峰在 B20a 玻璃中以 1260 cm-1 峰出现，此峰在气相沉积 B，20a 玻璃中作为最

强峰出现[19J 该峰在棚酸盐玻璃的红外光谱中具有相当的意义，因为以该峰为中心的吸收

带在 B203 玻璃和高达 25mol% 氧化碱的玻璃的红外光谱中都有出现J Krogh-Moe 尝试性
地把它归于连结在跚氧团之间的氧的对称性拉伸振动。图 1 中棚酸和 B20a 玻璃的红外光
谱中以弱峰出现的 810c皿-1 峰p 在 B20S 玻璃的喇曼光谱中在 806cm-1 处作为最强峰出
现，是棚氧基团 (BaOs)8- 的特征峰[2J 并可归之于跚氧基团的三角变形振动[1ω。

2. Li20-Bj!Oa 二元系玻璃

本工作所测得的 Li20-B20S 玻璃的红外光谱示于图 2 中。随着 Li20 的加入，玻璃的红
外光谱中最突出的变化发生在 1450 cm•", 1190 cm-1(I) 和 1190 c皿-1"'885 cm-1(II) 两个

吸收带及 810 cm-1 峰的演变口在 (1)带中 p 由于 Li20 的加入， 1330 cm-1 峰不断加强p 而
1450 cm-1 和 1260 cm-1 峰不断减弱3 并在 Li20 含量大于 15 mol% 时两者逐渐论为 1360

cm-1 峰的峰肩。根据前面的讨论， 1450 cm-1 和 1260 cm- 1 的减弱，反映了玻璃中 B20S 三
角体的减少p 显然} 1360 cm-1 峰的出现及其不断增强，反映了 B04 四面体的逐渐增多，说明
1360 c皿-1 峰可归之于 B04 四面体的振动。在 (II)带中 J LiaO 的加入3 导致了 1100 cm-1 

1025 cm-1... 925 cm-1 峰的出现并不断增强，它们都应归之于 B04 四面体的振动，与此同
时 885 cm-1 峰逐渐减弱并消失。当 Li20 含量在 20 皿01% 以上时， (1) 带演变成以 1360

cm-1 为中心的吸收带} (II) 带演变成一个又宽又平而没有明显峰值位置的眼收带。但 1450
C皿-1 和 1260c皿-1 峰始终作为 1360 cm-1 峰的较强的吸收肩存在，说明玻璃中尽管 B04 四
面体不断增加，但 BOs 三角体始终保持有相当的份数。在 (1) 、 (II)两个主要吸收带以外，
650 cm-1 峰值 Li:aO 含量增加而逐渐减弱以致埋没。

在哪酸和 B~08 琼璃的红外光谱中作为弱峰出现的 810cm-1 峰，随着 Li20 的加入;所
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究生的变化具有相当重要的意义。 810 cm-1 峰对应于 B:aOa 玻璃的喇曼光谱中位于 806

cm-1 的最强峰。在 Li20 的加入量高达 20 mol% 的范围内， 810 cm-1 峰为 785 cm-1 峰所

代替;更高的惺含量下，演变为 770 cm-1 峰。在含 15 rnoI% 到 25 rnol如 Li20 玻璃的红外

光谱中可见到 785 cm-1 和 770 cm-1 峰的相对消长，这一现象完全对应于同组份玻璃的喇

曼光谱从 806 c皿-1→778 cm-1→772cm→范围的变化过程EM10 由于 778 cm-1 和 772 cm-1 

喇曼峰分别归于四棚酸盐团和二砌酸盐团的特征振动，因此，红外光谱中 810 cm-1, 785 

cm-1 和 770cm-1 峰也可分别归之于跚氧团、四砌酸盐团和二砌酸盐团的总的振动。

根据以上的光谱分析，在 Li20-B:aOs 二元系玻璃中， B20a 玻璃中的结构基团砌氧团随
着 Li.20 的加入沿着 B04，四面体增加的方向逐渐为四刷酸盐团所代替，而当 Li:aO 含量在 20

mol% 以上时，二砌酸盐团成为主要结构基团。另外， B20a 玻璃中位于 740cm-1 的弱峰，

在加入 Li，20 后与 810 c皿-1 峰同时消失p 因此该峰也属于棚氧基团的某一振动状态。在

B:;JOs 玻璃中加入 LiaO 后，玻璃的红外光谱中出现了新峰 700 cm -1，该峰始终存在并且随

Lì:P 含量的增加不断增强，可归之于 B04 四面体的振动。

3. Li20-B:a03-A120s 三元系玻璃

30Li20- (70 - x) BllOa-xA120a 玻璃的红外光谱示于图 3 中，随着 A120a 含量的增加，归

于 B04 四面体振动的(江)带逐渐减弱，以致在 A1aOa 含量很高的情况下，这一宽平的吸收带

蜕变为在低碱二元棚酸盐玻璃的光谱中所出现的归于砌氧四面体振动的 1100 cm-t, 1050 

cm-1 和 925 cm-1 三个很弱的峰。与此同时，吸收带 (1)变宽增强，这是由于在高理 Li20-

B20S 二元玻璃的光谱中已弱化为 1360 cm-1 峰的峰肩的 1260 cm-1 和 1450c皿-1 峰重新增

强所致。在加入 A120a 后， 700 cm-1 峰也显著减弱。同时，在 100 cm-1
",800 cm-1 之间发

育成一个宽平的没有明显峰值的吸收带，由于多种珊酸盐基团的振动都在这一区域反映出

来，因此，光谱中的上述变化和这一吸收带的形成，反映了玻璃中由于 AIJjJOs 加入引起 B04，

四面体减少和 B03 三角体增加的同时，结构中的硝酸盐基因也发生了复杂的变化p 这在喇

曼光谱中反映得更为清楚。 wavclength (μm) 
4. LiaO- (LiCl) 2-B20a-A120" 2.:; ' :LO 4.0 r;.fl ";1.i.1I 7 , fJ tL I.I 111 兰 2:)

四元系玻璃 I … 人" •• Ífj 

35ω. 20∞ 12ω 400 

. wavc lIumlJ/:r(!'UI 勺

图 4 为 30Li20-65BsOa-5A120a

玻璃(1)和 30Li20-65B20a-5A120a-

15 (LiOl)2 玻璃 (II) 的红外光谱。在

玻璃 (1) 的红外光谱中，中心位于

770 cm-1 的弱峰在加入 LiOl 后的

玻璃(II) 的红外光谱中消失口除此

以外，两种玻璃的红外光谱吸收带

.(峰〉的位置和形状基本相似，但是
由于玻璃 (II)加入了大量 LiCl，其 Fig. 4 IR spectra of 30Lì20. 65B20.'l' 5Al:.Oa (1) and 

'20 . 65B20 a • 5A120a . 15(LiCl )!.I (口) glasses 
红外光谱中吸收带(峰)的强度比玻 2 

璃 (I) 明显地减弱。以上结果说明，玻璃的红外光谱主要决定于氧化物的相互比例，而与
LiOl 的加入关系不大，因此氧化物的相互比例决运了玻璃中砌的配位状态。同时也说明加
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入到玻璃中的 01- 离子没有结合到玻璃网络中3 而是以"独立"离子存在网络之外。这与喇

曼光谱的结果基本-致Emo 但它的存在却引起了玻璃网络的局部解聚p 因为 770cm-1 峰

归于大分子二棚酸盐基团的特征振动。 01- 离于对玻璃结构的这一影响也反应在玻璃动态

压缩系数的增加mo

, õ. 木的影响

碱砌酸盐玻璃对于水的化学稳定性较差，采用 KBr 方法所测得的玻璃红外光谱可能

受到湖气的影响。 Su Gouq-Jen 等比较了几种那酸盐玻璃红外光谐的测量技术，认为碱含

量在 15mol% 以下时用 KBr 方法测得的红外光谱不同程度地受到潮气的影响，而碱含量

在 15mol% 以上时， KBr 方法测得的结果与薄膜法、反射法测得的结果一致。本工作是在

很低的温度下进行的，并且采用了新鲜玻璃在干燥条件下磨粉，当场与 KBr 混合、压片并进

行红外光谱测量，尽可能地减少了潮气的影响。但从实际测得的光谱看，潮气的影响仍然存
在，如位于 32ωcm-1 的强吸收带p 就是由于氢氧基的振动所引起的。另外，位于 1190 cm-1 

的吸收峰在础酸中很强3 在 B20a 玻璃中较弱p 在铿硝酸盐玻璃中进一步减弱，当 Li20 含量
在15 且C101% 以上时完全消失。 Moore 和 McMillan(4J 把 3200 cm-1 和 1190cm-1 峰归于氢
氧基的不同振动。但从 1190 cm-1 峰在 Li20 含量高于 15 皿01% 时消失，而 3200 cm- 1 峰
在加入 Li20 逐渐为 3400cm-1 为中心的峰所代替3 并在 LigO 含量高于 15mol% 时消失，

作者认为， 32ωcm.-1 和 1190c皿-1 峰归于样品吸潮后在表面所生成的少量棚酸中氢氧键

的振动，在含较高 Li20 的样品的红外光谱中存在但逐渐减弱的 3400 cm-1 峰可能属于吸收
于样品表面的游离水分子的振动口除了上述吸收峰的出现显然地是受到潮气的影响外3 反
映玻璃中 BOs 三角体和 B04 四面体单元及珊酸盐结构基团振动状态的红外吸收峰基本上
没有受到影响。 Krogh-Moe 在对碱砌酸盐玻璃的红外光谱作了大量研究后也认为，有限的
水的浸染对玻璃的红外光谱的影响是很小的@

四、结论

本文系统地测量和分析了 Li20- (LiOl) 2-B90 S- A120a 玻璃的红外光谱。该系统玻璃的
红外光谱中 1450c皿-11"V1190 cm-1 (1) 和 1190 cm-1 """" 885 c皿-l(ll) 两个吸收带(峰区〉的变

化突出地反映了玻璃中珊的配位数的变化及 BOa 三角体与 BO，四面体所占份数的增减3 而
在 B20a 玻璃的红外光谱中作为弱峰出现的 810cm-1 峰随玻璃中 LiJlO 和 A120a 加入量的
变化与同组成玻璃的喇曼谱中主峰的变化相应，反映了玻璃中由 BOa 三角体和 B04 四面体
聚合而成的确酸盐结构基团随组成的变化。

玻璃的红外光谱表明，对于 Li20-B!lOa 二元玻璃J 随着氧化铿含量的增加I B08 三角体
减少J B04 四面体增加F 主要珊酸盐基因从砌氧基团依次向四珊酸盐基团和二砌酸盐基团
转变。在加入 A120a 的三元系玻璃中 Al3+ 离子优先夺取 Li20 所提供的氧形成Al04 四面
样结合在玻璃网络中，从而导致 B04 四团体的减少和 BOs 三角体的增加白再加入 Li20 的
四元系玻璃，红外光谱的峰值位置没有明显地改变，但吸收峰的强度减弱了，这表明 01- 离

子没有结合到玻璃网络』它不改变玻璃中 BOs 三角体和 BO，四面体的相对含量，但能降低

它们聚合成大的朋酸盐基团的趋向。
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采用五Br 压片方法测量玻璃的红外光谱F 只要在非常干燥的条件下迅速进行，潮气的
影响仅限于 Li且O 含量低于 15mol界的 Li20-B20a 二元系玻璃的红外光谱。在整个系统中，
反映玻璃中 BOa 三角体和 B04 四面体单元及棚酸盐结构基团振动状态的红外吸收峰基本
上没有受到影响。
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邵介蒜、许勤堂同志帮助测试了部分光谱，特此致谢。
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Abstract 

The IR spectra of Li;!0- (LiOl)2-B20a-A1 !lOa glasses have been measured and 

analyzed. From 也is resulιwe have 的udied the dependence of coordination nu皿ber;:l

of boro卫时oms 乱nd borate groups on gl也ss co皿positions. The reles of A13 + and 01- -ions 

i且也he glass structure has been analyzed in this paper 毛00.

XeyWords: 1且 spectra of glasses. 




