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用相图原理研究玻璃性质与结构

(1)核磁共振谱研究 NaJO-B20a-Si02
玻璃结构

姜中宏 唐永兴
〈中国科学院上海光学精密机械研究所〉

提要

本文用电子计算机计算 N句。-~每Si~ 玻璃系统的 NMR 数据，并根据实验结果，应用相图原理，提出

了一种新的玻璃结构模型. 本文认为组份简单的玻璃与相同成分化合袖的结构相似，而多组偷玻璃则是由捆

阁中最邻近的同成份熔凰化合物组成的混合物.

关键词:玻璃结构;玻璃性质;Naþ-Bρr副.Ow.i玻璃.

一、引

随着科学技术的发展，人们对于玻璃结构的认识也不断提高。早在三十年代f‘无规则

网络η模型和"晶子学说，)诞生并在以后很长的时间内盛行。这两个结构模型对玻璃的结构

状态进行了估计。但是上述模型，并不能对玻璃的物理和化学性质作出定量或半定量的估

计和预测。

六十年代初期， Krogh-Moe 通过对葡酸盐晶体和玻璃的对比研究OJ 认为玻璃中存在

着一些特定化学组成的基团，并且用 B 和 NMR谱的研究方法证明了相同组成的玻璃和晶

体之间存在着相似的结梅。 Bray 等人用核磁共振方法(NMR)研究了~O-Bρs 系统 (R=

Li" Na, K , Rb, OS) 的玻璃凶。 Konijnendijk 等人对珊酸盐和砌硅酸盐玻璃进行了 IR 和

Ra皿阳光谱的研究阳。它们的结果支持了 Krogh-Moe 的结论D

我们认为玻璃和晶体存在着相似结构，它们唯一不同的是玻璃中有较大的键角及键长

度的变化。这种键角的逐渐变化的结构状态和"短程有序长程无序"的状态非常相似。玻璃

的摘值比相应晶体的摘值要高，这可以说明由于键角变化引起玻璃中的混乱度比晶体高凶。

我们在 Krogh-Mω"基团学说"的基础上，根据相图原理，提出了一种新的结构模型。认为

玻璃是相圈中最邻近的几个化合物熔体的棍合物的结构。这一模型可以僻静和定量地预测

葡酸盐和副硅酸盐玻瑞的实验结果。虽然F 相图是有关物质状态的热力学平衡态，而玻璃是

介于晶体和熔体之阔的介稳平衡态，二者是不同的。但是，同组分的玻璃和晶体的惰，分子

体积相差很小，说明二者的结构状态差别不会太太。因此，可以认为z 同组成玻璃和晶体中

的结构单元是相似的。通过这一假设我们对于玻璃成分与性质用浪合熔体的相图模型来僻
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释并且定量地计算了几种性质，都得到了满意的结果a
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我们对于 Krogh←Moe 提出的关于跚酸盐中存在的基团进行了分析， 发现这些"基团口

的化学组成和相图中的化合物是相同的。利用基团模型不能解释的某些实验结果p 如在

Na:aO-B20，i系统中存在有 Na2l0-2Bρ3. Na.)0-3Bρ3. Na且IO.4B20a . Na20.5B20a 四种晶体

结构o Bray Konijnendijk 不能解释为什么在玻璃中没有 Naρ.3B:.IÛs， Na20.5B，203 两种

基团。用我们提出的相圈模型，可以解释这个问题。 因为 Na:，!O.SB203 和 Na20.5B:a03 是

异成分熔融化合物c 在熔体中前者分解成为 Na.aO.2B:a03 和 NaaO • 4B:aÛ3，后者分解成

Na20.4B20S 和 B.20a，故:玻璃中不可能有三棚酸盐和五棚酸盐结构基团存在。

对铀跚硅的 [B04J百分比的计算1 Krogh-Moe~ Bray 和 JR.IJ;aHOB 等著作中都是通过数

学模拟实验曲线，对每个系统作出经验公式计算。我们用相国模型方法只需知道规定范围

二『三个化合物组成玻璃的 NMR 数据，就可以计算出预期范围内玻璃的 [B04J 百分比。

本文就是在新结构模型的基础上p 详细地计算了铀砌硅系统政璃形成区NBO， 值随着成

分的变化情况p 并对这一系统进行了等 NBO• 的计算。相比于已做过的实验值，并对棚酸盐

和跚硅酸盐玻璃结构及其误差产生原因进行了讨论口

二、新结构模型 Na20-B203-Si02 玻璃 NBO， 的计算方法

1.二元 Na203-B20a 系统:
对组成为 P 的玻璃:

N BO. = ~ A,ß,N BO" (1) 

(1)式中 z

Aj-P 点组成的玻璃根据杠忏原理分解为最邻近两个化合物中第 4 个稳宅化合物的

mol%o 

B.-第 4 个稳定化合物中跚的 mol%o

NEO，'第 4 个稳定化合物同组成玻璃中 B 的四配位分致。

2. 三元系统 (Na!lO-BJü s-8iO:a) : 

对组成为 P 的玻璃z

Nm=EiA34Nm 

(2)式中:

(2) 

ArP 点组成的玻璃根据杠杆原理分解为最邻近三角区中第 4 个稳定化合物的 mol 妇。

Bi, NBO，. 意义和式 (1) 中的 Bi， NBO，'意义相同。

(2)式中 NBO， 的计算Q 如果相图中己知各个析晶区， NBO‘的计算就比较简单，只需把

不稳定化合物的区域渭去即可。 如果相图中未知折晶区，则首先对于玻璃附近可能的三属

区均要进行计算c 为了减少这方面的计算量，我们作了下面取舍原则:

(1) 相图中的不稳定化合物不作为基准物质考虑，不稳定化合物在熔体中己分解，不能

在我璃中存在。



1 期 用相图原理研究玻璃性质与结构(1) 77 

(2) 玻璃分解的可能三角区应在该组分中最邻近的多边形中选择。例如:图 1 所示的

P 点组成的玻璃处在四边形 N .2B, N -4B, N .B.2S, 

N.B.6S 叶飞可能计算三角区为 N .2B, N.4B, N .B.. _ 

2s和 N .2B, N .4B, N .B.68 中。

(3) 相图中所示的稳定化合物的熔融温度对三角

区的划分也有一定影响。熔融温度与组份含量近似地

成反比关系，这可从热力学推导得到。放在距离较接

近时，先按温度较低的三点计算。

从上面三个原则出发，计算量可以大大减少，经 u 

过反复计算和实验结果比较，最后，我们对于 Na20- Fig. 1 Calculated triangle regions 

Bρ'a-SiO:.. 系统玻璃计算三角区的划分如图 1 所示。 in tbe system N a!lO-B20:d3iO~ 

三、实验结果

1. N S20-BJjOs-8iOJ 玻璃系统标准玻璃和晶体 NBOa 值的确定z

Table 1 Tbe N 00. values of elemental gl扭曲9 and crystals of N ~~OrSi02 gla.ss system 

∞mposition Bρ3 Naρ. 13:103 N句，0 .2马03 N~O.是~ο3 ~~O.~Os. 2Si02 ~~O.Bρs.6SiÜ:J 

crystal 。 。 0.50 0.25 0.67 5.ω 

gla.ss 。 -- 0 .45 0.25 0.66 0.95 

表 1 说明:

(1)N-B-S相圈中p 没有 N.B.6S 这个化合物，但在自然界中，人们已经找到了这个

~.OO阳 组成的化合物，并得到 NMR 实验的证实。

".OOEDO 
aøo.倒em-1 "陷，佣cm-.l

为此，我们把 N.B.6S 归入稳定化合物之

列。这个化合物成分附近区域 NBQ‘值随

R值变化很敏感1 BJlOa 在高温节的挥发也

很大程度地影响 R值。即使应用化学分

析的方法，成分误差也有 0.3%，所以，很

难得到准确的该组分玻璃。我们在 143000

熔融搅拌 3.5 小时，样品配料成分 N.B.

l制，ωcm- 68，其中 B挥发量按 B 的 10弗加入。测
, Fig.2 The .Ra皿en spectru皿 of 试了该样品的Raman 光谱， 如图 20 图

Na，o.~Oa.倒i02 glass 2 中 794cm-1 峰是由于 [BO.J 基团振动

而引起的Q. [BOaJ 基团的眼收峰应在 770em-1.附近，如谱， 770cm-l 峰极小。近似地，我们

认为本样品中 NBO• 值接近 1.0，暂定该组分基准玻璃的 NBO• 值为 0.950
(2) N.B这个组成前玻璃目前还没有能筝得到。
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Cornparison of the NMR experimental N values with calcula创on from ph臼e diagram Table 2 
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〈续表〉

。l&øs E B Author Referenee Note 
No. 自/B Na,IB N，(也1.) N，但xp.) N,(Cal.) 

1 6.~ 1.51 1.0 0.85 。 .88 σ〉

2 ..91 0.98 。.96 0.83 0.80 

s 3.79 0.72 0.71 0.64 0.72 

4且 3.10 0.45 0.45 0.43 O.~ 

5 a.88 。.35 。 .36 0.32 。 .38

• 2.76 0.28 0.28 0.24 0.28 

7 2.53 0.21 0.21 0.21 。 .21

8 2.29 0.08 0.08 0.08 0.08 

1 9.04 1.81 1.0 1.0 1.0 。}

s 5.0 1.97 0.75 0.76 0.79 

5 1.62 1.62 0.52 0.53 0.50 

7 ..54 0.95 0.84 0.74 0.78 

9 2.23 1.03 0.67 。 .65 0.61 

11 0.52 0.91 0.50 。 .45 。.~

13 7.63 。 .46 0.46 。 .48 0.46 

15 2.M 0 .49 0.49 0.46 0.49 

17 0.82 。 .50 0.50 。 .48 0.50 

19 3.73 0.24 0.24 0.25 0.24 

E 2.07 0.25 0.25 0.26 O.部

组 O.甜 。 .25 0.25 0.26 0.25 

部 0.56 0.11 0.17 0.11 0.11 

1 0.50 0.17 0.17 0.19 0.11 。}

s 0.50 0.50 0 .49 0.41 0.50 

4 O.由 0.81 0.52 0.55 0.49 

5 2.00 0.33 O.也 0.35 。 .33

e 2.08 0.11 0.59 。 .64 0.62 

7 2.∞ 1.ω 0.67 0.61 0.59 

8 2.01 1.62 0.53 0.6盛 0.54 

2 '1 .10 1.Ü 1.0 1.0 0.93 (10) 

s 4.52 0.91 0.85 0&85 。 .71

4 8.14 0.12 。.f/I 0.12 。 .69

e 1.79 0.49 0 .49 0.49 0.49 



80 光 学 学 报 8 春

2. Na20-Bj03-Si02 玻璃系统 K 值(Si02mol% /B20 3illol %)不变， NBO• 值随着 R值

--(NaaO皿01知 /B20amo1知)的变化情况 NÞJ

应用表 1 数据p 我们分别应用基准

晶体和基准玻璃作为基准，对 Na20-

B20a-SiOs 系统玻璃形成区的 NBO• 进

行了计算。计算结果如表 2和图 3--4

0.;' 

所示。

3. Na2{}-B20a~i()J 系统玻璃形成

区等 NBO• 线的计算。

为了全面地了解 Na!lO-B20 a-Si O2 

系统玻璃区 B的配位情况y 我们以基准

玻璃为标准3 对该系统玻璃形成区 NBO•

分布情况进行了详细地计算。结果如图

5 所示司

IW~. 

。.，)

。 1.00 2.0 

Fig. 4 X BO • ,-ersus R 
Teh solid lines and the da.shed lines indicate 

calculated curves ba.sed on elemental 叮ystal and 
glasses, respecti vely . 

(1①"and"卒" indi饱饱 experimen国1 valu阻

。f N 00. of glas酬 in K=2.0 and K=5.0, 
Tespectively (四f[町， [呵， [町， [8]) 

"口 11 indicate caleulated values of N oo• of 

glasse日 by reference authoT8 (ref[5]) 

四、讨

。 O. !i 1.0 

Fig.3 }、TRO. versu3 R 

The solid line and the dashed line indicate 
ca1culated curv四 based on elemental crystal 
and gIasses, re呼ectivelly.

u.""&"and"(" indicated experimental 
values of N BO也 ofglasses in K=Ol K-O.5 
and K=l.O, r四pectively

N" ,. 

a 

B向

Fig..5 Calculated 吨ual N四五面前ributioD

curves in N8!l任马Oa-8i02 gla田 sys回皿

论

1. 从图 3.......4 ， 我们可以得出:相同成分玻璃的 NBO• 值略低于晶体。这可以解释如

下:高温炜融时y 晶体中的部分 [BO.J键断裂P 玻璃是一种过冷液体，由于动力学的影响，在

玲凝过程中保留了熔体的部分结构，处于介稳状态， [B04J 键合程度不如晶体完整p 特别是

[B04J 含量高时，玻璃和晶体的 [B04J 差值更大口

2. 对图 3""'õ， R 值固定时 N回.随 K 值的变化情况，我们认为完全可以从相图原
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理阐明，概念也更清楚曰在 Na，O. B, O:s-B20a 区域中加 SlOi，所起的作用并不相同。 B，O:r

Na30 •4B:a03 区域内 SiO...，的加入主要是起到稀释作用 ， K 变化， NBO.. 值基本不变。 Na~O.

4B:aO:rNaρ.2~ρ，区域J 8iO. 的加入引起唰酸盐结构的捕少，形成N句。..a由咽坦).化

合物结构，当 S跑，增加剧一定程度后， Na..o.2B.Oa 结掏消失，形成卫一个新化合物 Naρ

B:aOs .6SiOi , SiO~ 再增加到一定量， Naρ.~Oa.2SiOJ结构消失 SiO~ 结构增加。这一区域

内 NBO• 随 E 变化略有变化，随着自iO:. 加入， NØOA 值略有增加。 Naρ.2Bρa-Na•O •Bρs

区域中，开始加入 8iO. 形成 Na，ü 'SiO" 结构，同时引起跚醺量结构的减少，继续加入 SiO.

到一定量时， Na.O.B.tOa 消失，形成 Na:aO.B:aOs • 2SiOJ 新化合物，进一步加入 SiO.， 将产生

新化合物 N&aO.BJ03.6SiO~ 和 Si020 在这一区域内， Nno• 值随着 8iO. 的加入变化很大，总

体趋势是随着自iO...，量的增加， NBO• 值也不断增加。

上述结构的讨论是从相图原理出发，但实际上，玻璃是粘性液体，玻璃熔融过程中通常

还存在着化学组分不均匀的问题，只有充分均句搅拌的玻璃样品才符合上述讨论结果。一

般的玻璃中还存在着或多或少的其他结构基因。也在一定程度上影响了玻璃NBO， 值较晶

体的低。

归纳上述的计算结呆、实验结果和讨论，我们可以得到下面的结论。

五、结论

1. 从本模型出棠，利用稳合化物组成的玻璃为基准4Ø质， NaP-Bρ':rBiO. 系统玻璃形

成区 N盹的计算值和实撞值相比，结果很一致。

2. Na"O--BiOs-8iOJ 玻璃系统 NßO.变化大致如下 R唱。 .25 时， N BO，=R， 不随 SiOJ

量变化;0.25<且，0.50 时，随着 SiO.ll的增加， NBO‘值略有增加3 基本上等于 R值而略小于

R 值。.01--0.02; O.5<R<1.O 时， NB也值随 8iO. 量的加入而增加p 当 SiOJ 量加到-定量

时， NBO，值基本保持恒定。

本工作得到国家自然科学基金会的资助。本文中 Na...，O.2B:aOs， Na:aO.4B，Oa 基准玻璃

和晶体及部分玻璃的 NBO• 值的 NMR 测试是由华东师范大学物理系波谱组田丰同志帮助

测试，在此表示衷心感谢。
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Research properti髓 aDd structures of borosilica te glau臼 using

a phue diagram methocl I. NMR atudi惕。，f atructure in 

NII2O-BzO..-SiOJ ..... 

JI.AJ!fG ZHONGBONG A.ND TA.NG YONGXING 

伊加即hai rftl耐偏旷句阳 ønd FiM MðChø帽!cr. Â，何曲钢印 Sw但}

(R棚ived 15 J咀uary 1987; 四vi幽1 5 J une 1987) 

Abstraot 

NMR 吨则由T佣copy h昭 beenn回d for many years 切 i且V倒也ga抽血。的ructur回 ot

gIa回锚. NMR spectra have permi'古协d the iden挝直ca古ion in ilie gl副aes of 的ructurel

groupingS from 也he crystalline compounds, and 古he rela古ionship of 也e但 gronpings

have also been determined by Krogh-Moe and Bray. 

Accordi且g 切 co皿阴阳r calculated NMR da臼 b皿ed on ihe experimen饵1 r四ul回 in

Na:ß-B，Os-BiO:a可swm gl副酣泪， a new qnan挝饵tive sttnc恒ral model 仕om the prinoiple 

,of ph础@也agr皿ns 坦 prop佣ocl.

We beUeve 也的电hernu的ure of a. simple gl国9 re舶皿bl倒也he rela如d congruen1 

mel挝卫g compound. A mul挝co皿.ponent gl皿s can be regarded 阁古he melting m坦扭r铺

。f some nea~削 congrnen古 meliing compound 扭曲e phaae 也agram.

Xey wordS: properli铺。f gla揭eB; StruC阳r咽。f gla幽es; NaJO-~O.-SiO.l gla剧铺.


