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摘 要

利用 R a m a n
光谱并对谱带进行高斯线型拟合

,

研究 了 c a o / 51 0 : = 1/ 2 玻璃

中引入 3
、

6
、

g m of %的 A场0 3 后结构单元 Q
.

分布的变化
。

发现链状结构单元丰度

减小
,

层状结构单元增多
,

而三维网络结构单元的丰度基本不变
。

根据这个结果解

释 了 1A
2O :
对玻璃分相和析晶的抑制作用

。

关键词
: c a o 一 1A

2 0 3一 51 0 :
玻璃 ;结构单元 ; R a m an 光谱 ;分相 ;析晶

中图法分类号
:
T Q 17 1一 ( T Q 1 7一 x 1 2 )

1 引 言

玻璃结构研究已经发展到调查构成玻璃网络的结构单元口
:

分布
。

四面体阳离子的桥氧

数
,
= 0

,

1
,

2
,

3
,

4
,

分别定义 T 单体 ( m o n o m e r )
、

双体 ( d im e r )
、

链状 ( e h a sn )
、

层状 s( h e e t )和

三维网络 ( fr
a m e w o r k o r 3一 d i m e n s i o n n e t w o r k )结构单元

。

。
.

分布的均匀性和封咧的有序
性

,

相当大程序上决定了玻璃的性质 lj[
。

碱土金属铝硅酸盐玻璃是近些年来结构研究的热

点
,

尤其是近二
、

三年来对 c a o 一 1A
20 3一51 0 2

系玻璃的研究 .a[ ’〕
。

本文使用 R a m an 光谱研究了 c a o s/ io
:
比例不变增加 1A

2。 :

含量对 Q
.

分布的影响情

况
,

并在此基础上解释了这些玻璃所表现出的分相和析晶行为
。

2 实验和结果

2
.

1 样品制备

在 c a o s/ 10
2 ~ 1/ 2基础上分别引入 3

、

6
、

g m ul %的 1A
2

仇
,

编号为 c s Z+ x A ,

其重量百

分含量列于表 1
。

以分析纯 c a c 0 3 、

51 0 :
和 lA (O H ) 3

为原料
。

配合料加入石英柑祸在硅钳棒

电炉中熔制玻璃
,

熔化温度 1 5 4 0~ 16 2 0℃ (依组成不同而变 )
,

保温 2~ h3 后将熔体在水中

冷却
,

烘干后重新入炉保温 3~ h4
。

采用冰水中冷却和铁板上碾压后空气中冷却两种方式成

型
,

这样获得两种冷却速率
。

化学分析表明所得玻璃中各氧化物重量变化与设计组成比小于
2%

,

见表 1
。

`
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表 1 C S Z+ XA 玻璃的化学组成和化学分析结果

S a m P le

NO
-

oc
s is ne d (w t% ) ^ na l外 e d (w t% )

A 1 2 03

C S Z+ 3 A

C S Z十 6A

C S Z+ g A

29
.

9

2 8
.

3

2 6
.

9

5 6
.

0

61
.

7

5 8
.

5

29
.

9

7 2
.

8

5 2
。

7

A 1 2O s

5
.

3

9
.

3

1 3
.

7

6 4
.

8

6 2
.

9

6 0
。

6

1 065 .1 01 4

2
.

2分相和析晶性质的测定

利用 E J DE L JM一 2 0c 0 x型扫描透射分析电子显微镜观察了原始玻璃和空气中冷却

样品经热处理后的分相情况
,

结果列于表 2
。

表 2 c s Z+ x A 玻璃分相行为和 D T A 确定的析晶特征温度

( N = N o p h a s e s e p a r a t i o n d e t e e t e d
,

P = p h a s e s e p a r a t e d )

S a m P l e

N O
-

Q
u e n e h e d i n

iC C 一 Wa t e t

Q
u e n e h e d

I n a ! T

T h e r a n g e o f

Ph韶 e s e Pa r a t i o n (℃ ) (℃ )

T ,

(℃ )

l
八j,I泊东f:9600L[

亡J八曰00ùb巴口7
.000心QU哎J工̀口口口,̀Q甘nU,口厅了COC S Z+ 3 A

C S Z+ 6 A

C S Z+ g A

N o t d e t e r m i n e d

A b o u t T , t o s l i g h t ly > 9 6 0℃

N

OX山
▲下l

将冰水中冷却样品磨成粉末
,

称重

( 20 士 0
.

2 9 )
,

使用 c R Y一 1 型中温差热

分析仪对其进行差热分析 ( D T A )
,

升温

速率 10 ℃ /m in
。

确定了如图 1所示的析

晶放热峰开始温度 T
,

和峰巅温度 甲 , ,

结

果见表 2
。 x
射线衍射确定了析出的初晶

相为 刀一硅灰石
。

2
.

3 R a m a n
光谱测试

使用 S P E x R a n a l o g 型激光 R a m a n

光谱仪对经磨平抛光的条状冰水中冷却

样 品进行测试
。

以 A r +
离子激光器的

4 8 8 n m 为激发线
,

散射光收集方式为背

散射
,

结果如图 2 所示
。

采用快速下降收敛法 4[] 对图 2 中高

孕

刃 头
-

T E M P E R A T t J R E

图 1

频部分 ( 8 5 0~ 1 3 0 0e m 一 ’
)进行 T 高斯线

型拟合
,

拟合参数为峰强度
、

半高宽和峰位置
。

考虑到在特定的平均非桥氧 N B o / T (T ~ lA
,

iS ; N B O 为 N o n一 Br idg ign O x
yg

e n )值范围内有固定数目的结构单元共存
,

而四条高斯线将

给出最好的拟合阁
,

各光谱的高频包络线的拟合结果见图
’

3
,

相应的高斯线拟合参数列于表

3
。

各高斯线所围面积为相应峰位置洲弋表的伸缩振动的强度
,

取面积分数为相对强度
,

则可

以比较不同仲缩振动对应的结构单元丰度
。
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表 3 C S Z+ x A 玻璃的 R a m an 光谱高频包络线内高斯线型拟合参数

Sa m P l e

N o
-

B a n d 3

P

( e m一 1 )
H e igh t

F丫VH M P

( e m一 1 ) ( e m一 1 )
H e ig h t

FWH M P

( e m一 l
) ( e m一 l )

H e饱h t

F丫VH M P

( e m一 1
) ( e m一 1

)
H e地h t

F VVH M

( e m一 l )

C S Z+ 3 A

C S Z+ 6A

C S Z十 g A

4 1
.

2

3 2
.

4

34
.

8

6 2. 3

5 9
。

2

57
.

5

10 3 3

10 2 1

10 1 6

17
.

1 4 0
.

8 10 7 5

17
.

5 3 7
。

1 10 7 0

17
.

4 3 6
.

7 10 59

5 5
.

5

50
.

9

4 9
.

9

50
.

6

5 0
.

3

5 1
.

7

11 4 5

11 4 5

1 15 1

10
。

3

10
。

1

9
.

7

7 5
.

9

59
.

9

6 5
.

9

nù一七口O,J一匕亡公OUO口n忿

N o t e : S y rn b o 1S a r e P
,

介 e q此
n e y o f b a n d ; F W H M

,

fu l l w i d t h a t h a l f h e i g h t

讨论

3
.

1 口
.

分布随 1A
2 0 :
含量变化

一

图 3 中~ 98 c0 m 一 ’ 、

~ 107 吸m 一 ’

带分别归于
一。 一 is ( A l) 一。 一

和
一。 一 is ( lA ) 一 oo 对称

伸缩振动阁
,

其强度对应于 Q :
和 口

`

的丰度
。

~ 103 0C m 一 ,

是由 is ( 1A ) 一oo 反对称伸缩振动

引起
,

是任何带有桥氧的结构单元所共有的
,

eB t es 等s[] 指出在 R a m an 光谱中无法将各结构

单元的这种振动区别开来
。

~ 1 15 0c m 一 ,

带属于 5 1( lA )一 。 键在无非桥氧的卜io
;

」即口
;

中

反对称伸缩振动
,

它是 、 (~ 1 15 0C m 一 ’
)和 v5 ( ~ 12 o oc m 一 ,

)共同作用的结果
,

在铝硅酸盐熔

体中这两个带常归并为一困
。

如果结构单元 口
。
和 口

,

存在量显著的话
,

其 is 一。 键的伸缩振

动引起的谱带将分别在 8 50一 890C rn 一 ’

和 9 00~ 9 30e m 一 ,
处出现 [ ,〕

。

在图 2 和图 3 中
,

难于分

辨出它们
。

可见
, c s Z+ X A 玻璃由仇

、

Q
3
和 Q ;

所构成
。

图 4是随着 1A
2O :
含量的增大各口

.

单元的变化
。

由图可见
,

口:
丰度增大

,

Q :

丰度减小
,

而口
。

丰度基本不变
。

上述变化在谱图的低波数部分 ( 300一 85 0c m 一 ,

)

也有所反映
。

图 2 中 77 OC m 一 ’

反映了三维网络结构单

元中 is 一。 一 is ( lA )的摇摆或弯曲振动困
,

它几乎不

随 八 120 :
含量而变化

,

表明 Q ;
量基本不变

。

而 43 5~

拍 sc m 一 ’

附近
、

5 30 ~ 55 0C m 一 ’

附近和 59 c0 m 一 ’

附近的

振动分别归于 。 ; 、

认和 。
:

中 is 一 。 一 is 弯曲振动困
,

图 2 中这些带的强度变化反映了 lA 刃
3
的引入使 Q Z

丰度下降和 口
:

的相对增多
。

高频包络线内各带的位置波数除 115 c0 m 一 ’

外
,

均随 A 卜0 3
含量的增加而有所下降 (见表 3)

。

这是因

为 is 一。
。

和 A I一。
。

伸缩振动偶合范围增大
,

从而使

is ( A )I 一。 偶合振动谱带的频率下降图
。

如果玻璃的

N B o T/ 不随组成而变
,

那么波数的下降速率是 1A
3十

含量的函数
,

有可能由此来推测 1A
3+

进入各 Q
.

单元

的量
。

但是 c s Z+ x A 中 N B o / T 随 1A
2o :

的增多而

变化
,

各种 口
,

单元的比例也变化
,

因而由波数的下降

。

一 -
一一一

。

一~ 一
。

一
O4加加工U公OìOd招公ì代

旧」七二二= = 二一 , ~ 卜一一一- ~ . ` 二二= ,

。 ~

卜尸 , , , , , , , 一一
0

.

08 0
.

! 2 0
.

}6

A }
`

《 A! + 5 1)

2 0 0
.

24

图 4
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lA刃
:
含量对 ca o 一 1A

2 o 3一 51 0 :
玻璃结构单元 Q

.

分布影响的 R a man 光谱研究
.

49
·

不能估计 1A+3在各口
.

中的分布
。

根据魔角旋转核磁共振 ( M A s N M R )的结果 s[]
,

1A +3 主要

进入 Q
3
和 口

;

单元
,

更多地处于 Q
刁

单元
。

综上所述
,

1A
20 :
引入量的增大使玻璃非桥氧数减少

,

即网络连接度增大
,

反映在宏观

上玻璃转变温度 T ,

的提高 (见表 2 )
。

但是网络连接度增大并不是依三维网络单元的增多来

完成
,

而是必 丰度基本不变
,

Q
Z

丰度减小
,

Q
。

增多
,

这里 1A
3十
自身主要进入 Q

4

和口
3 。

口
二

丰

度的这种变化意味着非桥氧在玻璃中的分布趋于均匀
。

.3 2 对相变行为的解释

由口
.

单元在较大的尺度上无规则排列形成聚合单元 c( lus t e r
ed un it) 或称结构亚单元

(5 t r uc ut r al s u b u n it s )
,

其统计分布构成均匀玻璃
,

具有共性的部分相聚集就可能造成分相

或析晶图
。

聚合单元的构成方式
,

根据 G a , k e

沙
。〕对 Q

.

分布的理解
,

有以下三种
:

①结构单元

统计分布 (非限定无序 )
,

其分布仅由组成和统计学确定
;

②二元分布 (限定无序 )
,

各集团之

间非桥氧互相排斥
,

而导致结构单元稀度最大
,

构成不大于二种类型结构单元的均匀分布 ;

③集结
,

非桥氧多的结构单元集结
,

最终导致分相
。

显然 c s Z+ x A 中
,

Q
3
的增多使非桥氧分

布均匀化
,

进而 c a
+2 分布均匀化

,

将使得非桥氧多的结构单元集结趋势下降
。

众所周知
,

分

现现象是阳离子为屏蔽自身而争夺相对高负电荷的氧之结果
, c a +2 由非桥氧多的口

2

位向

口 3

(A l) 和 /或 心
;

( lA ) + Q
3

(S i) 位置转移
,

造成玻璃分相能力 (表 2 所示 )的下降
。

同样的理由可以解释析晶温度的提高
。

另外
,

由于 c sZ + x A 析出的初晶相为 价硅灰

石
,

该晶体为链状结构 l[ ’ 〕 。

玻璃中链状结构单元 Q
Z

的减少
,

将使得 介硅灰石的析出需要克

服更大的热力学势垒
,

因此 D T A 上 T
:

和 少 ,

均随 1A
2 0 3
的增多而明显提高

。

4 结论

保持 c a o S/ 10
2

一 12/
,

引入 1A
20 。
量增多使玻璃网络连接度增大

。

反映在 Q
.

单元的结

构层次上有链状结构单元丰度减小
,

层状结构单元丰度增大
,

而三维网络结构单元丰度基本

不变化
。

换言之
,

非桥氧分布均匀化
。

依此可以较深入玻璃分相趋势的减弱和析晶温度的提

局
。
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