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摘 要

用 电子探针研究了在低于玻瑞转变温度以下 N a N O
:
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玻璃 之间 的 离子交换
。

当存在有大量 N a N O
。熔盐时

,

玻瑞表面上离子交

换的动力学平衡可在极短的时间内建立
,

并能表达为在表面交换离子的浓度比
。

在 玻瑞 应变温度 以上
,

由 B ol t z
m a n n 一

M a t a n 。 方法得到的互扩散系数取决于玻璃中氧化钠浓度
,

显示类似混合 碱或 混合 位 效

应
,

并随长时 间的离子交换而降低
。

低于玻璃应变温度
,

互扩散系数几 乎不依赖玻瑞中的氧化钠浓度
,

而

略随离子交换时间增加而增大
。
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一 日1 含、 子 扮 不J

玻璃与熔盐之间的离子交换会在玻璃表面交换层中形成一系列类似混合碱玻璃的组成
,

影响着离子的扩散系数
` ”

。

有人认为离子的互扩散行为在单 碱 与 双 碱 玻 璃 中 是 不 相同

的
` 2 ’ ,

双碱玻璃中存在明显的混合碱效应
,

而在单碱玻璃中是有疑问的
,

原因是离 子 交换形

成的表面结构是否与混合碱玻璃的整体结构一致
。

另外
,

不只是混合碱效应使不同温度下互

扩散 系数随摩尔分数的分布曲线有 明显区别
,

离子交换产生的压应力也会对互扩散系数有影

响
` ” ’ 。

因此
,

温度对互扩散系数的影响不能以 T
g

温度而应以应变温度为参考点 “ ’ 。

高于应

变温度可以用 L a c h a r m e 模型解释
,

低于应变温度压应力会抑制混合碱效应
。

本文选择了含有不同 L i
:

O / N a :
0 的硼铝硅酸盐玻璃

,

经不 同条件的离子交换后
,

用电子

探针分别测量了玻璃表面和内部 N a :

O浓度和浓度分布曲线
,

探讨了玻璃组成
、

离子交换温

度和时间对玻璃表面浓度和互扩散系数的影响
。

二
、

实 验 方 法

用化学纯试剂做原料
,

在装有搅拌器的铂铭电炉中
,

于 1 4 3。一 1 50 0
·

。熔制玻璃
。

为了使

玻璃组成均匀
,

再熔一次
。

玻璃的化学分析组成 ( 换算成摩尔百分量 ) 列于下表中
,

退火后

的玻璃制成 25 x z o X z ( m m )的小片
,

两平面抛光
。
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将化学纯 N a N O
:

放人石英玻璃制成的圆桶内
,

于立式管炉中加 热 到 熔 融 温度
,

保温

。
.

s h
。

制备好的玻璃片用超声波清洗干净
,

放入盐浴中
,

按不 同温度和 时间 进行离子 交换

处理
。

用 J C X A
一 7 3 3型电子探针沿离子交换后玻璃试片的横截面

,

定点测量钠的特征X 射线

强度
,

侧量位移的方向与离子向玻璃中扩散的方向一致
,

即垂直于样片表面
。

测量前抛光的横

截面蒸碳
,

厚约 3 00 人
。

电子探针的加速电压为 20 k v
,

电流为 2 x 1 0一 ,

A
,

电子束斑直径约为

5召 m
,

每一点的测量时间为 38
。

以相同的条件测量离子交换后玻璃样片最表面的 N a :
O浓度

,

侧量前需将样片在 1 % H F 中蘸一下
,

清除玻璃表面吸附的盐
。

为了使分析 结果 淮 确
,

以已

知不同含量 N a Z
O的系列玻璃作为参考标样

,

用瞬时作标定曲线的方法
,

定量得到离 子交换

后玻璃中办J a :

O浓度分布曲线
。

侧量误差 < 2
.

2 m ol %
。

玻璃中铝的配位是以 A I K 。 线的化学位移和检量线法
` 5 ’ ,

用 P W
一 1 4 0 4型 X 射线荧光光

谱仪测定
,

铝在此组成范围玻璃中的配位数为 4
。

标准参比矿物选用已知铝配位的高岭土和

长石
。

最后
,

用复形法在 J E M
一 2 0 c0 x 高分辨电镜上

,

观察了用 1肠 H F 浸蚀沁后的玻璃表面
。

放大到 20 万倍的情况下未见有分相存在
。

三
、

结 果 和 讨 论

1
.

玻璃表面的离子交换

经离子交换后
,

玻璃最表面层扩散离子的浓 度对玻璃表面性质和内部离子浓度分布有很

大影响
。

M o H忱 e B ` “ ’
认为在抛光的玻璃表面离子 交换动力学平衡几乎是瞬时 就建 立

,

但他

仅调查了玻璃粉末中扩散离子的浓度随离子交换日寸间的变化
。

显然
,

正是在抛光的玻璃表面

离子浓度随时间的变化才真实反映其动力学过程
。

图 1中给出 N B I玻璃最表面 N a Z

O浓度随离子 交换时间的变化
。

图中显示
,

离子交换时



间在2 5 5 内N a 。
O浓度几乎呈直线上升

,

第 2 5。时玻璃表面 N a :

O浓度约为 1 1
.

4 In o l % ; 1 5。后

玻璃表面 N a :
O浓度升高速度变慢

,

当离子交换时间到 90 。
时

,

玻璃表面 N a Z
O浓度达到 1 3

.

4

m ol % ;
如果将离子交换 40 h的玻璃表面 N a Z

O浓度近似为平衡浓 度 ( 14
.

s m ol % )
,

那么

离子交换到 1 5 , 和 9 0。时
,

玻璃表面 N a :
O浓度已分别达到平衡浓度的 78 %和 9 2 %

。

正如预料

的那样
,

玻璃表面的离子交换在很短的时间就已接近平衡
。

离子交换玻璃表面 N a Z

O 浓 度随

时间的变化应由两个过程控制
:

一个是熔盐中 N a +

与玻璃表面 L i
+

的交 换
,

提 高 玻璃 表面

N a :

O的浓度 ; 另一个是玻璃表面的 N a 十

向玻璃内部扩散
,

使表面 N a :
0 浓度降低

。

由 于前

者的反应速度大大快于后者
,

致使玻璃表面 N a :

0 浓度在很短时间就接近平衡浓度
。

对于只含有一种碱金属离子的熔盐
,

当盐浴中离子的含量大大地多于从玻璃 中交换出的

离子含量时
,

可以近似将熔盐作为纯的组分
,

忽略交换出的离子
,

则熔盐与玻璃之间的离子

交换反应可由玻璃表面两种交换离子之 间的转换反应表示
:

B君 A

A
、

B分别为熔盐和玻璃中的离子
。

平衡时
,

平衡常数为
产

尤
* 二 卫生

a B

a `
和 a 。

分别是 A 和 B 离子在玻璃中的活度
。

a A

a B

由以下近似
『 7 ’

_ 了二丛
~

、
n

一 \ C B
/

C
`
和 c B

分别是平衡时玻璃表面上 A 和 B 离子的浓度
;

大 = ( K
*

)
” 二

n 是热力学因子
,

通常认为是常数
。
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图 1 在 4 8。。

C时 N B I玻璃表 面 N a :

0 浓度

随离子交换时间的变化

F i g
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显然
,

常数 K 也能表示在玻璃表面两种离子之间的交换程度
。

K 称为玻璃表面交换离子浓度

的比例系数更合适
。

图 2 是各系列玻璃的表面交换离子浓度比例系数与玻璃基体中 N a :
O 摩尔分数的 关系

,

摩尔分数为

厂
咚奖- 一

。

图中可见
,

当玻璃中不含 N a Z。时
,

雄
很低

,

并与玻璃中 A ,
:

o
,

~ ,
,

~

一
C iL

+ao
C N 。 2 0

一
’

一
`

一
’

一

”
-

的多少几乎无关
; 当玻璃中含有一定 N a :

O 以后
,

K 值有明显变化
,

不同 A 1
2
0

3

含量 的玻璃

尤变化不同
; 对只含 10 m ol % A l : 0

3

的玻璃
,

K 一直呈线性上升
; 当 A I

:

O
。

含量 为巧 m ol %

的时候
,

K 随少量 N a :

O的加人迅速增大
;
继续增加入玩0

3

的含量
,

尤值增大的幅度 逐渐地

减弱
。

从上述 K 值的变化中可以知道
,

玻璃表面的离子交换不但受玻璃中碱金属氧化物浓度

的影响
,

还要受到玻璃 中高价的铝离子的影响
。

2
.

玻璃组成对互扩散系数 ( L i
十 一

N a
`

)的影响

依据电子探针测量的离 子 交 换 后 玻 璃 中 N a Z
O 浓 度 分 布 曲 线

,

用 B ol 垅 m a n n -

州 a七ar 、 0 ` “ ’
方法便可得到互扩散系数随玻璃交换层中 N a :

O浓度的分布曲线
。

为 了只考虑玻

璃组成对互扩散系数的影响
,

排除离子交换中产生的应力
,

在接近玻璃 T
g

温度 ( 4 90
O

C ) 进行

离子交换处理
。

图 3 ( a )是 R
Z

O / A I
:

O
: 、 l的玻璃中离子间互扩散系数随着 N a Z

O 摩尔浓度的变化 关系
。

从图中 由线可以看到
,

随基体玻璃中 L i
Z

O / N a Z
O的减小

,

互扩散 系数分布曲线逐渐降低 ;
分

布曲线的形状变化不大
,

都存在明显的极大值
,

极大值的位置大多数处在各 自曲线的中部
,

即交换离子的摩尔分数为 0
.

5附近
。

这与M c V a y 和 D a y ` ” 在钠铆硅酸盐玻璃中得到的扩散

系数随摩尔分数的变化相一致
。

在此系列玻璃 中 A I
’ 十

基本上是以四配位存在
,

碱金属离子主

要处在与仁A I O
、

〕
一

键合的一种键合位上
,

离子的扩散和交换过程几乎没有受到混合位效应的

影响
,

所以图中互扩散系数随 N a :
O 摩尔浓度的 分布曲线仅表明

,

在扩散和迁移过程中不同

碱金属离子之间相互作用引起的混合碱效应
。

同时还说明
,

无论是单碱玻璃还是双碱玻璃都

存 在混合碱效应
。

互扩散系数分布曲线随玻璃中 L i :
O / N a Z

O 的增大或减小相应地增高或降

低
,

也证实玻璃中迁移快的 L i
`

含量多时互扩散 过程加快
。

反之
,

迁移较慢的 N a
十

含量多时

互扩散过程变慢
。

当减少 A l
:

O
。
增加 5 10

2

时
,

玻璃 中 R
:

O / A 1
2

O
。
增大

,

非桥氧增多
,

铝氧四面体减少
。

根据 K ( ) 几 i j n e n d i j k
` ’ “ ’ 对于相近组成玻璃 ( o

.

l o N a Z
O

·

o
.

x o K
:

O
·

o
.

1 5 B
Z

O
。 ·

0
.

6 5 5 10
2 +

刀 气 1
2
0

, ,
R a m a n 光谱的研究可以知道

,

当 A 1
2
O

。
少于 1 5 m ol % 时

,

玻璃中存在带有硼氧四面

体的硼酸盐结构基 团
。

这样
,

在 A I
:

O
,

减少的情况下
,

玻璃中任一种碱金属离子就要处于与

至入 10
` 〕

一 、

〔 B O
` 〕一和非桥氧相键合的键合位上

。

在多种键合位共存的情况下
,

离子 在玻璃

中的迁移
,

性显然要受到混合位效应的影响
。

图 3 ( b) 和 ( c) 分别是含有 1 5 和 10 m ol % A 1
2
O

,

玻璃中离子的互扩散系数随着 N a Z

O摩尔浓度的分布
。

与前面 含 有 20 m ol % A I
:

O
,

玻 璃 的

互扩散系数相比较
,

可以看到
,

对应在图 3 ( b ) 中曲线 3和 2都有不同程 度的 降 低
,

曲线 2

形状改变
,
图 3 ( c) 中的曲线 1 明显降低

,

曲线 2进一步 降低
,

而且 曲线 变得 平 坦
。

对于

L
, 2

0 / N a :

O < 1
.

5的玻璃上述变化不明显
。

综合前面的结果可以说明
,

随着 A 1
2

O
3

的减少
,

玻璃中存在多种键合位时
,

对于 L i
:

O / N a Z
O > 1

.

5的玻璃
,

互扩散系数分布 曲线 降低
,

曲

线形状也有较大变化
。

L a C o u r “ ’ ` ’ 、 ’ 2 ’
曾分别对铝硅酸盐和含有少量 B : O

:

的硅酸盐 玻漓

哟电导话化能升高进行 了调查
,

证明了混合位效应的存在
。

他认为
,

同混合碱效应一样
,

1司
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c离子交换 40 h后
,

互扩散系数随 N D
、

N C和 N B玻璃中 N a : O浓度的变化

F 19
.

3 I n t e r d i f f u s i o n e o e f f i e i e n t s a s a f u n e t i o n o f N a : O

e o n e e n t r a t i o n i n N D
,

N C a n d N B g l a s o e s i o n -

e x e h a n g e d f o r 4 0 h a 乞 4 s 0
O

C

C
u r v e n u m b e r s a r e e o r r e s p o n d i n g w i t h t h e g l a 3 s n u m b e r s

种碱金属离子在相邻的不同键合位上也会产生相互作用
,

使离子迁 移的活化 能增 高
。

上逮

结果正是支持了他的观点
。

但是应该指出
,

这时的互扩散系数分布曲线的变化是混合碱和昆

合位两种效应共同作用的结果
。

3
.

温度对互扩散系数的影响

图 4中分别给出 N D Z
、

N C Z和 N B Z坡璃在 4 80
、

4 40 和 4 0 0
`

C时的互扩散系数随 N a :
O摩尔

浓度的分布
。

图中曲线显示
,

4 8 0
O

C时的互扩散系数较大
,

分布曲线有明显的极值
, 4 4 0和 4 。 。

·

O

N D Z g l a s 3 N C Z g l a s s 刊 B 之吕l a s s

4 4 0
o

C

户5/
.日。ù。ù。工X产勺à自

杯共之乏
’

5 1 0 工5

图 4

F 1 9
.

4

N a 2
0 ( m o 皿肠 、

经不 同温度下离子交换40 h后
,

互扩散系数随着 N D Z
、

N C Z和 N l北玻璃中N a :

O 浓度的变化

I n t e r d i f f u s i o r L e o e f f i e i e n t s a s a f u n c t i o n o f N a :: O

e o n e e n t r a t i o n i n N D Z
,

N C Z a n d N B Z g l a s s e s i o n -

e x e h a n g e d f o r 或0 h a t v a r i o u s t e m P e r a 七u r e s



时的互扩散系数分布曲线
,

无论玻璃中 A l
:

0
3

无关
。

互扩散系数分布曲线随温度的变化表 明
,

N a :
0 子m o l % )

图 5 经 4 8 0
O

C和 4 4 0
0

C不 l司时间的

离子交换后
,

互扩散系数随 N B Z

玻璃中 N a : O 浓度的变化

含量多少
,

都变得很平坦
,

几乎与 N a Z
O 浓度

在接近 T g

温度时
,

离子交换中混合碱和混合

位效应依然存在
; 温度降低到 T

。
以下 5 0

O

C以

后 ( 一般在应变温度以下 )
,

离子交换中产

生的压应力不但抑制了混合碱效应
,

而且也

抑制 了混合位效应
。

4
.

离子交换时间对互扩散系数的影响

某些系统玻璃在一定温度下保温时
,

坡

藕的内部结构会随保温时间而变化
,

其变化

趋势 与玻璃的热历史和保温温度有关
。

由于

离子的扩散过程对玻璃结构很敏感
,

所以 沪

散系数会随时间改变
。

近年 来 已有 关于低

温 ( T g

附近 ) 互扩散系数 与 时间 有关 的报

道
` 名 ’ 。

图 5中 分别是 N B Z 玻璃在 48 0
0

C和

4 4 0
“

C时
,

不同离子交换时间后互扩散系数随

N a Z
O 浓度的分布

。

图中可见
,

不同温度下

互扩散系数大小变化不同
; 4 80

’

C 时
,

离子

交换时间越长互扩散系数分 布曲线降低就越

大 ; 4 4。
。

O时
,

长时间离子交换后 互 扩散系数

分布曲线却略有 上升
。

这一 现象 进一步显

示
,

不同温度下 ( 以应变温度为参考点 ) 离

子的迁移过程是有差异的
。

ǎ畏.任甘艺。;
ù勺)心

四
、

结 论
F i g

.

5 I n 七e r d i f f u s i o n e o e f f i e i e n t g

a s a f u n e t i o n 。 r N a Z o C o n e e n , r a 一

1
.

玻璃最表面的离子交换在较短的时 I’of
t i o n i n N B Z g l a “ 5 i o n 一 e X c h a n g e d f o r 就趋于平衡

; 对于存在 大量 N a N O
、

熔盐的
v a `

·

i o u “ p e r i o d s “ t 4 8 0
O

c “ n d 4 4 0
O

C 条件
,

此系统玻璃表面 交换 离子 的 浓度比

( K )
,

可以表示离子交换的选择性
; K 不但受玻璃 中碱金属氧化物比例的支配

,

而且受玻

璃中氧化铝含量的影响
。

2
.

在 T
:

温度附近
,

此系统玻璃中 R
,

0 / A 1
2

O
3 、 1 时

,

互扩散系数 ( L i
` 一

N a +

) 随交 换

层中 N a :
0 浓度的分布曲线都有极值

,

表现出混合碱效应
,

并随基体玻璃中的 L i
Z

O / N a 。
O的

增加而增大
; 当R

Z
O / A l

:
0

3

> 1 时
,

由于混合位效应使 I
J

i :
O / N a z

O 梦 .1 5的玻璃的互扩散

系数分布曲线明显降低
,

曲线形状也改变
。

3
.

高于应变温度 ( 低于 T :
)

,

互扩散系数依赖于交换层中碱金属氧化物浓度
,

并随长时 l’dl

离子交 换而降低 ; 低于应变温度
,

互扩散系数对浓度不敏感
,

但随长时间离子交换略有增大
;

离子交换时间短时
,

互扩散系数几乎 与时间无关
。
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