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系玻璃结构研究
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摘 要

使用
、

光谱
、

光谱
、

光电子能谱
、 、

和 等分析方法

研究了一种组成的
一 一

系玻璃的结构
,

发现玻璃的结构是由 ‘ 和【 」以

顶角相连的方式构成基本网络骨架
,

处于网络间隙
, 一 有一部分取代 一 进入玻璃

网络
,

另一部分停留在网络间隙
,

也有一部分处于网络间隙 一 取代 一 进入玻璃

网络
,

削弱了玻璃的网络结构
,

使玻璃发生了分相
,

其中一相富含 和
,

另一相富含

和 一 ,

热处理时
,

晶体首先从这一相中析出
·

关 键 词 玻璃结构
,

网络
,

间隙
,

分相

分 类 号

实验过程

取 试样的配方组成为
、 、

的含量分别为
、 、 ,

将掖 试样配方中的 改为同摩尔百分数的
,

记为报 试样 按配方称取分析纯

的
、 、

和 试剂
,

混合均匀
,

放入氧化铝增祸 内
,

在硅铝棒炉 内
、

“

熔融
,

保温
,

将熔融均匀的玻璃液倒在钢板上
,

留待后续试验 将试样磨细
,

过 目筛
,

在美国产 型差热仪上进行 分析
,

以 。
一

为参比试样
,

升温速率为
“

加 将取 试样直接放入 的硅碳棒箱式电炉 内热处理
,

然后随

炉冷却
, “

稍高于 取 试样的玻璃转变温度 几 将经过热处理的取 试样研磨抛光
,

作 射线衍射分析
·

所用仪器为 一 衍射仪
,

工作电压为
,

工作电流为
,

一

靶
,

扫描速度
“

将未经热处理的各试样研磨抛光
,

作 光谱分析
,

所用

仪器为美国 公司生产的 及 将取 试样磨细
,

过 目筛
,

进行 光谱

分析
,

所用仪器为美国 公司生产的 一 将未经热处理的取 和 取 试样研磨

抛光
,

超声波清洗
、

烘干
,

作 分析 注意保持试样表面清洁
,

所用仪器为 一 将

经过不同温度热处理的和 试样和未经热处理的取 试样研磨抛光
,

超声波清洗
,

烘干
,

用

溶液腐蚀
“ ,

进行扫描电镜观察 所用仪器为 一 同时使用仪器

附件能谱分析仪进行成分分析

一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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结果与讨论

一 一

系玻璃已经被应用到许多领域
,

例如作为牙齿填充材料 的玻璃离子

水泥
,

作为整形外科中的骨折夹板材料的骨头水泥
,

以及其它的许多生物玻璃 ’, 】等
一 在

一 一

系玻璃网络中究竟处于什么位置
,

主要观点认为 一 离子进入玻璃

网络中替代非桥氧离子
,

使玻璃网络结构削弱
,

从而降低玻璃粘度
,

提高晶体的形核和生

长速度 风 等人也认为 一 离子以【 」和 」四面体的形式进入玻璃网络内

部
, 一 离子取代 一 ,

由于 一 离子是非桥联形式的
,

所以玻璃网络聚合程度降低 取 和

地 试样的
、

和 的 分析谱图均是不可分解的光滑谱图
,

与相应的标准

谱图 相对应
,

说明在
一 一

系玻璃中
,

和 的位置和
一 一

系玻璃相 同
,

分别 比较这两个试样的
、

和 的 谱峰
,

可以看到 取 试样

的 和 的峰值位置较 取 低
,

的峰值位置较 取 低
,

这可能是由于

两个试样的实验环境以及其它因素的微小差别所致
,

因此
,

为了修正误差
,

在随后的两个

试样其它元素的相互 比较中
,

应该在 取 相应元素的峰值位置的基础上增加 是

网络中间体离子
,

它可以以 」的形式处于网络结构中
,

也可以以【 」的形式处于网

络间隙
,

取 试样的 的 谱峰 图 可分解为两个峰
,

其中 峰对应网络

间隙中的
,

而 峰对应网络结构中的
,

可见
,

在 取 试样中
,

既有一部分 处

于网络内部
,

又有一部分处于网络间隙
,

而 取 试样的 知 的 谱峰 图 却是一个

不可再分的光滑谱峰
,

其峰值位置为
,

减去 的误差
,

剩余
,

对应网络结构

位置
,

可见取 试样中的 全部处于网络结构中
·

取 试样的 , 的 谱峰 图

也可以分解为两个虚线峰
,

其中 峰对应网络结构中的
,

峰对应网络间隙中

的
,

可见
,

在取 试样中
, 一 也是一部分进入网络内部

,

而另一部分处于网络间隙

仁

山 曰‘ 山 曰‘口曲 ‘

一

一 七 , 、
一

图 取 和 取 试样的 和 的 分析谱图

取 取

综合上述分析
,

可知
一 一

系玻璃的结构是由 」和 仇 」以顶角相连的
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度明显低于 取 试样 图 这一实验事实可以得到证明 另一方面由于 进入网络内

部
,

为了保持电中性
,

在两个【 」的附近需要一个 存在
,

它的稳定性较 」差
,

处于网络间隙中的 一 离子的强电负性使 远离
,

」的稳定性进一步降低
,

一部分 从网络内部脱离出来
‘

、一一一一一 、

‘ ‘ ‘ “ 人 曰‘ 孟 ‘ 占
,

占

尸

图 热处理后的取 试样的 图

火

图 取 试样的 光谱图

取

上述结论可以从 和 光谱分析中进一步得到证实 取 和 取 试样的

光谱图 图 有明显的区别
,

取 试样 纯 系玻璃 的 光谱图有 个峰 根据

干福熹 ‘ 的分析
,

由于硅酸盐玻璃的振动光谱主要取决于网络形成离子
,

网络外体离子

的影响是次要的
,

所以 一‘ 和 一‘ 的 么 强峰分别对应 一 一 键的弯曲振动

和伸缩振动
,

而 一‘ 和 一‘ 的 弱肩峰分别对应 一 键的对称伸缩振动和
一 一 键的伸缩振动 恤 试样

一 一

系玻璃 的 光谱图有 个峰
,

其

中 一‘ 和 一 的 峰分别对应 一 一 键的弯曲振动和伸缩振动
, 一‘

峰对应 一 一 键的伸缩振动
,

三个低频峰
、 、 一 对应 一 或 一 键的振

动
,

可见在
一 一

系玻璃中
,

有一部分 一 进入玻璃网络内部取代 一 离子
,

由

于 一 离子是非桥联形式的
,

从而削弱了玻璃的网络结构 在
一 一

系玻璃中
,

对应 一 键对称伸缩振动的 一‘ 肩峰消失了
,

这说明 一 离子进入玻璃网络中替代了

非桥氧离子
,

同时
,

对应 一 一 键弯曲振动和伸缩振动的 一 和 一 峰
,

以及对

应 一 一 键伸缩振动的 一‘ 峰均向高频方向移动
,

且强度得到提高
,

本来 一 离子削

弱了玻璃的网络结构
,

相应地 一 一 键和 一 一 键的振动频率应该减弱
,

但这时却出现

了相反的情况
,

这是由于 一 离子使玻璃发生了分相现象 图
,

其中一相富集 和
一 ,

另一相富集 和
,

富集 和 ” 的这一相较母相玻璃的网络结构更加完整
,
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从而使 一 一 键的振动频率得以加强 图 所示的分相形貌呈一部分弧立相分散在相

连的基底相中
,

分散相是由一些直径约 的球形区域团聚而成
,

分析表明

其主要成分为
、 、 、

和
,

而整个玻璃的成分设计为
、 、 、

和
,

可见分散相为富 和 的相

酸腐蚀后
,

相连基底相被腐蚀的程度较大
,

而弧立相被腐蚀的程度较小
,

由此也可推测相

连基底相为富 和 的相
,

弧立相为富 和 的相
,

这是因为 强烈地和 反应生

成 气体
·

将 试样在
“

热处理 之后
,

试样 内部生成 晶体 图
,

形貌

观察 显示
,

晶体是从相应的弧立相中析出
一 一

系玻璃的 光谱分析图 图 也有 个峰
,

其中
、 一‘ 峰

分别对应 一 一 键的弯曲振动和伸缩振动
, 一 峰对应 一 一 键的伸缩振动

,

这三

个峰所对应的键的振动分别和 分析谱的峰相对应
,

只是较相应的 取 峰向低频

方向移动一定距离
,

这可能是由于 分析时是使用的整块样品
,

而 分析时是使用的

粉末样品
,

以及试验仪器误差等的缘故 其它三个峰不能在 图中找到相应的位置
,

对照文献【 」
,

可知 一 峰对应 一 一 键的伸缩振动
, 一 峰可能对应 一 或

一 键的振动
,

在文献【 』中找不到 一‘ 的高强峰所对应的键的振动
,

它可能对应
一 一 或 一 一 键的振动

,

这是由于 一 离子使玻璃分相后形成了高硅含量的区域 原因

同上述 光谱分析

上述 和 光谱分析进一步说明了在
一 一

系玻璃中
,

有一部分

进入网络内部
,

网络主要是由 」和 】以顶角相连的方式构成的

结论

一 一

系玻璃的 几 和 几 较
一 一

系玻璃有大幅度降低
一 一

系玻璃的结构是 」和 」以顶角相连的方式构成基本网络

骨架
,

处于网络间隙
,

还有一部分 也处于网络间隙
, 一 有一部分取代 一 进

入网络内部
,

另一部分位于网络间隙
一 一

系玻璃存在分相现象
,

一相富含 和 一 ,

另一相富含 和
,

在稍高于玻璃转变温度 几 热处理后
,

晶体首先从富 和 一 的一相中析出
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