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摘 要 本 文介绍 了碱金属硼酸 益的一 些基本知 识
,

主要回 顾 了其 中 iL
20 一 B ZO :

体 系的研

究历 史
,

讨论 了该体 系结 构与性质 的关 系并 总结 了 iL
: O 一 B

ZO :

晶 态及 非晶态物 质作 为新型功 能

材料的研 究进展
。

关键词 iL
2 0 一 B
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体系 功能材料 碱金属硼酸盐 捏离子导体

1
、

引 言

在各种硼酸盐化合物中
,

碱金属硼酸盐因其结构性能的复杂多变而一直是人们研究的重

点
。

一方面
,

该类化合物结构和相关系复杂
,

同一体系中存在多种不同组成的化合物
,

化合物之

间有许多相变反应
;
另一方面

,

这些化合物 的溶体保留了晶体的基 团结构
,

具有较高的粘度
,

冷

却时容易形成玻璃
,

玻璃体具有与相应组成晶态物质不同的物理化学性质
。

从 1 9 0 9 年开始
,

人

们相继研究了 iL
Z
O 一 B必

3 ,

N a Z
O 一 B

Z
O

,

及 K ZO 一 B ZO
3

等碱金属硼酸盐体系
。

主要工作集中

在发现其中存在的化合物
,

确定它们的晶体结构
,

测试其某些物化性质
,

总结各体系的相图与

相结构
。

到了 40 年代
,

人们观察到碱金属硼酸盐玻璃中存在所谓的硼酸盐反常现象
〔`〕 ,

即在

M
Z
O 一 B

Z
O

3
(M 一 iL

,

N a ,

K 等 )体系中
,

熔体随 M
Z
O 含量的增加而粘度增大

,

并在 M
Z
O 含量达

到 15 一 20 m ol %时 粘度 为极大
。

玻璃 体 的热膨胀系数随 M
Z
O 含 量的增 加而变小

,

在 15 一

20 m ol %处通过一极小植
。

其它性能也在此组合附近出现极值
〔2〕 。

这种反常现象引发了人们对

碱金属硼酸盐玻璃的研究兴趣
。

50 一 60 年代期 间
,

有关硼酸盐玻璃基 团结构的研究论文散见

于各种相关杂志中
〔卜川

,

人们采用 X 一射线衍射
、

N M R
、

I R
、

R a m an 谱等方法从结构上对硼酸

盐反常现象提出各种解释
。

其中被大家公认并经常引用的是 K r o g h 一M oe 提出的碱金属硼酸

盐玻璃结构的模型
〔` 2一 “ 6〕 。

该模型为
〔 , 2〕 :

对于 x M ZO
·

( 1一 x ) B
z
O

。

玻璃 ( x
为 M

Z
O 的摩尔分

数 )
,

若四配位硼原子的百分数用 N
,

表示
,

则
x 一 。 时

,

纯 Bz O
:

作为玻璃形成剂
,

其中的硼全部

采用
s p Z
杂化轨道

,

与三个氧原子成键
,

形成平面三角形的三配位硼
,

玻璃结构是 B 一 O 六员

环 随机分布的无规则网络结构
。

当网络修饰剂 M
Z
O 加入后

,

部分硼原子采用
s p 3

杂化轨道
,

接

受 丁
一

离子的两个负电荷与第四个氧成健
,

形成四面体形的四配位硼
。

此时玻璃结构由平面网

络向三维网络转变
。

在 O < x
镇 33

.

3m ol %范围内
,

N ,

与
x
满足下列线性关系

:
N

,
一 x/ (1 一 x)

。

在
x = 3 3

.

3%时
.

N
生

有最大值
,

5 0%的硼原子都为四配位硼
。 x > 3 3

.

3m o l%时
,

M
:
O 的加入产

生只与一个硼原子相连的非成桥氧
,

破坏了玻璃的网络结构
.

N 、

值开始下降
。

在
x 一勿m ol %

时
,

硼全部为三配位硼
,

N
。
又变为零

。

K r o g h一 M oe 模型对硼酸盐反常现象的解释为
:

当加入

少量碱金属氧化物时
,

一些硼原子变为四面体配位
,

它们起着
“

捆扎
”
网络的作用

,

从而增大了

粘度
。

由于含有大量 B O
I

四面体的网络结构不具有相应硅酸盐网络结构的 那 种 强 度
,

四面
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体 B一 O 键要 比四面体 si 一 O 健弱得多
,

因此
,

M ZO 加入到一定量时
,

产生非桥氧
,

粘度开始

下降
。

80 年代初期
,

由于发展各种高新技术的需要 以及各学科的相互交叉渗透
,

以功能材料的

研制开发为目的的材料科学应运而生
。

现代材料从使用性能上大致分为结构材料和功能材料

两大类
。

功能材料利用物质的光
、

电
、

声
、

磁等物理性质而具有使能量或信息得以转化
、

输运
、

存

贮
、

发射
、

吸收
、

控制等功能作用
,

是当代高新技术的物质基础和先导
。

世界各国都非常重视功

能材料的探索与研制
,

我国也将材料研究列入 8 63 计划
,

以追踪世界高新技术的发展动向
,

并

力争在某些领域抢占制高点
。

由于在碱金属硼酸盐中发现了两种具有重大应用价值的功能材

料晶体
〔 2 7一 “ 8〕 ,

以及碱金属硼酸盐玻璃的某些组成具有较高的离子导电性能
〔 2 , 一 8 2〕 ,

可作为功能

材料中的快离子导体 ( 固体电解质 )而具有潜在的应用前景
,

碱金属硼酸盐又一次引起了人们

极大的关注
。

从 80 年代到现在
,

对该类物质的研究热情一直持续不断
,

在理论及应用上都取得

了重大进展
。

碱金属硼酸盐中
,

iL
Z
O

一

B Z
O

3

体系是研究得最早最多的
。

尤其是功能材料的领域中
,

iL ZO
-

B
Z
O

3

体系更是人们关注的焦点
。

作为晶态材料
,

iL ZO
一

B Z
O

3

的相图最复杂几体系中存在的不 同

结构的化合物最多
,

而功能材料都是结构敏感的
,

其光
、

电
、

声
、

磁等物理性质都会因结构的细

微差异而截然不同
,

这就为功能材料提供了丰富的可供选择的结构条件
。

己发现的三种硼酸盐

功能材料晶体中
,

就有两种在 iL ZO
一

B
Z
O

3

体系
。

作为非晶态材料
,

iL ZO
一

B ZO
3

体系易形成玻璃
,

锉是碱金属中离子半径最小的元素
,

易于在 网络结构中迁移
,

iL ZO
一

B
Z
O

。

玻璃可用作铿快离子

导体材料
。

可见
,

无论是晶态还是非晶态
,

iL
Z
O

一

B ZO
3

体系都具有重要的研究应用价值
,

下面简

述 iL 20
一

B Z
O

3

体系的基本知识及其作为功能材料的研究进展
。

2
、

L i Zo
一

B Zo
。

体系晶态物质

对 L i ZO
一

B ZO
3

体系相图的研究 己有近百年的历史
。

早在 1 9 0 9 年
,

R ib a u d 〔 , , 〕
采用

“

冷却曲线

法
”

研究了 iL
Z
O

一

B
2
0

3

体系的相图
。

他发现了两种同成份熔化的化合物 iL
Z
O

·

B ZO
。
和 iL

Z
O

·

ZB
:
0

3 。

由于在高 B
Z
O

3

浓度区玻璃极难晶化
,

未能在这个区间发现化合物
。

M az ez itt 和 D e C ar
-

h 盯
3。
给 出的相图上有五种同成份熔融化合物

,

它们分别是 iL ZO
·

B
Z
O

。 ,

iL 20
·

ZB ZO
。 ,

iL
:
O

·

3 B 2
0

3 ,

L i
Z
O

·

化
2
0

。 ,

L i ZO
·

S B
Z
O

。 。

R o l l e t 和 B o u a z iz 〔 3 5 〕
通过升温曲线获得 T 更为精确的数据

,

对 M az ez itt 和 D e C ar h 的相图进行了相当程度的修正
。

他们发现了下列化合物的存在
: 3 iL

2
0

·

B
Z
O

3
(非 同成份熔化 )

,

3 I
J

i ZO
·

2 B
2
0

3
(同成份熔化 )

,

L i
Z
O

·

B Z
O

3
(同成份熔化 )

,

L i ZO
·

2 B 20
3

(同成份熔化 )和 iL
Z
O

·

3 B 2 0
3
(非同成份熔化 )存在的可能性

。

但是 R ol l e t 和 B o
ua

z iz 的工作并
不完善

,

没说清 3 iL
Z
o

·

:
咸。 。

晶体稳定存在的条件
,

3 iL
Z
o

·

B
Z
o

3
一 iL

Z
o

·

B Zo
。
区间的相关

系以及 7 4一 9 2m o l% B ZO
3

浓度范围内 7 3 0 一 7 9 o C 间的相关系
。

1 9 5 8 年 S a s t r y 和 H m m e l〔
3 6〕
采

用静态平衡法重新研究了 iL
Z
O 一 B Z

O
3

体系相图
。

他们的相图最为完整
,

共发现 8 个化合物
:

3 L izO
·

B : ( )
。 ,

ZL i ZO
·

B
Z
O

3 ,

3 L i ZO
·

2 B 2 0
3 ,

L i ZO
· ’

B Z O
3 ,

x
才

120
·

ZB Z
O

。 ,

ZL i Z O
·

5 B
2
0

3 ,

I
,

120
·

3 B Z
O

。
和 工

J

i ZO
·

4 B : 0
3 ,

他们还首次提供了化合物的
x 一射线粉末衍射数据

、

热膨胀系数及折

光率等参数
。

1 9 9 2 年柴璋
、

梁敬魁等人
〔“ 7〕
进一步对 iL

Z
O 一 B

Z
O

。

中各化合物进行玻璃晶化和相

变研究
,

探讨了晶化机制和相变规律
,

对其中一些化合物发现 了新的物相
,

修正完善了前人工

作的 iL ZO 一 B
Z
O

。

体系相 图
。

在 iL
Z
O 一 B

Z
O

3

体系化合物中
,

已经发现的两种新型功能材料是

L i
Z
O

·

2 B 20
3

和 L i ZO
·

3B
z
O

3

晶体
。

L i ZO
·

2 B 2
0

3

晶体为一 同成份熔融的化合物
,

密度为 。 ~

2
.

4 4 9 / e m
3〔 3 8〕 。

它属于四方晶系
,

4m m 点群
,

14 : e d 空 间群
,

晶胞常数
a = o

.

9 4 n m
, e = 1

.

o 2 6 n m
。
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iL
Z
O

·

ZB
ZO

。

晶体中阴离子两套三维连接的网络相互套构形成沿 Z 轴层状分布的结构
,

垂直

于 Z 轴的同一层间以共价键相连
,

沿 Z 方向层与层 间靠阴阳离子键的结合
。

这种结构使得沿 Z

轴的声传播速度低于沿 X 轴传播的速度
。

iL ZO
·

2 B
2
0

3

晶体中沿 〔1 0 0〕方向传播的纵波与横波

波速分别为 V x x = 7 4 4 0m / S 和 V x y 一 V x z = s 0 0 0m / s ,

沿 〔1 0 0〕方向的波速为 V z z 一 5 3 1 Om / s

和 V xz 一 4 8 8 o m s/
。

iL
Z
O

·

ZB ZO
。

晶体是 80 年代发展起来的一种新型非铁电压电材料
,

目前国

外己实现对 iL ZO
·

2 B 20
3

晶体的声表面波 (S A W )器件的产业化
。

L i ZO
·

3 B
Z
O

。

是随 日一 B a B
Z
O

;
( B B O )晶体之后

,

又发现 的一种非线性光学晶体
〔3 。〕 。

L IO
·

3 B 20
3

属正交晶系
,

空间群为 P Z
, e n ,

晶胞参数
a = 5

.

1 4 1 ( 6 ) A
,

b = 7
.

3 7 8 ( 4 ) A
, e 一 8

·

4 4 6 ( 3 ) A
,

Z ~ 4
,

密度为 2
.

48 9 c/ m
3 ,

M o h
` s
硬度约为 6

。

作为非线性光学材料
,

它具有以下特点
:
( 1) 透过

波 段宽 ( 1 6 0 一 3 5 0 0 n m ) ; ( 2 ) 损伤阂值极高 ( 2 6G W / e m
Z ,

1
.

0 6 4卜m
,

0
.

I n s ) ; ( 3 )角度半宽度大

( 1 5 m r a d
.

C m 。半 9 0
0 ; 5 7m r a d

,
e = 9 0

。

) ; ( 4 )离散角极小 ( I 类二倍频 印 = 0
.

4 3
。 ; I 类二倍频 印

一 。
.

2 1
。 ; ( 5) 有效倍频系适中 (2 一 3 倍于 K D )P

; ( 6) 机械和化学性能好 (硬度中等
,

不潮解 ) ;

( 7) 易于生长 出高质量的晶体
。

在 已发现的无机非线性晶体中
,

诸如 iL
Z
O

·

3 B 20
3 、

IL N bO
。 、

iL
-

10
3
( K D P )

、

日
一

B a B
Z
O

;

等
,

iL
Z
O

·

3 B Z
O

。
的损伤阂值最高

,

离散角最小
。

该晶体在激光二倍频和

三倍频的初步实验 中显示 出很高的转换效率
,

二倍频 转换效率为 59 %
,

三倍频 转换效率达

67 %
。

因此
,

它在近红外
、

可见光和紫外波段高功率脉冲激光的倍频
、

和频
、

参量振荡和放大器

件以及腔内信频信件等应用中有广阔的前景
。

如前所述
,

1 9 2 6 年 M az ez itt 等首先发现 iL ZO
·

3 B
2
0

3

相的存在
,

但认为它是同成份熔融

的化合物
。

直到 1 9 5 5 年 Rol le t 等才真正指出它为非同成份熔融的化合物
。

S as t r y 和 H u m m el

于 1 9 5 8 年首次发表了 .11
2
0

·

3B Z
O

:

晶体的 X 射线粉未数据
,

1 9 9 2 年柴璋
、

梁敬魁等进一步对

L绳O
·

B Z
O

3

相图进行研究
,

发现 -11 20
·

3 B 20 3 晶相在低温仍然是稳定的
,

为制备 iL ZO
·

B Z
O

3

材料提供了实验依据
。

1 9 7 8 年 K o in n g 〔` 。〕
等利用 固相反应法首次获得 iL

Z
O

·

3 B
2
0

3

小单 晶
,

并

测定了晶体结构
。

继后 Ih a r a
等

〔“ 〕
采用 IL F 和 B 20

3

的蒸汽反应法生长出 1 x 1 X 4m m 柱状单

晶
。

他们所采用的方法都难以生长 出大尺寸晶体
。

自 1 9 8 4 年开始
,

我国采用熔盐籽晶法生长

iL ZO
·

3 B :
O

。

单晶
,

道先得到大尺寸的块状单晶
。

现在
,

我 国的无机非线性光学晶体研制 己走

出仿制阶段
.

能根据自己发展的晶体理论
〔们

,

独 立进行设计
、

研究
、

生长与开发
。

先后 发现的

L i Z O
·

3B 2
0

3 ,

日一 B a B ZO
。 ,

iL l O
3

等晶体被公认为是
“

中国牌
”
的性能优良的非线性光学材料

。

上述晶体材料或由这些材料制成的器件
,

作为高技术产品出 口美国
、

日本
、

德国等工业国家
,

标

志着我 国在新型无机非线性光学晶体的研制中处于国际领先地位
。

3
、

L `20 一 B
Z
O

3

体系非晶物质

作为非晶态材料
,

iL
Z
O 一 B

2
0

3

玻璃是具有潜在应用前景的锉快离子导体材料
。

快离子导

体 (固体电解质 )是指一类电导率可 以和液体电解质或熔盐相比拟的固体离子导体
。

其离子电

导率大于 1 0 一 “
cS m 一 ’ ,

活化能小于 0
.

s e v 。

它的出现打破了水熔液和有机熔液的界限
,

给能源领

域中高能蓄电池的研究带来了生机
。

钠离子导体在快离子导体中占有重要地位
,

其中 日氧化铝

更具有重大的理论和实践意义
。

而且除 日氧化铝外
,

对其它钠离子导体也进行了很多探索
,

并

在骨架结构的钠离子导体方面取得了显著进展
。

铿离子导体则是近年来在研究广度上与钠离

子导体相当的一种快离子导体
。

随着快离子导体应用研究的发展
,

特别是高能 电池研究的进

展
,

由于 ( 1) 锉比钠更轻
; ( 2) 锉 的电极电势更负

,

若用铿或铿合金作为阳极
,

对于 同样的阴极材

料
,

铿电池可以比钠电池有更高的电池 电动势
,

从而具有更高的能量密度和功率密度
;
( 3) 铿离
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子导体作为隔膜材料的室温全固态铿电池寿命长
,

装配方便
,

可以小型化
,

因此锉离子导体引

起 了人们很大的兴趣
。

目前研究的重点还在于探索具有高离子电导率和化学稳定性的锉离子

导体
,

但尚未发现十分满意的晶态铿离子导体
。

玻璃态离子导体与晶体相比
,

其优点在于
:
( 1) 电导率为各向同性

,

可避免由于晶体的择优

取向或多晶材料内晶界所引起的电导率不均匀分布
。

( 2) 玻璃的成分和组元容许有较大的变

动
,

易于引入一些特定离子
,

尤其是近年来采用了强冷技术
,

更使玻璃的形成范围大为扩大
,

有

助于发展新品种离子导 电玻离
。

( 3) 在玻璃的结构网络内
,

有较强的共价性
,

使氧离子部分极化

变形
,

从而减小对迁移阳离子的吸引能力
,

有利于离子传导
。

( 4) 在晶态离子导体中
,

晶格缺陷

或无序性对增大电导率有重要意义
,

而玻璃物质本身却有相当大的无序度
,

因而可以促进离子

传导过程
。

此外
,

由于玻璃的缺陷结构对电子具有散射作用
,

并有低的电子迁移率
,

因此玻璃的

电子电导率甚低
。

( 5) 玻璃的成型和加工较容易
,

可以制成薄膜或空心纤维管
,

使材料的体电阻

大大减小
,

而 电极接触面积大大增加
,

考虑到玻璃的这些优点
,

人们将寻找高电导的铿快离子

导体的范围从晶态物质扩展到非晶态物质
。

而 iL
Z
O 一 B

Z
O

3

体系容易形成玻璃
,

硼是缺电子元

素
,

能够以三配位和四配位成键
,

玻璃网络结构中的离子通道 口径可以有较大的变化
,

且铿是

碱金属 中离子半径最小的元素
,

易于在网络结构中迁移
。

因此 iL
Z
O 一 B ZO

3

体系玻璃成为铿快

离子导体材料研究热点
。

到 目前为至
,

已进行的工作
〔̀ 3一 5 9〕 ,

在 内容上主要包括研究玻璃的稳定

性
,

离子电导率与组成的关系以及玻璃的晶化特性与相变规律
。

在范围上
,

从二元系玻璃扩展

到三元系甚至多元系玻璃
,

从硼酸盐玻璃发展到硫硼酸盐玻璃
。

在研究手段上
,

广泛地采用结

构测定和谱学方法
。

现在
,

在 L i ZO 一 B
Z
O

。

体系铿离子导体的离子传导理论及应用开发方面均

取得一定的进展
。

L i ZO 一 B
2
0

:

体系的玻璃形成范围是碱金属硼酸盐中最大的
,

能够在 。一 65 m ol % iL ZO 的

连续区域内形成玻璃
。

且其成璃能力很强
,

熔体自然冷却就可成玻
,

无需采用淬冷技术
。

而相

似 N a 2
0

一

B Z
O

3

体系则在一定组成需要加入 1A
2O

。

来连接不连续的玻璃形成区
〔̀ 5

· ` 6
,
6“ , ” ,〕 。

iL
Z
O

一 B ZO
。

玻璃的结构可用前面提及的 K or g h一 M oe 模型很好地描述
。

iL +
离子半径很小

,

在低

iL
:
0 浓度时

,

iL +
离子全部位于玻璃网络的空隙中

,

不参与网络结构的形成
。

随 iL
Z
O 含量的增

加
,

形成玻璃网络的各种硼酸盐基 团
,

诸如 B。
0

3
一 ,

B
o
o

l 3 2
一 ,

B
3
O

S
一 ,

B
:
O 手

一 ,

B O孟
一

等
,

经历了从逐步

形成到被破坏的过程
〔川

。

当 iL
Z
O 含 量很高时

,

iL 十
离子与结构相互作用

,

参与玻璃网络的形

成
。

对玻璃中离子导 电性能的研究结果表明
〔 6 2〕 ,

iL +
离子在玻璃中的传导机制主要为跃迁机

制
。

通常电导率随着 .i1 +
离子浓度的增加而增高

,

离子电导率主要依赖于传导 -iI +
离子的总数

,

但玻璃结构对离子电导率也有影响
。

当硼原子 以 B O
,

基团形式存在
,

以及多余的负电被阳离

子补偿
,

则离子电导率高
。

对三元系 iL ZO
一

B Z
O

3 一

LI X (x 一 F
,

C l
,

Br )玻璃电导率测量结果说明电

导率的提高主要是 LI X 的贡献
。

在玻璃晶化行为研究中发现
〔` 8

·

5 2〕 ,

碱金属硼酸盐玻璃以表现

晶化机制为主
,

非晶样品的宏观状态
,

热历史及组成均对晶化反应及晶相形成的顺序有明显影

响
。

晶化产物的基团结构类似于玻璃的基团结构
〔 , 7〕 ,

在一定条件下可 以形成亚稳缺陷相
。

玻璃

晶化动力学方面
,

在热分析法 的基础上
,

建立了等温与非等温 晶化动力学方 程
,

利用 D T A 及

D S C 技 术计算了 iL
Z
O

一

B
:
O

。

玻璃的 晶化活化能 E
,

瓜级数
n ,

以及 晶化热△ H 等动力学参数
,

对玻璃的晶化方式与快慢程度有了定量的描述
〔泛9

·
6 3〕 。

总结近二十年来的实验工作
,

对 iL
Z
O

一

B
:
O

。
二元及多元玻璃作为锉快离子导体材料的评

价是
:

玻璃形成范围广
,

化学稳定性好
,

但其 iL +
离子导电性能尚不令人满意

,

离实际应用还有

一段距离
。

因此
,

玻璃态硼酸盐铿快离子导体所面临的一个迫切问题就是如何改善其离子导电

7 6



性能
。

最近
,

考虑到硫的电负性低于氧
,

体积大
,

易极化
,

可 以弱化传导 阳离子与非桥阴离子之间

的化学键和提高阳离子迁移率
,

从而改善导电性能
,

人们以硫代替 iL
Z
O

一

B
Z
O

。

玻璃结构中的氧

而合成了 -11
2
0

一

B
:
0

3

硫硼酸铿玻璃
〔 5 3一 5 8 〕 。

对其电导行为的研究表明
,

硫硼酸铿玻璃的离子电

导率比相应的硼酸锉玻璃高
,

最佳情况可以大三个数量级
,

活化能低约 0
.

Z e v 。

将研究扩展到

iL ZO
一

B ZO
:
一 L il 等三元体系

,

发现该类物质在 25 ℃的 电导率为 1 0
一

,

cS m
一

, ,

它们是 目前所知的

最好的锉快离子导体
〔57,

5的 。

结构研究证实
〔叭 〕
在硫硼酸锉玻璃中并不是简单的硫取代氧

,

而是

玻璃网络微观结构发生了变化
。

己发现在组成相对应的硼酸盐和硫硼酸盐玻璃中
,

带负电的四

配位基团与带非桥阴离子的三配基团数量比是不 同的
,

这些结构变化导致了电导率的提高
,

而

且其影响并不亚于硫与氧的电负性差异对电导率的影响
。

虽然硫硼酸铿玻璃的电导率高
,

但它

的缺点是热稳定性差
,

玻璃转变温度低
,

易被氧化
,

吸湿性强
,

因而它的应用受到了限制
。

为了寻找既有优良的离子电导性能
,

又有较好的化学稳定性的铿快离子导体材料
,

高海春

等人
〔 65 一 ’ 。 ,

系统地探索了半硫代硼酸铿 iL
Z
S
一

B Z
O

。

玻璃作为固体电解质的可能性
,

结果发现这

类玻璃具有 L i ZO
一

B 2
0

。

及 iL
Z
S
一

B Z S 。

玻璃有利性质的宝贵组合
。

iL ZS
一

B Z
O

3

玻璃的化学稳定性

接近 iL ZO
一

B Z
O

:

玻璃
,

而其离子 电导率要优于硼酸铿玻璃
。

D S C 分析结果表明
,

iL : S
一

B Z
O

3

玻璃

的转变温度 T
:

比 iL
Z
S
一

B
Z
S

3

玻璃高得多
,

且随 iL
Z
S 含量的增加可逐渐升高

。

在约 30 m ol % L i
:
S

浓度处达到最大
,

后又降低
,

其变化规律与硼酸铿或硫硼酸锉玻璃相似
。

选择 3 o iL Zs
一

70 B :
0

3

玻璃为基体
,

掺入 i-I Br 以提高电导率
,

所得玻璃 T
g

稍有降低
,

且随 IL Br 含量而变化
,

但仍 比

相应组成的硫硼酸铿玻璃 T
`

高 出 1 00 ℃以上
。

在 电导率测量中
,

发现 iL
Z
S

一

B
Z
O

3

基体玻璃中
,

随 I
一

i多 含量增加电导率上升
。

LI B r 的掺入使玻璃电导率提高 1一 2 个数量级
,

且 .il B r

含量增

加
,

电导率提高
,

活化能降低
。

这不仅是可迁移 iL 十
离子浓度增加所致

,

也与阴离子 Br
一

掺入 引

起玻璃 网络畸变有关
。

在玻璃结构基团表征方面
,

用
` ’ B N M R 谱分辨 出三配位硼与四配位硼

基团并进行了定量计算
,

实验测得的四配位硼基团分数 N
*

与样品组成 R ( R 一 iL
Z

S/ B
Z
O

3

摩尔

比 )间的关系
,

与碱金属硼酸盐玻璃中 N
,

随 R ( R 一 M
Z
O / B

Z
O

。
)的变化关系相似

,

并且也可满

足半经验公式
: N l

一 R (0 簇 R 镇 0
.

4 )和 N :
一 1 3/ + R / 6 (0

.

4 < R < 0
.

7 )
。

N
,

随 R 变化规律表明
,

在 iL
Z
S
一

B :
0

3
一 LI Br 玻璃 中

,

iL
:
S 作为网络修剂参与了玻璃结构的形成

。

可 以认为硫原子进人

了配位并形成 以氧和硫为共同配位原子的四配位硼基团
,

如 〔B O
。
S〕

:

下Q白+

一、 eell!1

1
1
.

!.lJ

一
S

一

{O|B|O|/
O O

\ /
B 一 0 一 B + L i ZS

一\ i

( ) O

\

\

O

\
B 一 O 一

/
0

/

且随 L i
Z
S 含量增加

,

四配位硼基团比值 N ,

增加
。

的三配位硼也产生了
:

L i
:
S 含量提高到 R > 。

.

4 时
,

带非桥当 硫

…
但

\ /
O O

\ /
B 一 0

一

+
一

S 一 B + ZL i十

/ \

O O
\

一
SL+

/\

O0

/\

\

( )
\

B 一 O 一 B

/

O
/



这一变化规律与玻璃转变温度 T g

变化相对应
。

实验中还发现
,

N 咬

值仅与 R 有关而不受所加

IL B :
的影响

。

这说明 IL Br 并未参与玻璃网络形成
,

而是作为离解离子进入网络空隙
。

但由于

半径较大的阴离子 Br
一

的加入
,

网络结构将发生变形或联结变弱
,

因而导致 T
:

下降或有利于

iL +
离子的迁移

。

X P S 电子能谱分析结果表明
,

在所有的半硫代硼酸锉玻璃样品中
,

硫以 5 2一
价

态形式存在于玻璃中
,

并未被氧化为高价态
。

但随 iL ZS 含量增加
,

S ZP
结合能先是无明显改变

,

当 R > 0
.

4 以后
,

则显著变小
。

可认为在 iL
Z
S 变形剂加入较少时

,

玻璃中无非桥离子存在
,

硫离

子处于成桥状态
,

结合能不变
。

当 R > 0
.

4 时
,

玻璃中出现非桥硫
,

受 iL +
离子影响

,

硫外电荷密

度变大
,

S ZP

结合能减小
,

且随 iL
Z
S 增加越来越小

,

直至 iL ZS 状态下的 S ZP
结合能

。

高海春等人

对 iL
Z
s
一

B 20
。

玻璃深入细致的研究工作
,

扩展了玻璃态铿快离子导体的探索领域
,

丰富了碱金

属硼酸盐物质的研究内容
,

对进一步设计适用的锉快离子导体玻璃体系有启发意义
。

4
、

结 束 语

综上所述
,

对 iL
2
0

一

B
Z
O

。

体系的研究 己有近百年的历史
,

这期间可大致分为两个阶段
。

80

年代以前
,

由于 iL
2
0

一

B
Z
O

3

体系化合物多
,

相关系复杂 以及玻璃的硼酸盐反常现象
,

人们对该

体系进行了很多研究
,

内容大都是积累一些 基本的结构性质数据
。

80 年代以后
,

iL ZO
一

B
Z
O

3

体

系因其在功能材料领域中巨大的研究应用价值再一次引起人们极大的兴趣
。

工作主要集中在

揭示材料功能性质与结构的关系
,

发现
、

设计
、

研制和开发新型功能材料
。

iL
:
O

·

ZB
Z
O

。
和 iL

2
0

·

3 B
:
O

。
晶体是具有重大实际 意义 的功能 晶体

,

iL
:
O

一

B
2
0

3

非晶是有前途的铿快离子导体材

料
。

目前正在设计研究以 iL ZO
一

B Z
O

。

为基的新玻璃体系
,

以期获得 良好的化学稳定性和高离子

电导率
。

相信在材料工作者不懈的努力下
,

不久将会研制出现实的玻璃体系
,

推动全固态铿电

池的发展
。
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