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提要

本文利用喇曼光谱研究了作为组成函数的 Na20-A120 a-P205 系统玻璃的结构。 发现在含直到

10 mol % Al20a 的酸性玻璃中，几乎所有的铝都处六配位，玻璃的网络主要由 (P03)~- 链及环构成;当玻

璃组成处 Na20/马05~1 和 5~A1203~20 mol %时，形成Al04 四面体和各种磷酸盐基团;然而，当

A120a 含量超过 25 mol %及 Al~OalP~Û5注0.63 时，玻璃网络主要由 Al1?04 基团构成，与 N句0/民05 出
无关。

/ 

一、引

探索新的能源材料以及节能，是当今世界普遍关注的重大问题之一F 因此玻璃电解质的
研究近来逐渐受到重视。作为研究整个玻璃电解质计划的一部分，我们开展了 Na2Ü--

A12Üs-P2Ü5 系统玻璃离子导电性的研究。本工作是用喇曼光谱研究该三元系统玻璃组成

与结构的关系，着重研究 A120s 在玻璃结构中的作用，为解释玻璃的电性及其它物性提供

参考。

二、实验

玻璃的计算组成的 Na20/乌05 比、 Â12Üs/P205 比列于表 10 200g 重的配合料以化学

纯碳酸铀p 磷酸铝和磷酸二氢钱为原料，用石英增塌在硅碳棒电炉中熔炼3 熔炼温度为 1150

，...， 140000，保温一小时，浇注成片状。

用于测定喇曼谱的玻璃样品被抛光成 10x20x 工mm创长方条o 在 Spex Ramalog 型

激光喇曼光谱仪上进行摄谱。激发线为氧激光器的 5145λ 线。功率为 200皿W，采用 900

散射。另外，用 KBr压片法，在 Perkin-Elemer 599B 型红外光谱仪上测寇一部分玻璃的

红外透射光谱。

三、结果和讨论

本工作所选的玻璃组成大致在 Na/P=O.6 .....，1. 5 之间。如果不考虑 A120a 的作用，玻

璃的结构网络由偏磷酸链和环(POa)~- 和/或四磷酸(P401a)6- 等阴离子基团构成。制离子
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表 1 Na20-A120s-P205 玻璃的计算组成(皿01%)

Table 1 The calculated cOlIlpositions of the glasses and their ratio of Na/P and .AJfP (mol %) 

组 成 、

编 号 Na/P AIjP 
Na齿。 A1203 P205 

1 45.0 5.0 50.0 0.9 ~ 0.1 
a 

2 40.0 10.0 50.0 0.8 0.2 

I 8 34.3 25.7 岳0.0 0.86 0.63 

4 30.0 30.0 40.0 0.75 0.75 

5 25.7 34.3 
/ 

40.0 0.64 0.83 

6 47.5 5.0 4'7 .5 1.0 0.11 

7 45.0 10.0 45.0 1.0 0.22 
II 

8 42.5 15.0 42.5 1.0 0.36 

9 40.0 20.0 40.0 1.0 0.50 

10 50.0 5.0 45.0 1.1 0.11 

11 50.0 7.5 42.5 1.2 0.18 

]2 50.0 10.0 40.0 1.25 0.25 
III 

13 50.0 12.5 37.5 1.33 0.33 

14 50.0 15.0 35.0 1.43 0.43 

15 40.0 25.0 35.0 1.13 0.71 

作为终端原子导致每一PO，四面体除各带一个双键非桥氧外还各带一个或一个以上的非桥

氧。文献 [1J 、 [2J证明，偏磷酸铀玻璃的喇曼谱由 350， 530, 700， 1170 和 1260om-1 等峰所
组成。偏磷酸铝的喇曼谱除略有位移外与之相仿。 A. Simon 等工作证明气三偏磷酸盐基
团在 634om-1 处存在表征环振动的喇曼峰。有人则报道四磷酸盐基团在 1120om-1 处有
强的喇曼峰闹。当将二性氧化物 A120a 引入玻璃后F 视其所处的配位状态，将造成不同的玻
璃结构网络。由此伴随一系列物性变化。本工作着重研究 Al，Oa 在该三元系统玻璃结构中

的作用。它对玻璃物性的影响，将在其它文章中报道。

1) 1 组玻璃的组成处 NajP<l 和 5~A1203~34.3皿01%，由图 1 曲线 a 和 b 得知，引

人直到 10皿01% 的 AI20a，喇曼谱仍然只由表征偏磷酸盐基团(POa):- 种种振动的峰构
成口....SJ 由此推论，绝大部分 A120a 因处六配位而未参与玻璃网络，这由这些玻璃的红外光
谱(见图 4 曲线 α 和 b) 主要由偏磷酸铀玻璃的吸收峰组成同样得到证明(5.ω。然而，当

A120a 含量增加到 AljP>O.63 时，得到完全不同于曲线 a 和 b 的喇曼谱和红外谱。图 1 中

的曲线。1"oJ8 外形相仿，峰值位置基本相同，这反映玻璃结构的类似，我们认为由于这些玻璃

的 AljP 比接近 l， OjAl+P 比接近于 2，其结构有可能由 AIO，和 PO，四面体间隔排列的

网络所构成。玻璃中的 AIPO，基团可能有两种形式。在 NajAl>l 的情况下F Na+ 离子的

-部分或全部用来平衡 [Al一。--P]- 基团中的负电。当 NajAl<l 时， PO，四面体中的双
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键断裂，同样使 E 和 Al 的四配位及电中性得以满足。我们用 [Al=O二PJ 来表示这种

AIPO，基团的形成。红外光谱中表征 P丰O 键伸缩振动的 1270om-1 峰消失或许说明双键

力因 AljP 比增加而减弱F 键力的转移导致该种基团的出现mo 文献 [8J 、 [9] 曾把 1∞0 ....... 

1150om-1 区出现的喇曼峰归结于 Ge-O-Si， Si-O-P 和 B-O-P 等两种四面体的混合振动。

我们对于 Li20-B20a-A120a 玻璃的喇曼谱研究也发现，当 A1203 含量增高时，在 1000om-1.

区出现新峰[10] 基于以上分析，我们把 1040c皿"";1 附近的峰归结于 AIPO，基团的振动，因

此3 与硅酸盐玻璃不同，处酸性区的 Na20-A120a-P20ó 玻璃，尽管其NajAl>l，只要AljP<'

0.2, Al+3 离子仍主要处六配位，而不是四配位。只有当 AljP>0.63 时， A13+ 离子才以四

配位形式参与结构网络。玻璃的结构也由以偏磷酸盐基团为主过渡到以 AIPO，基团为主。

到o 400 600 即o 1000 1200 14∞ 
cm-1 

图 1 1 组玻璃的喇曼光谱

Fig. 1 Raman spectra oi glass 1 series 
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到0 是00 600 曲o 1000 1200 1400 
am-1 

图 2 II 组玻璃的喇曼光谱

Fig. 2 Raman spectra oi gIass II series 

2) II 组玻璃的组成处 Na/P=l 和 5<A120s~20mol 饵，与图 1 相比p 图 2 明显出现

1120cm-1 和 760cm-1 峰y 同时 1040cm-1 峰被 1070.....， 1()75 cm-1 峰替代。 N. 1 wamoto(1lJ 

等把 700 .....， 800 cm-1 区的峰归结于 AIO，四面体的贡献。我们把 1120cm-1 和 1070---1075

cm-1 峰归因于由四磷酸盐(P，Ola)6- 和/或三磷酸盐(PS010Y-皿以及焦磷酸盐(P207)←口2.-..13J

或其它磷酸盐基团的振动造成。所以p 处中性区的该系统玻璃的结构网络随 A120a 的加入，

逐渐由偏磷酸盐基团向 AIO，四面体和其它磷酸盐基团演变。

3) III 组玻璃组成处 NajP>l 和 5~A120s~25 mol 如 o 与图 2 相比，在同样 A120s

含量下(=5mo19的，处碱性区的 Na20-A~Oa-P 205 玻璃比处中性区的同样玻璃早出现

AIO，四面体(见图 2 和图 3 的曲线的，这或许说明，在低 AljP 比下，视 NajP 比不同，在酸

性区， Na+ 离子优先分布在磷酸盐基团中，因而 A120s 以六配位的 AI06 八面体形式为主。

在中性区， Na+ 离子为 AIO，四面体和磷酸盐基团共享， Al且Oa 除以 AIO，四面体存在外，还
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图 3 III 组璇璃的喇曼光谱

F泣. 9 Ramanspectra of glass III seri四

1270 
-ι-

a∞创o 800 1∞o 1200 14∞ 
cm-1 

回住 I 组政璃的红外吸收光谱

Fig. 4 IR spectra of glass 1 series 
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有一部分以 AI06 八面体形式存在。在碱性区， Na+ 离子可能优先分布于 AI04 四面体中。
然而，当 AljP>O.33 时J 760c皿4 峰开始减弱。 1070"，1075cm-1 峰则被 1045cm-1 峰替

代。说明 AI04 四面体振动逐渐被 AlP04 基团的振动替代。

当 AljP=O.71 时 760cm-1 峰消失，只留下表征AIP04 基因振动的位于 1040c皿-1 附

近的峰。这再次说明， Na20-A120a-P20õ 玻璃的结构不仅与 NajP 有关p 也与 AljP 比有

关，碱性区玻璃的结构，随 AljP 比增力日，由偏磷酸盐基团， AIO" 四面体和磷酸盐基团向
AIP04 基团演变。

四、结论

1) 玻璃组成处 NajP<l 和 A1203~10mol %时，其结构网络主要由 (P03):- 基团构
成，几乎全部 A120s 因处六配位而不参与结构网络。

2) 玻璃组成处 NajP>1 和 5~A120s~20mol %时，随网络中 (POs):- 链和环介聚，

生成 AI04 四面体和各种磷酸盐基团。 AIP04 基团在 NajP>1; Al/P>O.33 时，开始出

现。

3) 当玻璃中的 Al/P>O.63 时，不管 Na/P 的比是多太，玻璃结构网络主要由 AIP04
基团构成二

参加本工作的主要成员还有下蓓娅同志@
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Raman spectrum studies of the gIasses in the 

system Na20-AI20S-P205* 
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The structure of sodium aluminophosphate glasses has been s相died &8 a funo古，ion

of composition by Raman Spectroscopy. It is found 也hat in ，gl耐ses with Na~O/P~05<1 

and content up to 10 mol % AI20 a, nearly a11 the alumina is six ooordinated, the glass 

n的work is mainly bnilt np of (P03)γchains and rings; while in glasses with Na20j 

P2Üõ;;岁1 and 5~AIllÜ3~20 mol %, AI04 怕也rahedra and differen也 kinds of phosphate 

groups a.re formed; bu古 when 也he A120 s conten exceeds 25 mol % and 也he r a.tio of 

Alt.lOaJP205~O.63~ the glass network is mainly built up of AIP04 groups. 

• This paper w，副 pres60ted at 1984 ISG (Beijing, China). 




