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〈中国科学院上海硅酸盐研究所〉

提要

制用 Ran:;an 先语技术研究了~3.:/O-A12ü3-B~03-P2Ü5 盟璃牛铝和珊的配位志. ìt耳究表明.当哥、坦

共存于硝酸盐革璃肘，跚先于铝形成 B04 四百体• ~现有 3 和 4 两种配位而铝有 4 相 6 两种配位.

一、号 l

在文献 [1] 申，我们已示出铀铝磷酸盐玻璃的Raman 光谱。对此系统玻璃感兴趣的理

由不仅因文献少见报道，而且某些玻璃是好的铀离子导体。

为了进一步改善玻璃的离子导电性，将氧化棚引入到该三元玻璃中。众所周知，铝离于

在玻璃结构中的作用是十分不同于砌离于的。以 4 和 6两种配位存在的铝离于可分别起硅

璃形成剂和改良荆阳离子的作用。而 s 和 4 配位的棚离子却都是玻璃网络的组成部分。这

无疑使 Na20a-Âl;aOa-B20S-P 20岳玻璃的结构比 Na20a-A120 s- P 20lj 玻璃的结构复杂得多。

对玻璃电导的影响也会由此而不同。本文的目的在于利用 Raman )'t谱技术通过研究棚、

倡配位的变化来探讨玻璃的结构口

--"、 实验和结果的讨论

1. 实验

玻璃的设计组成列于图 1，..，， 3 中。用 Spex Ramalog 型谱仪，以 900 散射角测量了玻璃

的平行偏振 (XX) Raman 光谱。激发先是茧激光器的 ól45λ 线。激光功率为 ωOm'VQ
2. 结果的讨论

作为讨论 B!lOa 加入后 Raman 谱变化的参考，用表 1 列出 Na2Q-AI20 a- p 20:，>三元玻璃

中可能出现的各种基团的Raman 峰位。

(1) 图 1 示出 45Na20.~B203" (5- Øi)AI20ao50P20:，>和 40 Na~Oo QiB20 3 " (10 -a; ) A120 3" 

印P20fj 酸性玻璃的Raman 谱。与表 1 对照可知，图 1a 和 d 中呈现的峰可归结于由大量的

(POa)~- 链和环及少量(P.01S) 6一和 (P，，010)5-基团构成的玻璃网络的振动造成口当以直到

10 皿01% B20a 替代 Al20a 时，除了由三、四磷酸盐基团引起的 540cm-1 峰逐渐消失外，
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Fig. 1 Raman spectra. of 451\ [t20 , 

xB",Oa' (5-x) A1203 ， 50P~O~ 归-c) F飞g ， 2 Raman spectra of 

and40~a:2'O'xB~03 ， (10-x) A120 3, 45 Na20 '::rB20 a , (10~x) 

50 P~05 (à-h) glasses A12û3 , 45 P 205 glasses 
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Fig.3 Ra皿an spectra of 

45 K a.~O ' xB20 J • (20 -::r) 

Al:.Oa , 35 P2Û5 glasses 

Tacle 1 Raman peaks of differe丑t ki丑ds of grou ps w hic h 
may appear i且~a2o-.A.l~03-P205 g[asses 

group3 reaks (cm-1) :\"a..20/P~(:õ 

(P03~1 ~ 1280, 1170, 7以λ645[2-::J 1 

(P40 13: 6- 1120, 540[aJ 1. 5 

(P30;口、 5- 112D. 540[3J 1. 67 

(P20 j)• 106ü~1080 ， ï2U[JJ 2 

AIOJ l7G0[5J 

A1P04 l 叫 6凹， 470, 300口] ζ1 
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Raman 谱没有多大变化(图 lb......c， e ，....， h)。由 B:aOs 代Al:lOS 造成的多磷酸盐基团的消失可

用铝在磷酸盐和确酸盐玻璃中的配位不同来解释。当将氧化铝引入低碱跚比的帽酸盐玻璃

中时，由于 AlO矗四面体替代了确酸盐环中的 BO. 四面体，因此跚氧基团得以复现ω-nc 换

言之，在跚酸盐玻璃中铝先于跚形成AlO. 单元。然而，已经证明，在 A120õl P20:;<O.阔的

N句。-A120s-P205 玻璃中，铝离子几乎全部处 6 配位。它在玻璃结构中的作用与 Na.+离于

一样E130 一经在这些玻璃中引入 ~Oa，其中的一些跚就有可能夺取与三、四磷酸盐基团相

连的 Na.20 和Al20a 中的氧离子从而迫使磷酸盐网络聚合，而其本身则由 3 配位变成 4 配

位。因此，由 NallO 十 A1:;10a/PlIO:; 比较高的多磷酸盐基团引起的 540cm-1 峰的消失是讲得

通的。在所研究的 Raman 谱中没有观察到归因于带 BO，单元的翻酸盐环振动的峰(例

720、 750 和 780 cm-1) [71。这可能意味着当珊离子浓度低时，它以"游离的l) BO. 四面体存在

于磷酸盐玻璃中，

(2) 图 2 示出 45 Na20. g;B2ÛS. (10- Qj)A120a.45P~OIí中性就璃的Raman 谱。图 2a

由.AlO. 四面体、 (P207}~- 、 (P301())~- 和 (P矗018)0- 等基团的振动造成(参见表 1)0 可以看

到，以 2.5皿01 % :3203 代替 Ål:;aOa 导致图 2a 所示的各种磷酸盐基团的峰的强度下降以及

归结于(POa)了基团中 P02 和 p-o-p 对称振动的 1160 和 7ωcm-1 峰的重现。当直到以

7 .5mol % B20a 替代 Ah03 肘，致国于(凡07)4- 基团的 1080c皿-1 峰消失。由(PS010)5- 和

(P.01B)fJ-基团造成的 1120 和 540cm-:J.峰也趋于消失。同时，由 AlO~ 四面体引起的

7ßOcm-1 先退化成肩。然后，该肩被归结于带 BO. 单元的四跚酸盐基团的 770~780c皿-1 峰

所替代[71 并表现出与 45 NallO .10 B20 S • 45 P 20:; 玻璃类似的结构特征(见图 2码。谱图有规

律的变化再次说明 3 随着 B20a 代替 A120sJ AP+ 离子从 4 配位变为 6 配位以及磷酸盐网络

聚合。这些变化的最终结果必然为 B3+离于由 s 配位转变为 4 配位提供了所需的氧离子。

(3) 图 3 示出 45Na20.~B208. (20-Z)Al203.35P:aO:; 碱性玻璃的Raman 谱。与表 1

比较可知p 图 8a 由AlPO. 基团的振动引起。直到 20mol %的 B20a 代 Al20a 时，磷酸盐网

络发生如下的演变:

AμlPO. • A剖lPO乌4计+A且10乌4• Aμ川1旧O乌-计+(但P巳207仇7俨 • L南(p!)O巳叩2ρ川O
1ο40c皿-斗 104钊o 760 760 1065 1060 1口120

一→ (Pa01o)5-+ (p.OjS)6-

112ùcm-1 

以上推测，由 B:aOa 代替 Al!j!03 先导致A1PO. 网络解聚，然后促使磷酸盐网络聚合。后

一过程与发生在酸性和中性玻璃中的变化过程类似。然而1 B20a 在高翻磷酸盐玻璃中的作

用似乎有点独特。就 45 N 8.!iO. 20 B20 a . 35 P 20:; 玻璃而言，除存在位于 1120cm-1、归结于

三磷酸盐和四磷酸盐基团振动的强峰外，其 Ra.man 谱还呈现 1035、 730、 685 和 640cm-1 等

峰(见图 3e)。我们可把 730、 685 和 6400.皿-1 峰分别归结于带两个 BO. 单元的二副酸盐基

团和每一个 BOa单元各带一个非桥氧的环型偏翻酸盐基团的振动m。但是尚不能把
1035cm-1 峰指定为由某一特定的结构单元的振动引起。虽然该峰在 A120" = 5 mol %玻璃

的Ra皿a.n 光谱中也出现(见图3d)，但不能把官与 AIPO矗基团的振动相联系，因为在含

20mol 野马08 的玻璃中 Al20S 是不存在的。另一方面I T. 'J.1rnchiya 等国指出， BP乌晶

体的Raman 峰出现在 485 和 1130cm-1 的位置上，并且它们的散射强度之比约为 ι 在固
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3d--E'中并没发现娼Dcm-1 峰p 所以我们也没理由把 1035cm-1 峰归结于 BPO. 基团的振

动。在这种 BPO. 基因中} BO，单元上过剩的负电荷是由 pû，单元上过剩的正电荷来补偿

的。换言之，在这种情况下， p=o 双键是打开的。为了把它与由 Na，+离子补偿 B04 单元

上过剩负电荷的 (BPO.)-基团区别开来r 我们把上述的 BP04 基团写作(BPO矗)0。我们推测

性的结论是I 1035cm-1 峰由 (BPÛ，)-基团振动造成。

三、结论

N~o-A120 ö- B~08-P 20:; 玻璃中的铝和棚皆有两种配位形式。铝有 4 和 6 两种配位，

跚则有 3 和 4 两种配位。随组成 B20a/Al20a 比增加 y 铝和砌分别由 4 配位变成 6 配位和从

8 配位变成 4 配位。说明当砌租铝同时存在于磷酸盐玻璃中时p 蹦先于铝形成 BO矗四面体。

在高跚玻璃中，某些朋离子以带非桥氧的棚酸盐基因形式存在。
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Abstract 

The cOordin的iOn sia也eS of aluminium and boron in Na:lO-Al:203-~03-P:a05 glasses 

bave been studied by 皿eans of Raman spectroscopy. The study shows 曲的 when boron 

and aluminium ions coexi旧 in phosphate glasses, i古 is possible 他川 boron ions form 

B04 古etrahedra prior 也o a.luminium ions. wi古h 古he former baving thr~ or four 

∞ordinations and the 1a协er havÍng four 0 1' six. 


