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提要

东文报道了氟化物玻璃系统室温下的红外相喇曼光谱，并根据振动光谱结果讨论了玻璃申 A.IF.

Y町的结掏状态。
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一、引

近年来，氟化物玻璃已经引起人们极大的兴趣，这些材料在结构上以更高的配位形式出

现。以 AIFs 为基础的氟化物玻璃从近紫外到红外约 6μE 的波段中有较高的透过率，是中

红外光纤，光纤传感器F 红外激光窗口等应用的良好材料3 这些玻璃的生成范围等性质已经

有了较多的报道酌al 在此基础上3 人们也对这些玻璃的喇曼光谱及结构作了一些研究，

J. J. Videa且rt:l和 Y. Kawa血的OC5l等人先后报道了 BaF，-OaFrÂ1Fs 系统玻璃的喇曼光

谱以及结构讨论，然而3 他们对AlFa 在玻璃结掏中的形成方式所作的结论略有不同p 前者

认为[剑FeJ 8二[剖FJ- 集团同时出现，而后者则提出只有[且FJ8-集团存在D 此外p 对

AlFs-YFa 为基础的氟化物政璃的振动光谱还未见报道o 本文给出了 AIFs-YF s-MeF.s 

(Me=Oa十Ba十Mg十日r)系统玻璃的喇曼光谱和红外服收谱的研究结果，并根据光谱结果

对A1Fa 和 YFa 在玻璃骨架中的存在形式作了较详细的讨论。

二、实验结果

1. 样晶制备

本工作所采用样品组分根据A.lFa-YF a-MeF量'系统玻璃生成范围来确定，尽可能使组

分在成玻璃区域内变化最大，具体组分列于表 10 玻璃样品由熔融法制备，由于这些组分中

样品多数需要在熔化后快速冷却才能形成玻璃〈以避免分相或析晶)，因此，除了伊样品外

其余均呈约 1皿皿的薄片状。

2. 振动先谱的测量

在 Spex-Ram.alog 光谱仪上测量了所有样品的喇曼光谱，用 Ar-+离于激光器的

收稿日期 1987年 7 月 15 日

* 50 1IeF2--12.5 CaF:á12.5 BaF 2+12.5 MgF~十12.5SrFJ
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Compositíons of glass sa皿pl田Table 1 

Composi址。四7.\0. 

50且F，.12 .5Ca.F2.12 .5Ba.Fa.12 .5MgF2.12 .5SrF2 l 

40AlFs.10YF3 .12. 5Ca.I!':a .12. 5Ba.F 2 .12 .5MgF2.12 .5SrF2 2 

35AlFs • 15YFs'U且]aF:J '12.5BaF，.12 .5MgF~.12 .5S~~Fa 3 

30AlF飞 .20τF3 .12 .5Ca.F2.12 .5.Ba.F 2.12.5.MgF2.13 .5SrF 2 4 

20AlFγ30YFs .12 .5CaF, .12 .5BaF ,.12.5MgF2.12 .5SrF~ 

5145λ 线作为激发光源，激元输出功率为 400 皿W，光谱仪狭缝为 400μm，相应于约5cm-1

的分辨率。根据样品呈薄片状这一特点，采用背散射形式测量光散射p 由于多数样品表面未

经抛光r 影响了光谱的信噪比3 因此在记数过程中采取多次叠加，以增大信号强度p 本文所得

到的光谱均是由 20皿-1/S∞扫描，二次叠加而成。此外，从光谱上还可凹看出伊组分能形

成大块玻璃的样品经抛光后测出的光谱信噪比高且轮廓清晰。喇曼光谱结果示于图 1口为

了进行进一步的比较和讨论3 作者还用毛细管测量了 YF. 多晶粉末的喇曼先谱，示于固 2.

振动峰值位置列于表 2']
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Vibrational peab in Raman sp:招甘a

No. Raman sh迁t (咀-1)

1 520(8) 614(8) 

2 .272(8) 8臼(皿) 由8(8) 但o (sh) 

3 274 (自) 365(的 4S1(w) 572(8) 缸。但h)

4: 274~8) 365(9) 44O(w) 572(目〉

5 274 (VS) 368(vs) 缸。但) 581(s) 

YF. 236(m) 356(四〉 曲6(a) 438(8) 

Table 2 

N。但: s-strong. vs-very shong. m一皿edium. w-wea.k. sh-8houlder . 

• 
用 KBr 压片测量了样品的红外吸收谱，理主璃样品在Bi恼.ohi 红外光谱仪上测量，光谱

仪分辨率为 3om-10 同时，在 Perki且-Elemer 邸OB 红外光谱仪上测量了AlFs 和 YFs 化
合物粉末的红外服收谱，仪器分辨率为 ßc血'且，误差 2%0 光谱示于图 3--50 峰值位置及二
主峰之间强度比列于表 30
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Vibrational p咀ks in infrared spectra 

No. Peak p<理ìtions I Afl B 

1 360 630 。 .903

2 360 640 0.9 

3 360 号40 0.90生

生 380 640 1. 033 

D 340(sh)390 F县ü 1.147 
._. 

AlF￥ 360 533(π)640 

Table 3 

~08 

Kote. I v'I. js the illtensity raüo oi peaks at 360 cm-1 and 640ι皿-1.

366 315 YFs 

论

1. 玻璃中氟铝集团的结掏

有关氟化物玻璃中氟铝集团的配位形式， J. J. Videan[4j 等人通过对 BaFrOaF 2-Al月

系统政璃的喇曼光谱的研究进行了阐述， 认为玻璃结构中同时存在[AlFJ-和民lF6J 3-集

团，官们的特征峰分别出现在 6200皿-1 和 5700皿-10 最近， Y. Kawamo也d5J等人也对这一系

统玻璃的喇曼光谱进行了较为详细的讨论，它们将政璃光谱与具有 [AIF6J 结构的晶态物质
(如 NasAIF6J K3A1Fe 等)的光谱选行比较，得出结论认为玻璃中只有 [AIF6J 集团存在，它
的振动峰出现在 4500皿-1，...，，7ωcm-1 范围，峰值位置及强度随组分的变化是由于 AI-F-Al

或 F-AI-F 之间键长或键角的变化所引起的。

本文着重研究 AIF3-YF r MeF 2 系统玻璃的红外和喇曼光谱，从图 1 中可以看出，在

A1Fs 含量为5Omol% 且不含 YF. 时，光谱中出现了峰值位于 53Ücm-1 和 614mn-1 两个

讨一--..、
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较强的峰，随着AlFs 含量的降低， õ30cm-1 的峰逐渐增强而 614cm吐的峰减弱，同时峰值

位置移向高频，这表现为当 AJF8 含量为 4OmoI亮时，邱Ocm-1 和 614cm-l.的峰连成一个

强而宽的带，峰值位置为自8om-1 和 6400.皿-1; Al月为 85mol% 时， 64() om-1 的峰只能从

光谱上看到一个小峰肩，而随 AIFs 含量继续降低，它几乎完全消失。相反地， 5680皿4 的峰

虽然由于AlFs 含量的降低，强度略为减小，但它始终在光谱中占主要地位，峰值略为变化，

移至 572cm-1 0
从以往人们进行的研究工作中，可以得知处于熔融态时氟化物中[剧FJ-离子集团的

喇曼振动主要出现在622cm-\ 这是一个偏振振动(8) 而[A1FJS-离子集团的振动峰主要出

现在5500皿-1 附近凹，气对熔融态氟化物 A1FrLiF-NaF 系统的喇曼光谱的研究剧，可以看

到当AlF8 含量为 15......25皿01% 时，结构中主要是[AlF6]3-集团，其峰值出现在55Ocm-1 附

近，随 AIFa 含量增大到 S5 mol% 时，结构中开始出现 [AIFJ -集团3 振动峰为 622cm-1，且

强度随Al月含量的增大而加岳，当 A四、含量达 50皿01% 左右时，熔融体中几乎全是

[且叩 o

因此，将本实验所得到的喇曼光谱与文献所报道的结果相比较，可以看出在 AIFs-

YF8-MeF~ 系统中，当AlF.含量为õO mol9'ó时，玻璃的主要骨架由 [AIFJ-和[AlFsP-共

同构成』它们的振动峰分别出现在 530cm-1 和 614om-\ 随着AlF.含量的降低， [A1FJ

集团逐渐消失，峰值位置移向高频，说明了键强度增大，这可能与 YFa 的撞入有关。这样
ÅlFa 主要以 [AlFøP-形式血现在玻璃结构中，其特征峰为町Oom-1 左右。众所周知，玻璃

是无序态结构，它的骨架由微观有序的基元组成，而这些配位形式不同的基元将在振动谱上

产生不同的特征峰，所以认为振动峰的变化是由于基元的转化所引起的。

作为振动光谱另一方面的信息，玻璃系统的红外吸收谱显示了 S创om-1 和 640cm-1

两个服收峰。为了进一步说明，首先分析一下 A1Fa 化合物粉末样品的红外光谱，它出现了

三个吸收峰3 分别为 640om-1， 5330皿-1， 860 c:皿-1(见图斜，已知化合物多品是铝和氟的六

配位结构，可以认为这些峰是由 [AJF，，]'-的0.群振动所引起，它们属于 FlM的几个振动模

式。玻璃的红外光谱中没有观察到臼Scm-1 附近的峰，这与该峰本身红外活性较弱，强度

较低有关，此外由于玻璃的眼收峰往往是形成一个带，有可能与 640om-1 的带相连。玻璃

样品的吸收谱与粉末样品基本-致，这说明了 [AlFø]S- 集团的存在，且 6400皿-1 的峰随组

分设有明显变化，当然还应该注意到 f且且，]-的 T， 群的振动模式挺有明显反映出来，原因

可能是它在结构中所占比例较少，或是振动峰与[AlF.]a-的峰重叠丽难以区分，这有待于进

一步的讨论。正如下面将要讨论的那样， B60om-1 的峰随组分的变化与 YFa 的掺入有关。
以上述几个方面，可以知道(AlF.J '- 和[AlFJ- 是以Â1F8 为基础的氟化物玻璃的主

要结构单元，当 YFs 掺入玻璃组分中部分替代 AlF.后I [且F.J-集团随AlF.含量的画少

而逐渐消失，ÅlFa 主要以[却F.J 8-形式出现，与此同时，形成了氟缸集团，它将以更高的配

位形式出现。

2. 玻璃中氟缸集团的结构

AIF 8-YF a-MeF.I系统的氟化物玻璃虽已有了报道，但是对 YFa 在结构中所起的作用

人们了解的并不多。 YF. 晶态属于 DAE 点群凶，]它的结构和配位数如图 6((1)、 (lJ) 所示，为

8+1 配位，即缸与单胞中的八个氟离于是等距离的~ (2.81)丽与另一个氟离子的距离则是

, 
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(a) 
a 

Fig. ð 
(ø) Btructure of YF3i (的 C∞，rdination of YS -I- in YF$ 

2.6λ。根据群论选择定则， D21 群红外活性的模是 Bj.rJBB.2v~的 Ba圃，喇曼活性的模是
AvEÐB1QE8B 2gEÐB ag，在 YF3 化合物粉末样品的红外光谱中， (见图 5)-，出现了 315cm-1，

3660皿气 5080皿-1 (sh) 三个峰，它们对应于红外活性的三个模式E 同时， YFa 粉末样品的喇

曼光谱(见国 2) 中出现了 2360皿-1 3560血-1 4060皿-1 及 4380皿4 等振动，对应于 Âg、

B1g、B却和 Bsg 的振动模式3 由于所测的是多晶样品，所以无法将具体的振动峰与模式作一

一对应。尽管如此，从这些实验结果还是可以获知具有 D!~ 对称性的 YFs 样品振动光谱的
整体信息口

从所测得的 AlFg-YFs-MeF，系统玻璃的红外和喇曼光谱中3 都可以明显地看出 YFa
替代 AlF3 后的变化。喇曼光谱从YFa含量为 10皿01知时就出现了不同于只有 AIF3 情况
的新的振动峰F 它们位于 272cm-1 和 368om-1.，随着 YF8 含量的增大p 这两峰都增强3 且出
现了纠Ocm-1 左右的新的振动峰，在 .Al月和 YFa 的含量比达到 2:8 时，这三个峰都很;占

晰(见图 1)，而且强度要比氟铝集团位于 570cm-1 附近的峰强得多。与 YFs 粉末样品的明
虽光谱相比较p 二者十分相似，只是峰值向高频略有移动3 这种颜移显然与形成玻璃有关。从
红外光谱上看，随 YFs 含量的增大， 3600皿-1 为中心的版收带明显增强，它与 640cm-1 带的
峰值强度比从 0.902 增至1.14， (见表酌，而且服收带加宽，出现另一些隐约可辨的峰，如
340cm-1 等J 这些峰与 YFa 粉末的吸收带一致，显然与 YFs 有关。因此F 可以认为在
AIF 3-YF s-MeF 2 政璃中p 当 YFs 替代 AIFs 后，它形成类似多晶状态的八、九配位，但主要

是八配位集团，这是因为在晶态中的第九个配位体距离较远，在形成玻璃时有可能不构成配

位状态。

作为对配位状态的另一方面说明，在此定性地简述一下键折射度与喇曼散射强度的关

系。从某种意义上说2 键折射度反映了政璃的非线性折射率，且正比于喇曼散射截面阻，官
RA R B 可以表示为 R"f)=一一-r~，其中 R.i.， RB 分别为阴『阳离子折射度)1 ft.i、句为它们各自的配
'n.{ '1loB 

位数。从文献口2]可知在 YFa 中，离子折射度为 Ry~ ，"，"， 2.388} RJ!'- =2.2018， 当氟记集团为

九配位时， Rgy_:r=O.999，而为八配位时T R~Y_i' =1.124)1由此可知八配位振动的喇曼散射截

面要犬。而AlF5 中六配位的键折射度则为 RbA.l-i' = 1.ω5 (R41.斟 =-0.856， Br-2.012)，比较



9 期 归AlFrYF. 为基础的氟化物赣南的振动光谱及结构研究 797 

Y-F 和Ål-F的键折射度p 不难得出八配位氟缸集团振动比氟铝集团强，而九配位的却较

之弱，从固 1 的光谱上看，在组分比例相近时，甚至 YF. 比AlF. 略少时，氟缸集团的振动

峰要比氟铝集团曲峰强得多，这也说明了结掬中氟缸集团是J\配位占主要地位，

四、结论

综合上述讨论结果，可以得到以下结论z

1. 在以AlFs-YFa 为基础的玻璃系列中，不含 YF8 时，A1F. 以 [AIF4，]-和 [AIFøJ S-形

式存在于班璃结构中，随 YFs 在组分中的出现并增多， [AlF.]-从结构中逐步消失，玻璃骨

架中主要是[A.lF6J'-和具有更高配位形式的氯钮集团o

2. YF8在该系统玻璃中主要以人配位形式出现，随 YF. 含量的增大，官完全取代了

[AlF.J -而存在于玻璃骨架中。

本文光谱测试工作得到了上海科学技术大学李郁、马光同志、上海班学精密机械研究厨

姜娇彦等同志的大力支持J 表示衷心感捕。
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Abstract 

8 卷

Raman and infra.roo spectra measuremen书 of (日ht:)AlFa-zYFs-臼MeF2 倪。国

()a十Ba+Mg+Sr， x=O, 10, 15, 20, 30) glasses have b铜B ∞ndu的00. AlF 3 and YF 3 

skeletons in gla阔的ru的ure are dison蜘db咽ed on 也e vìbratíonal Sp倒也ra.. It jg shown 

也抽出e structn.re uni也 in a gl酬 witho时 YF8 坦∞mpc:蹄d of both [AlF,]S
佣恒bedrons and [AIF.J - tetrahedroll9. ln the ca曲 where a pa.时 of AlFs 坦 repla阴d by 

YFa in gla回 oomposítions， however, the YFa will be pre曲时 in 也he form 01 
s咆oord恒的ion in gla剧的ructure， meanwhile [AlF J- 协rahedrons w且也sappear

with 曲。 increasing of YF a ∞皿ponent.

Xey words: ßuoride gla.s制i vibra1íional sp创tra.




