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锂铝硅磷酸盐玻璃的紫外透射性能与玻璃结构
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摘要　石英玻璃因为其紫外（ＵＶ）透射性能较好，常被用来作为紫外探测器的窗口材料。但是它的热膨胀系数较

小，如果和其他材料直接封接，就会产生内应力，从而对材料造成损伤。为此，以ＳｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、Ａｌ２Ｏ３、Ｌｉ２Ｏ作为组

分，制备紫外透射性能好（波长２００ｎｍ处，最高达到５６％）、热膨胀系数高，同时具有较好稳定性的透紫外玻璃。利

用固体核磁共振（ＭＡＳＮＭＲ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）对玻璃的局部结构进行表征和研究。结果表明，玻璃中的硅原子

处于４配位状态；磷原子开始是３配位态，随着Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加，磷氧四面体中出现了一个非桥氧键Ｐ－Ｏ…Ｌｉ，

而铝原子的平均配位数不断减少；Ｓｉ－Ｏ－Ｐ键、Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键以及Ｐ－Ｏ－Ａｌ键的出现，表明三个组分之间相互交

联，形成一个整体；Ｓｉ－Ｏ－Ｐ键越少，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键越多，紫外透射率越高。
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１　引　　言

石英玻璃是最常见的紫外透过材料之一［１］，在

深紫外区拥有较高的透射率。但是，由于其热膨胀

系数低（５．６×１０－７），与其他材料直接进行封接时会

产生内应力，导致材料受到破坏。同时，石英玻璃的

制备工艺较复杂，成本较高。因此，需要找一些合适

的替代材料。

目前，许多关于透紫外玻璃的研究主要集中在

硼酸盐、硅酸盐、磷酸盐和氟化物玻璃方面，还有小

部分重金属氧化物玻璃［２－３］。Ｅｈｒｔ
［４］研究了磷酸

１１１６００４１
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盐、氟化物和硼硅酸盐等不同类型玻璃的紫外吸收

和诱导辐射的内因、外因。熔制条件、杂质离子和桥

氧键的含量是引起玻璃紫外吸收的主要原因［４－６］。

原料的纯度对透射率有很大的影响，原料中铁和钛

离子的含量超过５×１０－５ｃｍ－１时，会使玻璃在２００

ｎｍ 处的透射率减小２０％
［４］。Ｓｈｉｈ等

［１］探讨了

ＳｒＯＺｎＯＰ２Ｏ５ 体系玻璃的的紫外透过性能和化学

稳定性。用ＳｒＯ来替代ＺｎＯ，提高了玻璃的化学稳

定性，但紫外透射率降低了。当氟化物的含量增加

到３６％时，氟磷酸盐玻璃的紫外截止波长有一个最

大值［７］。此外，包含 ＧｅＯ２、Ｇｄ２Ｏ３、ＢａＯ 和 ＳｒＯ／

Ｌａ２Ｏ３ 等重金属玻璃的紫外吸收极限较短
［８］。

现有的研究［７］表明，磷酸盐玻璃的紫外透射率

较高，热膨胀系数较大，可以被用来制备紫外玻璃。

但由于化学稳定性太差，纯的磷酸盐玻璃没有太大

的实用价值。本文在实验中引入了化学稳定性好，

紫外透射率高的ＳｉＯ２，制备出硅磷酸盐玻璃。同

时，为了保证玻璃结构的稳定，引入了 Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｌｉ２Ｏ来调控玻璃结构，以期制备出性能良好的透紫

外玻璃。利用紫外分光光度计（ＵＶＰＣ）、红外光谱

（ＦＴＩＲ）、固体核磁共振（ＭＡＳＮＭＲ），研究了四元

ＳｉＯ２Ｐ２Ｏ５Ａｌ２Ｏ３Ｌｉ２Ｏ体系玻璃的光学性能和局部

结构。

２　实验过程

２．１　玻璃制备

制备Ｌｉ２ＯＳｉＯ２Ｐ２Ｏ５Ａｌ２Ｏ３ 玻璃的配方如表１

所示，以ＳｉＯ２（色谱纯，大于９９．９９％）、Ａｌ（ＯＨ）３（色

谱纯，大于９９．９９％）、Ｌｉ２ＣＯ３（光谱纯，９９．９９８％）、

ＮＨ４Ｈ２ＰＯ３（化学纯，大于 ９９％）为原料。保持

Ｐ２Ｏ５ 及Ｌｉ２Ｏ含量配比不变，改变Ａｌ２Ｏ３ 添加量，同

时ＳｉＯ２ 的含量相应减少，经过熔制获得不同组分的

玻璃。准确称料，混匀，装入氧化铝坩埚中。首先

１８０℃预烧１ｈ，以除去粉料中的水和氨气。然后以

３℃／ｍｉｎ加热到１５５０℃，并保温３ｈ。将熔融玻璃

液倒入模具成型。脱模后再次在退火炉中５５０℃下

保温２ｈ，以消除残余热应力。

表１ ＳｉＯ２Ｐ２Ｏ５Ａｌ２Ｏ３Ｌｉ２Ｏ体系玻璃的特征参数

Ｔａｂｌｅ１ ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＳｉＯ２Ｐ２Ｏ５Ａｌ２Ｏ３Ｌｉ２Ｏｓｅｒｉａｌｇｌａｓｓｅｓ

Ｎｏ．
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍｏｌｅｆｒａｃｔｉｏｎ）／％

ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３ Ｌｉ２Ｏ
犜ｇ／℃ α／（１０－６℃） Ｄｒｏｐｒａｔｉｏ／（ｇ·ｃｍ

－２·ｍｉｎ－１） 犜 （２００ｎｍ）／％

ＳＡ１ ４６ ３８ ４ １２ ６７３ ７．８４７ ４．９６×１０－７ １６．５０

ＳＡ２ ４２ ３８ ８ １２ ６８２ ５．８１５ ４．０８×１０－７ ４５．０１

ＳＡ３ ３８ ３８ １２ １２ ６９５ ６．４０１ ２．７８×１０－７ ５５．５８

ＳＡ４ ３４ ３８ １６ １２ ６９３ ５．４５６ ３．９７×１０－７ ４８．８７

２．２　测试表征

溶解速率表示单位面积上的玻璃在单位时间内

质量损失的快慢（ｇ·ｃｍ
－２·ｍｉｎ－１）。将抛光的玻璃

片浸泡在去离子水中，在５０℃下处理２４ｈ，测试其

损失的重量，通过进一步计算获得它的溶解速率，以

此来衡量玻璃化学稳定性的高低；采用ＰＣＹⅡ型

高温卧式热膨胀仪，以６℃／ｍｉｎ的升温速率，从室

温加热到８００℃，测量热膨胀系数（α），同时利用美

国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ型差热分析仪确定玻璃化转变温度

（犜ｇ），升温速率为１０℃／ｍｉｎ；将玻璃样品两面抛

光，至厚度２ｍｍ，采用日本岛津 ＵＶ３１０１ＰＣ型分

光光度计测试玻璃在２００～７００ｎｍ 范围内的紫

外 可见光（ＵＶＶＩＳ）透射率（犜）；采用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ

公司的 Ｎｘｅｕｓ６７０型傅里叶变换红外 激光拉曼仪

测试样品中的化学键和官能团；采用Ｂｒｕｋｅｒ公司

ＡＶＡＮＣＥ４００核磁共振仪，旋转速率为５ｋＨｚ的固

体探头进行２９Ｓｉ、２７Ａｌ和３１Ｐ的 ＭＡＳＮＭＲ测试，参

比样为四甲基硅烷，钇铝石榴石和８５％的磷酸，共

振磁场为７９．４９、１０４．２６、１６１．９８ＭＨｚ。

３　结果与讨论

３．１　玻璃结构

图１展现了玻璃的２９Ｓｉ核磁共振光谱。如图所

示，ＳＡ１样品曲线上有一个各向同性的共振峰，化

学位移在－１．０４×１０－４处，还有一个不对称的宽峰

位于－１．１５×１０－４附近。其他三条曲线上都只有一

个不对称峰，化学位移在（－１．１２～－１．２２）×１０
－４

之间。这些不对称的共振峰可以拟合成一个、两个

或者三个高斯共振峰（如图１所示）。拟合峰的面积

比以及它们的化学位移如表２所示。ＳＡ１和ＳＡ４

两个样品在－１．０４×１０－４处的共振峰（实线）是因为

在［ＳｉＯ４］基团周围形成了一个Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ桥氧

键［９］，记为Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ）。这个共振峰也有可能

是Ｑ３ 配位，即［ＳｉＯ４］基团周围有一个非桥氧键

（Ｓｉ－Ｏ…Ｌｉ），但根据文献［１０］，硅磷共存时，会发生
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下列反应：

Ｐ－Ｏ－Ｐ＋Ｓｉ－Ｏ…Ｍ→Ｐ－Ｏ…Ｍ＋Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ，

故－１．０４×１０－４处的共振峰是Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键引起

的。中间峰（虚线）是典型的Ｓｉ原子处于满配位态

Ｑ４（Ｑ犖 代表［ＳｉＯ４］基团中有 犖 个Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键，

０≤犖≤４）的共振峰
［１１］，这里被标记为Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－

Ｓｉ）。在（－１．１５～－１．２２）×１０
－４之间的峰（ＳＡ３

样品除外）表明玻璃结构中存在Ｓｉ－Ｏ－Ｐ键
［１２］。

该配位态用Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｐ）来表示。随着Ａｌ２Ｏ３ 逐

渐替代ＳｉＯ２，Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键从ＳＡ２和ＳＡ３两个玻

璃结构中消失了。并在ＳＡ４玻璃中再次出现，但

是它所占比例要比ＳＡ１小很多。根据文献［９］，在

Ｓｉ和Ａｌ共存的玻璃体系中，Ｌｏｅｗｅｎｓｔｅｉｎ规则是适

用的，因此结构中不可能生成Ａｌ－Ｏ－Ａｌ键，Ａｌ和

Ｓｉ、Ｐ连接形成Ｐ－Ｏ－Ａｌ、Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键。在硅酸

盐结构中形成的Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键中的 Ａｌ主要处于

［ＡｌＯ６］体中
［９］，所以这里应该是相对更稳定的Ｐ－

Ｏ－Ａｌ键取代了Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键
［１０］。ＳＡ３样品曲线

上只有一个Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）配位态，表明玻璃中形

成了类似于石英玻璃的结构［１３］。由此可以推出，该

样品结构是由独立的ＳｉＯ２ 组成的无定型相和铝磷

酸盐相所组成。Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｐ）配位态在硅酸盐结构

中占有很大比例，表明磷原子和硅原子之间通过氧形

成了程度较深的交联。这是由于Ｐ２Ｏ５ 的存在会提高

ＳｉＯ２ 活性系数
［１０］，促进了磷原子与硅原子之间的

连接。

图１ ＳＡ系列玻璃的２９Ｓｉ核磁共振谱［实线：Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ）；虚线：Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）；

点划线：Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｐ）］

Ｆｉｇ．１
２９ＳｉＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡｓｅｒｉａｌｇｌａｓｓｅｓ［Ｓｏｌｉｄ：Ｑ

４（Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ）；ｄｏｔ：Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）；

ｄａｓｈｄｏｔ：Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｐ）］

表２２９Ｓｉ核磁共振谱拟合峰的相对面积比以及化学位移

Ｔａｂｌｅ２２９ＳｉＮＭＲｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓ

Ｎｏ． Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｐ）δｉｓｏ／１０
－６ Ａｒｅａ／％ Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ）δｉｓｏ／１０

－６ Ａｒｅａ／％ Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ）δｉｓｏ／１０
－６ Ａｒｅａ／％

ＳＡ１ －１１５．０ ４０．７ －１１２．３ １０．５ －１０４．５ ４８．８

ＳＡ２ －１２２．５ ６７．２ －１１５．４ ３２．８ ０

ＳＡ３ ０ －１１５．９ １００ ０

ＳＡ４ －１１９．０ ５２．３ －１１２．３ ４０．８ －１０４．４ ６．９

　　玻璃的
２７Ａｌ和３１Ｐ核磁共振谱如图２所示。在２７

Ａｌ谱图中，所有样品都有三个共振带位于＋３０×

１０－６，＋５×１０－６和－２０×１０－６附近，分别对应于

［ＡｌＯ４］、［ＡｌＯ５］和［ＡｌＯ６］三个配位态
［１４］。这三个化

学位移与文献［１５］中报道的关于［Ａｌ（ＯＰ）４］、

［Ａｌ（ＯＰ）５］和［Ａｌ（ＯＰ）６］对应的位移是一致的。这
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表明玻璃结构中铝氧基团与磷酸盐基团有着紧密的

连接。从表３中可以看出，随着Ａｌ２Ｏ３ 含量的逐渐

增多，铝氧四面体［ＡｌＯ４］的相对比例也在不断增

加，到了ＳＡ４样品中已经成为铝的主要配位态，而

铝氧八面体［ＡｌＯ６］的减小以及［ＡｌＯ５］微弱的增加，

表明了铝原子的平均配位数逐渐减小。作为网络中

间体，随着铝氧四面体［ＡｌＯ４］基团增多，Ａｌ２Ｏ３ 逐

渐从网络修饰体转变成网络形成体［１６］。［ＡｌＯ４］基

团中的 Ａｌ－Ｏ键的键能更强，这使得它与Ｓｉ、Ｐ形

成的桥氧键更稳定，从而提高了玻璃的连通性［１０］。

铝氧四面体的形状与硅氧四面体［ＳｉＯ４］以及磷氧四

面体［ＰＯ４］相似，所以玻璃网状结构的扭曲形变变

小了。此外，铝氧四面体基团的增多也有利于Ｐ－

Ｏ－Ａｌ键的形成，由于四面体中＋３价的铝离子能

够平衡Ｐ－Ｏ－键的电荷。这更有利于生成Ｐ－Ｏ－

Ａｌ键，减少了Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键，进而使得Ｑ４（Ｓｉ－Ｏ－

Ａｌ）减小了。

表３２７Ａｌ核磁谱拟合峰的相对面积比以及化学位移

Ｔａｂｌｅ３２７ＡｌＮＭＲｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓ

Ｎｏ． δ（ＡｌＯ４）／１０
－６ Ａｒｅａ／％ δ（ＡｌＯ５）／１０

－６ Ａｒｅａ／％ δ（ＡｌＯ６）／１０
－６ Ａｒｅａ／％

ＳＡ１ ２９．９ １０．６ ３．９ １８．３ －２１．３ ７１．１

ＳＡ２ ３０．９ １７．６ ３．５ ２６．０ －２０．４ ５６．４

ＳＡ３ ３２．１ ３１．４ ４．４ ２８．４ －１９．１ ４０．２

ＳＡ４ ３４．１ ４１．１ ４．７ ２９．９ －１９．３ ２９．０

图２ 玻璃样品的（ａ）２７Ａｌ和（ｂ）３１Ｐ核磁共振谱

Ｆｉｇ．２ （ａ）２７Ａｌａｎｄ（ｂ）３１ＰＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｅｓ

　　
３１Ｐ光谱中［见图２（ｂ）］，所有样品都只有一个

共振峰位于－３５×１０－６附近，这是一个高配位态的

共振峰，可能存在Ｑ
（２）和Ｑ

（３）两个配位态（Ｑ
（犖）代表

［ＰＯ４］基团中有犖 个桥氧键，０≤犖≤３）。化学位移

小于－３４．５×１０－６处的共振峰处于Ｑ
（２）配位态［１７］，

主要是由于网络修饰体Ｌｉ＋破坏了Ｐ－Ｏ－Ｒ（Ｒ＝

Ａｌ，Ｓｉ和Ｐ）键使之形成非桥氧键。这些共振峰都

是标准的对称峰，且半峰全宽达到１５×１０－６左右。

宽峰是由于３１Ｐ原子周围结构不均匀导致化学位移

分布不唯一而引起的［１０］。这说明了［ＰＯ４］基团的第

二配位层的组成是不同的，存在４种连接键，即Ｐ－

Ｏ－Ａｌ，Ｐ－Ｏ－Ｓｉ和Ｐ－Ｏ－Ｐ桥氧键以及非桥氧

键Ｐ－Ｏ…Ｌｉ。同时，这些键在每个磷氧四面体中的

数量是不同的。共振带的化学位移不断地向高频率

方向移动，这表明了３１Ｐ原子核的屏蔽减少
［１５］。峰

的化学位移主要受配位体的电负性影响［１５］，电负性

越小，化学位移就越大。硅原子和铝原子的电负性

都比磷原子要小，所以Ｓｉ－Ｏ－Ｐ和Ａｌ－Ｏ－Ｐ键的

形成，降低了磷配位体的电负性。同时，非桥氧键的

出现也使得化学位移增大。

Ｑ
（２）、Ｑ

（３）是磷酸盐结构中的两个配位状态，说

明了玻璃中磷氧基团由链状结构和三维网状结构共

同组成。硅铝磷三个组份通过桥氧键相互连接在一

起，形成了一个完整的三维网状结构。同时，网络修

饰体Ｌｉ＋一部分与Ｐ－Ｏ键形成了非桥氧键，还有

一部分填充在玻璃网络结构的空隙中，来平衡桥氧

键上未中和的电子。随着 Ａｌ２Ｏ３ 含量的增加，铝氧

基团与硅氧基团之间的交联程度降低，更多的铝被
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连接到磷氧基团上。

ＳＡ系列玻璃的红外光谱图给出了关于玻璃结构

中化学键和官能团的特征吸收峰，如图３所示。所有

样品的曲线上均有４个主要的特征吸收峰，分别位于

１２９０，１１００，８００，４５０ｃｍ－１处。此外，在３４４０ｃｍ－１处有

一个宽的峰，是由于ＯＨ基团引起的吸收峰
［１８］，由图可

以看出，随着Ａｌ的增多，峰逐渐减小，这表明玻璃的耐

水性提高了。位于１１００ｃｍ－１附近的宽峰是由Ｓｉ－Ｏ

键、Ｐ－Ｏ键和铝氧四面体中Ａｌ－Ｏ键的伸缩振动引起

的吸收峰叠加而成的［１９－２０］。由于化学键的性质相似

以及Ｓｉ、Ａｌ、Ｐ的原子质量相近，这些特征吸收峰无

法分辨出来［２０］。ＰＯ２ 反对称伸缩振动（ＰＯ２）ａｓ吸收

峰位于１２９０ｃｍ－１处，它是由于磷氧链状结构（Ｑ
（２））

引起的，并逐渐向低频率方向移动。（ＰＯ２）ａｓ出现红

移表明Ｏ－Ｐ－Ｏ键的链外键角角度减小
［１］，这主

要是由于更多的铝氧四面体基团与［ＰＯ４］基团相连

减小了磷酸盐网络的扭曲。８００ｃｍ－１附近的吸收峰

是由Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ、Ｓｉ－Ｏ－Ｐ和Ｐ－Ｏ－Ｐ键的振动叠

加起来的［１９］。ＳＡ４样品的曲线上有一个较弱的吸

收峰位于７６５ｃｍ－１处（见图３中的小图），它是由于

Ａｌ－Ｏ－Ａｌ的一维振动伸缩振动引起的
［１４］。一般来

说，这个吸收峰会被８００ｃｍ－１附近的峰遮住，只有在

铝的含量较高时，玻璃结构中才会生成Ａｌ－Ｏ－Ａｌ

键，主要是由于Ａｌ和Ｐ、Ｓｉ的结合处于饱和状态，同

时它在玻璃结构中的量很少，一般很难被发现［９］。

图３ ＳＡ系列玻璃的红外光谱

Ｆｉｇ．３ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡｓｅｒｉａｌｇｌａｓｓｅｓ

３．２　玻璃性能

图４是玻璃的紫外 可见光透过光谱图，反映了

２ｍｍ厚的玻璃在２００～７００ｎｍ区间的透射率。样品

在２００ｎｍ处的透射率先逐渐增加到５６％（ＳＡ３），随

后减少（详见表１）。氧化物玻璃的紫外吸收主要是

由于氧离子核外电子吸收光子发生激发引起的。电

子吸收光子的能力与氧离子和阳离子之间的化学键

图４ ＳＡ系列玻璃的紫外 可见透过光谱图

Ｆｉｇ．４ ＵＶＶＩＳｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＡｓｅｒｉａｌｇｌａｓｓｅｓ

的特性有关［１］。在ＳＡ系列玻璃中，结构中的桥氧

键的改变是影响样品紫外透射率的主要因素。根据

ＮＭＲ和已有的研究
［１０］，硅磷酸盐玻璃结构主要由

硅酸盐和磷酸盐两部分组成，铝没有形成独立结构，

主要分布在这两个区域内。在硅含量高的区域，Ｓｉ

－Ｏ－Ｓｉ键比Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ和Ｓｉ－Ｏ－Ｐ键的键能

强。随着铝含量的增加，在ＳＡ３样品中，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ

键的比例达到一个最大值，而Ｓｉ－Ｏ－Ｐ和Ｓｉ－Ｏ－

Ａｌ键的变化趋势刚好相反（见表２）。因此，使得电

子发生激发所需的光子能量在ＳＡ３样品中最高，

２００ｎｍ处的透射率最高。在高磷含量区，Ｐ－Ｏ－

Ａｌ键逐渐取代了Ｐ－Ｏ－Ｐ键成为主要的化学键，

同时生成了非桥氧键Ｐ－Ｏ…Ｌｉ，这些都能降低玻璃

的紫外透射率。但是铝氧四面体中的 Ａｌ－Ｏ键键

能更强，相对提高了Ｐ－Ｏ－Ａｌ键的能量。ＳＡ２和

ＳＡ３两个样品中都不存在 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键，但是

ＳＡ２中有相当一部分Ｓｉ－Ｏ－Ｐ键存在，使得它的

Ｐ－Ｏ－Ａｌ键比ＳＡ３中的少，同时键能较弱，因此，

透射率更低。同样地，由于 ＳＡ４中也有许多的

Ｓｉ－Ｏ－Ｐ键，以及非桥氧键的数量增多，它的透射

率也减小了，但是这个玻璃体系中非桥氧键的数量

较少，不是影响透射率的主要因素。综上所述，Ｓｉ－

Ｏ－Ｐ键的含量是影响样品紫外透射率的主要因

素，含量越少，透射率越高。

玻璃样品的水解速率（见表１）变化趋势和

２００ｎｍ处的紫外透射率一样，而玻璃化转变温度

（犜ｇ）的变化（见图５）刚好相反。犜ｇ 和水解速率一

开始的变化主要是由于随着Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键和铝氧四

面体的增多，玻璃结构中的化学键的键能增加使得

玻璃 结 构 的 刚 性 增 强 而 引 起 的［２１－２２］，另 外

Ｐ－Ｏ－Ａｌ键取代了Ｐ－Ｏ－Ｐ键，提高了玻璃的稳

定性。随后的改变主要是Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键被Ｓｉ－Ｏ－
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Ｐ和Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键所取代引起的，因此，玻璃的水解

速率低，玻璃的转变温度（犜ｇ）高，说明了玻璃拥有

较好的稳定性。

图５ ＳＡ系列玻璃的玻璃化转变温度（犜ｇ）

Ｆｉｇ．５ Ｇｌａｓｓｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（犜ｇ）ｏｆ

ＳＡｓｅｒｉａｌｇｌａｓｓｅｓ

４　结　　论

Ａｌ２Ｏ３ 替代ＳｉＯ２，玻璃结构是一个三维网状结

构。其中，只有磷氧基团中的桥氧键被Ｌｉ２Ｏ破坏，生

成了非桥氧键Ｐ－Ｏ…Ｌｉ，与氧连接的阳离子之间发

生互换，生成非对称的桥氧键。同时，Ａｌ的平均配位

数不断减少，铝氧基团更多地起到修补网络的作用。

由于Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键比Ｓｉ－Ｏ－Ｐ和Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键键

能大，随着铝含量的增加，Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键在硅酸盐结

构中的比例有一个最大值，同时，铝氧四面体的增

多，更多高键能的Ａｌ－Ｏ键与磷酸盐形成Ｐ－Ｏ－

Ａｌ键。这些强键的增多，使得玻璃样品在２００ｎｍ

处的紫外透射率不断增加，在ＳＡ３样品中有一个

最大值５６％。Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键在硅酸盐结构中所占比

例达到最大以及更稳定的Ｐ－Ｏ－Ａｌ（由于电荷平

衡）不断增加，使得ＳＡ３样品玻璃化转变温度（犜ｇ）

最高，水解速率最低。较低的水解速率，较高的犜ｇ

保证了玻璃具有较好的稳定性。此外，ＳＡ３玻璃样

品的热膨胀系数比石英玻璃高出一个数量级，这也

使得它能够和其他材料直接相连，如金属、陶瓷等。

因此，ＳＡ３样品有取代石英玻璃成为优异的透紫外

材料的潜力。
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