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系统玻璃
的振动谱研究

陈滨江 米庆洲 王世悼

摘要
�

应用红外及拉曼光谱研究了� � �� � ��
�

一� � �
�

一� � �

系统氟磷玻璃的结构特

征
。

证实了双键氧�� � � �及由� ���
�

��
‘
四面体和� ��

�

� �
。

四面体所混合构成的网络结构

存在于玻璃之中
。

在拉曼光谱中
, 。 。

一
� 、 � � 。 一 �和� 人 � 一 �

振动吸 收 峰 分 别 出 现 在

�� 。一 � �。。。
一 , 、 � �� 一�� 。。�

一 ,

和� �。。�
一 ,

处
。

根据红外及拉曼光谱的结果得出
�

随系统中氟

化物含量的增加
,

玻璃结构逐渐由聚磷酸盐转变为焦磷酸盐和一氟正磷酸盐混合物
,

同时

双键氧�� 二 � �消失
。

一
、

引 言

氟磷玻璃以其良好的光学特性如
�

宽光谱透过范围 , 高阿贝值 � 折射率变化范围大
,
低

或负的折射率温度系数及低的非线性折射率等
〔’〕,

近年来受到越来越多的研究者 的 关 注
。

由于具有特殊色散特性
,

氟磷玻璃可作为光学系统中良好的消除宽光谱范围内剩余色差的光

学材料
。

由于具有低的非线性折射率
,

氟磷玻璃又是高功率激光系统中正在发展的激光工作

物质的基质玻璃
〔’�。

但迄今为止
,

有关氟磷玻璃结构方面的研 究 还 不 十 分 深 入
,

有 关

� � �� �
�

�
�

一� � �
�
一� ��

�
系统玻璃结构方面的研究还未见报导

。

本工作旨在应用红外及拉

曼光谱研究在不同组成下该系统玻璃结构的变化规律
。

二
、

实 验

以化学纯� � ��
� �� ‘� �

、

� 一��
�

�
要�

� � 和 � � �
�

为原料
,

按 �。。� 玻璃配取原料
,

所选取样
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品的目标成份为 �� 一 二 一 刃� � ���
�

下
� 一 � � � � � 一 � � ��

� �详见表 ��
。

原料混合均 匀 后 放 入

� � � � �铂柑锅中于 � � � �一� �。。℃条件下熔制
,

然后将玻璃液浇注在长方形钢板模上
,

待玻璃

液 固化后立即放人马福炉中退火
,

退火温度为 � �� ℃
。

衰 � 本工作所选取的玻瑞组成
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红外光谱采用� � �压片法在� � �� �� 一� ��
� � � �  型双光束红外光谱仪上进行测最

,

扫描

时间�分钟
,

扫描范围� � �一 � � ��� �
一 ‘。



一 �� 一

拉曼光谱采用 ��一� �� 。型激光拉曼光谱仪测量
。

光源为� �
十

离子激光光源
,

输出波长

为� ��� 入
,

应用� �
。

散射方式
,

激发功率�� �
,

狭缝宽度 �� ��卜�
,

扫描速度 �� � � �
一 ‘
� � �

� 。

三
、

结果与讨论

图 � 为 � 号玻璃样品及热处理后多晶态的红外光谱图
。

图中的晶态谱是一个典型的环状

偏磷酸盐和链状聚磷酸盐混合晶体的谱图
〔川〕 ,

其各特征吸收峰峰位
、

振动模式及所属集团

间的对应关系如下
�

峰位 �以波数
� �

一 ‘
表示� 振动模式

,

所属集团

� � � � ” ,
� � �

� � � � �  � � 。 。 �

�� �
偏磷酸盐

、

聚磷酸盐

� � � � � 。 �

��
。

端点单元

� � � � � � � � 仇��
�

偏磷酸盐
、

聚磷酸盐

� � � � �� � 仇 ��’一�一 � 偏磷酸盐
、

聚磷酸盐

�� � � �� � �

�一�一� 偏磷酸盐
、

聚磷酸盐

图�中玻璃态谱图与晶态谱图符合得很好
。

玻璃态谱图中的 � � �  
� �

一 ‘
峰与 晶 态 的 � � �  

� �
一 ‘、 �� �  � �

一 ‘、 � �  ! � �
一 ‘
三峰相对应

,
�� �� � �

一 ‘
宽峰是由

。。 �

��
。、 。 �

��
�

和 。。 �

�一� 一 �环等

吸收峰所组成
,

� �  � �
一 ‘
峰为� 二�一�一�链间振动吸收峰

, � � � � �
一 ‘
和� � �

� �
一 ‘
分别为环 状

和链状
”� �一�一 �振动吸收峰

。

从图中可以看出
,

玻璃态谱图中
。二��

。

峰较 相 应 晶态 峰

�����
� �

一 ‘�强
,

说明玻璃态中端点结构 �一�� �� 较晶态多
。

玻璃态的
。二�一 �一� 环间振

动吸收峰较相应晶态峰 �� � � �
� �

一 ’�弱
,

而。二 �一�一�链间振动吸收峰 �� ��。�
一 ‘� 则 较 品

态 �� ��� �
一 ‘� 强

,

说明玻璃中以链状结构为主
,

�一� 链较短
。

由此可以得出结论
� � 号

玻璃样品是由链状聚磷酸盐所组成
,

结构中只存在少量的环状偏磷酸盐结构
。

⋯
透议牢 透健牢

, 币即 匆匆 一砂而 一
�

石奋�

图 � � 号样品及其热处理后多晶态�� 谱图

�一玻璃 � 一晶态

图 � �
一

号样品及其热处理后多品态�� 谱图

�一玻璃
�

一品态

图 � 为 � 号玻璃样品及其热处理后多晶产物的红外光谱图
。

图中的品态谱图为焦磷酸盐

和一氟正磷酸盐混合 晶体的谱图
。一。 。

各峰的对应关系为
�
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�
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、
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、
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�
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图中玻璃态谱图与晶态谱图符合得相当好
。

可以断定
,
� 号样品也是由焦磷酸盐和一氟

正磷酸盐结构混合构成
。

各峰的对应关系为
�

� � � � � ��
一 ‘ � 一��

� �
 ! ∀

#
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一 工 ” ,

P 一0 一护
;

10 15em
一 1 u

.

P O
。; 7 3 0 e m

一
1 勺

、

P 一0 一P
。

图3为1一10 号玻璃样品的红外光谱图
。

在图3左中
,

随B
aF :含量增加 ( 、值增大)

,
1 2 9 0

一126。
。
m

一 ’

(
。 , =

0 和
。二P O

:
) 振动吸收峰逐渐变弱

,

同时其频率逐渐降低
,

最 后 消 失
。

而 。二P O
3
( 1 1 4 0 一z17o

e二 一 ‘
) 和

。.
P O

:
( 2 0 2 0 }

‘付近) 两吸收峰的强度则逐渐增 强
。

说 明随

B aF :含量的增加磷氧链发生断裂
,

F O
Z

单元含量减少
,

而P O
3
单元含量增加

。

随对直的增大
,

。
:
P 一O 一P 环 (7 7 0

。
m

一 ‘
) 峰逐渐消失

,

这是由于环状结构消失所致
。

另外900
0m 一 ‘

(
。二 P 一

O 一P ) 和730
。
m

一 ‘

(
。 。

P 一O一 P ) 两吸收峰均逐渐变弱
,

说明玻璃中P一O 一P 结构单元减

少
,

即尸一O 链变短
。

由图3左可以得 出
,

玻璃结构随B
aF :含量的增加逐渐由聚磷酸盐转变为

焦磷酸盐和 一氟正磷酸盐的混合结构
。

城过牢

少
二
承I

衣一代筋 , -I
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图 3

/西即 /及劝 J汾, 分次7 乙即
‘

(一
劣 一 夕) M g ( P O

a
)
: 一 工B a F

: 一 手
,

A I F
。

系统玻璃的IR 谱图

J七中
: (左) 少

= 0
.

(右) 二 + 少 = 0
.
8
.

在图3右中
,

随A IF
。
含量的增加 (夕值增大)

,

在610 一630
om 一 ‘

处出现丫一
个肩峰

,

这是

由A l (O
、

F )

‘

的振动所引起的
,

说明部分A l原子以四配位状态参加玻璃网络
〔5〕。 同时

,
1 0 3 。

一lo6O
cm 一 ’

吸收带的强度迅速增加
,

这个吸收带的频率比孤立F O
‘“十

振动吸收峰稍高些
〔, 3 〕,

但

又低于 P O
3
的振动吸收峰

,

可以被认为是与A l(O
、

F )

‘

四面体相间连接的P (O
、

F )

、四面体的

伸缩振动吸收峰
〔3‘

。

这证明
,

由于A l的加入玻璃中形成 了类似于5 10
:
的 A l护(O

、

F )

;

三维网

络结构
。

拉曼光谱 (见图 4 ) 与红外光诺符合褂
一

!

·

分好
。

J七各山例}划认
,

振动模式和所属结构单元

之间的对应关系见表 2
。



一 扬 一

在图4左中
,

随x值增大
,
月

、

B 两峰遂渐减弱
,

最后消失
,

C

、

D 两峰强度则逐渐增加
,

所有四个峰频率均逐渐降低
。

这符合了随B
aF :的加入

,

P 一0 键断裂
,

P 一O 链变短
,

网 络

解聚
,

磷氧键的键强减弱
,

玻璃结构逐渐由聚磷酸盐转变为焦磷酸盐和一氟正磷酸盐混合 体

的结 果
。

另 一 方面
,

F 峰的峰强逐渐减弱
,

而频率则逐渐增高
。

这可被解 释 为 P一O 一P

结构单元减少
,

而P一0 一P键间夹角减小
〔‘ 〕。

垂
法魔

、之

夕 匆夕

图 4

夕即
zd妙 伽-, a 沪即 次韧 了欲多 臼一

‘

.

. 峨

( 1
一 二 一 y ) M g ( P O

:
)
: 一 二B

a
F
: 一 y A I F

。

系统玻璃的拉曼光谱图

其中
: (左) y 二 o (右) 劣 + 夕 = 0

.
8
.

在图4右中
,

随y值增大出现了E
、

G 两个新峰
。

G 峰为A l(O
、

F )

‘
或A l(O

、

F )

。
中A l一F 键

的伸缩振动吸收峰
。

E 峰为A IP (O
、

F )

‘
三维网络中的P (O

、

F )

‘
单元的伸缩振动吸 收 峰

。

在

48 0一550
cm 一 ‘

区域内出现了两个小峰
,

这是由于 M g一F 及B
a
一F 键的伸缩振动 吸 收 引 起

的
。

图中还可看出随y值的增大
,

所有吸收峰均移向高频
,

说明加入A l原子使得网络间键强

增强
,

网络强度增加
。

农2 R
am an讼中各姆峰位

、

报动拼式和相应绝构单元的对应关系

编号

⋯
峰位 (Cm 一, 振动模式

相应结构单元 参考文献
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四
、

结 论

M g(P Os ):一B aF :一A IF 3系统氟磷玻璃基本保持了磷酸盐玻璃的结构特征
。

在高磷区
,

玻璃主要由聚磷酸盐结构组成
,

且存在磷氧双键 (P 二 O )
。

随B aF
:
的加入 P

二
O 消失

,

玻璃

结构由聚磷酸盐结构逐渐转变为焦磷酸盐和氟正磷酸盐的混合结构
。

当玻璃中引入A IF
:
后

,

部分 A l原子 以四配位状态参加网络
,

形成了A IP (O
、

F )

4

三维网络结构
。
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