
� �   年 第 ! 期 光 学 机 械 总第 ��∀ 期

冈# ∃% &
∀

∋
!一() ∗

∀一% +∗
,

系统玻璃振动

光 谱 的 研 究

宫峰飞 米庆洲 王世惊

摘要
−

由 . / 一)0 和 0 1 2 1 3 光谱的结果得出
−

该三元系统玻璃在高磷区为偏磷酸盐结构
。

其结构网络主要由〔 
二 . &理门四面体组成的链状和少许环状分子构成

。

随着沪+ ∗ −

含量的增加
,

链

开始断裂
。

当过渡到中磷区时
,

又主要以〔4 )∃ 
,

∗ ∋刁和 〔. ∃ 
,

∗ ∋
‘
〕四面体及焦磷酸盐结构状态

存在
。

当〔4 )∃ 
, ∗ ∋

‘
〕和二5 . ∃&

,

∗ ∋‘〕两者的比值为 � − 6 时
,

将无法形成玻璃
。

实验结果还指出
,

上述系统在中磷区的形成玻璃的范围是很小的
。

到低磷区时
,

由磷氧构成的网

络几乎不存在
,

仅以孤立的 〔. ∃ 
,

∗ ∋习 四面体即氟正磷酸盐结构存在
,

同时双键氧. 二
& 也消失

。

一
、

引 言

作为分析玻璃结构的重要手段
,

无机玻璃振动光谱的研究方法已十分成熟
。

定性分析时

使用 ∗ / 一)0 光谱操作简便
、

迅速
,

用少量样品就可以获得大量有关结构方面 的 信 息
。

啼 0 1 2 1 3 光谱的特点是频谱区域更宽
,

还会出现 ∗ / 一)0 光谱中不出现的谱线
。

特别是激光

技术出现以后
,

激光 0 1 2 1 3 光谱已经成为当前研究玻璃振动光谱的有效方法
。

由于 ∗ / 一

)0 光谱和 0 1 2 1 3 光谱可以相互补充
、

比较及印证
,

因此本文在玻璃结构的研究中同时采用

了以上两种方法
。

有关含 . + ∗
,

玻璃的微观结构的研究
,

从前的报导较少
〔’, 幻而且观 点 各 异

。

本 文 对

7 # ∃.& ∀ ∋
−

一4 )∗
−

一. + ∗
−

系统玻璃的微观结构进行了系统的研究
,

并得出了在不同组成下

该系统玻璃结构的变化规律
。

二
、

实 验

根据本系统的相图
仁∀ 〕,

选择的玻璃样品组成点分布在以下两个区域
−

在高中磷区
,

选取

样品的组成为∃�  一 二∋7 # ∃. &
∀

∋
−
一 84 )∗ ∀ ·

二. +∗
− ,

其中 。 9 8 , �  , !  , 凌。
,

:  ;
在低磷区

,

选取样品的组成为 <87 # ∃. &
=
∋

− ·

∃�  一 , ∋4 )∗
∀ ·

, . + ∗
− ,

其中戈
二 :  , : : , >  , > :

。

∗ / 一 )0 光谱测定用样品的制备是利用? ≅ Α 粉末压片法
,

在美国的 ΒΧ Δ ∗ / 一 )0 红外

光谱仪上进行测试
,

扫描范围 Ε   Φ Ε 8   Γ 2
一 ’,

仪器分辫率为 ΕΗ 2
一 ’。

0 1 2 1 3 光谱采用 Ι ϑ 一 �: 型激光0 1 2 1 3 光谱仪测试
。

光源采用氛离子激光光源
,

激

侧 发波长: Κ Ε :人
,

激光功率= 87Λ
,

扫描速度 一8 8 8 Μ 2
一 ‘
Ν 2 63

,

扫描范围为 !  一 ,   Μ 2
一 , 。

三
、

结果与讨论

各组成样品的 ∗ / 一工0 光谱测试结果如图 � 和图 !
护
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图 < ∃�  一 Κ ∋7 # ∃.&
1∋ − ·

6 8 4 )∗ 。· 劣. + ∗
−

玻璃样品的∗ / 一)0 光谱
。

图 ! �  7 # ∃.&
1
∋

− ·

∃� 一怎∋ 4 )∗
。· Κ . +∗

−

玻璃样品的 ∗ /一)0 光谱
。

上述谱图中各特征吸收峰的峰位与振动模式及所属集团间的对应关系如表 6 和表 !
。

各组成样品的 0 1 2 1 3 光谱测试结果如图 ∀ 和图 Ε
。
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上述谱图的约化谱
Ο

图见图 : 和图 >
。

0 扭2 1 3 谱图中各特征峰的峰位与振动模式及所属集团间的对应关系见表 ∀ 和表 Ε
。
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于
一

属 &
。

群
,

用群论方法计算出ΕΣ 个简正振动

可以分类为/ 二 ∀ /
− ‘� � 。 。

由特征标表知
, !� ∀  

是红外

活性的
,

没有# ∃ % ∃ & 活性
。

因此它属 !� ∋  

的振动模式
。

( ) ∗ 。
化合物粉末样品的∗ � 一) # 光谱 +见图, − ,

有三个吸

收峰 + ! . / 0 % 一‘, 1! !0 % 一 ’, . 2/ 0 % 一 ’− 属 〔( ) ∗ 。

〕结构
。

由

于玻璃吸收峰往往形成一个带
,

有可能与. 23 4 % 一 ‘的带有

关
。

玻璃样品的吸收峰与粉末样品 基本
一

致
,

说 明 了

〔( ) ∗扫集团的存在
。

图 ,

谱
5 沁 5沁。 脚 夕”口 “

一 ,

橄 丧

( )∗ 6
粉末样品的 ∗ � 一 ) # 光谱



〔. &
‘

〕和〔4 ).‘〕属/
‘

群
,

同样可计算出! Ε个简正振动
,

可以分类为 丫二 ⊥ � ( 7 8 9� 9 ,

产 由特征标表知所有四个模: � 且,

。;� ;
皆为 # ∃ % ∃ & 活性

,

只有9� 。

为红外活性
,

〔< 8 ‘〕的

# ∃ % ∃ & 光谱有四个吸收峰 + 2; 3 0 % 一 ‘, 1 . ,0 % 一 ‘, = !> 0 % ‘, ? / ?, 0 % 一‘− ∀ ∗ � 一 ) # 光谱有

两个峰 + 1 . , 0 % 一 ’, ≅ 3 ? , 4 % ‘−
。

以上的计算结果
,

进一步从理论上证实了表 ?至表 2 中振动模式与所属集团及各特征吸

收峰峰位间的对应关系
。

∗ � 一) # 光谱实验结果指出
,

在高中磷区 +见表 ? − 随着 < Α ∗ 7
含量的增加

,

偏磷酸盐

结构逐渐过渡到聚磷酸盐和焦磷酸盐结构
。 2?/4 % 一’ 的 Β 8 < 8 偏磷酸盐基团振动逐 渐 消

失
,

同时产生 2; / 4 % 一’Χ
7

< 8
‘

聚磷酸盐基团的振动
。 2 , 3 4 % 一 ’Χ 8 < 8 偏磷酸盐基团振动的

逐渐消失
,

证明了该结构已被破坏
。

关于 , ;84 % 一 ‘的 厂
 

+ < 8 < −
‘ , 。 ‘  

偏磷酸盐基团的振动

峰强度下降的原因
,

是由于环状结构减少
。 , > 1 4 % 一 ‘

的 犷
。

<一8一< 偏 磷〔酸 盐 基 团 和

) 8> 3 Δ % 一 ’ 厂
 

8 < 3 偏磷酸盐基团的逐步消失
,

表明该结构不复存在
。

而= ! !4 % 一 ‘
厂

。 。

< 8 < 峰

强的减弱
,

表明该结构在减少
。

当??; ?4 % 一 ‘ 犷
,

8 < 8偏磷酸盐振动逐渐为犷
。  

< 8 !所代替对
,

峰位将移至? ?/ 14 % 一 ‘, ?;= 24 % 一 ‘,

厂
。 。

8 < 8 偏磷酸盐基团逐渐消失
,

证明了该结构被破坏

光谱曲线中 ?!了34 % 一‘ 厂< 二 8 偏磷酸盐基团的振动吸收峰逐渐减弱 +直至 1 书样品消失 −
,

是

由于双键氧的局域化效应造成的
。

随着 < Α < 7

含量 二 的增加
,

本区域的网络逐渐 由偏磷酸盐

基团向焦磷酸盐基团过渡
,

有序程度增加
,

这一结构变化的突变点位于2”样品
。

在低磷区中随着< Α ∗ 7

含量 , 的增加
,

结构的变化并不大
。 2;/ 4 % 一 ’ .

 

< 8 ‘ 的振动之

所以逐渐减弱 +到 ?旷 时吸收峰已不明显 −
,

这与该峰本身红外活性较弱
、

强度较低有关
。

1 . 24 % 一‘的宽峰是由 占
。 7

< 8
‘、

厂( ) ∗ 。

和 厂( ) ∗
2

共同引起的
,

这个峰强度不变而且很强
。

> = 3 4 % 一 ‘
犷

,

< 8 ‘ 吸收峰到 ?/ 井样品消失
,

也是因红 外活性较弱
、

强度较低所致
。 ?/ 2>4 % 一 ?

厂
。 。

< 8
∀

的吸收峰很强且不改变
,

是 由于本区域网络受到严重破坏
,

仅以氟正磷酸盐形式存

在
。

随着< Α ∗ 9
含量 二 的增加

,

只有两个明显的峰 +即 1 . 24 % 一 ‘

和
Ε ≅ 3 2>4 % 一 ‘− ,

结构几乎没

有变化
。

随着< Α ∗ 7
含量 戈 的增加

, ∗ � 一) # 光谱指出了结构是 由偏磷酸盐过渡到聚磷酸盐
,

最

后到氟正磷酸盐
,

网络逐步受到破坏
。

差热析晶温度逐渐降低
,

析晶逐渐容易
,

也证明了这一

点
。

按结晶化学观点
,

这是由于<一8 与< Α一8键力之差较大
,

所以铅成为网络填充剂并给

出了
“
游离氧

” ,

导致了网络断裂
。

# ∃ % ∃ & 光谱实验结果指出
,

在高中磷区 +见表 ! − 内
,

随着< Α ∗ 7
含量 戈 的增加

,

会

产生 1 /4 % 一 ‘的峰位且其强度急剧增强
。

对这一峰位的解释各不相同
。

Φ
 

# ∃ Γ 的 & 〔‘飞
在研究

了9 & + < 8 Η − 7

一< Α 3 + < Α 8 为≅ 3 % 3 ≅0 Ι和9 3 % 3 ≅0 Ι − 的光谱后
,

认为2!0 % 一 ’
处的# ∃ % ∃ &

谱峰位并不改变
,

但与其他谱峰相比
,

该峰的强度增加 了
,

故当 < Α 9 ϑ
达到最佳 含 量 时

,

< Α 9 ϑ
进人玻璃结构网络

。

Κ
 

:
 

Λ ∃ ≅∋ ∃ Μ 0 & 等人
〔1’
在 一 ; . 1 34 + >  1 Ν − 到> / /℃的范围内

,

测定了氟错酸盐的 # ∃ % ∃ & 谱
。

观察到 当< Α ∗ 7的含量由 / 增加到 !1 % 3≅ 0 Ι时
, 2 14 % 一 ‘

处归

一化了的峰线性增加
。

因此
,

该峰并非由热振动所致
。

虽然从约化# ∃ % ∃ & 光谱得知 +见图
1 和图 . − Η 3 4 % 一 ’

的峰并不明显
,

但该峰随< Α ∗ 7

含量的增加而增加
。

因此该峰是 由< Α ”十的

振动引起的
,

因为 铅 进 人 了 网 络
。

, ?1 0 % 一 ,
犷

 

+ < 8 < −
。 , “

 

, . / 0 % 一 ‘
厂

。

< 8 < 以及

?;; /4 % 一 ’、

犷
7

< 8
7 , ?;> ?4 % 一‘Ο

。 ,

< 8
7

等峰值的逐渐消失
,

是由于偏磷酸盐结构基团受到

破坏所致
。 1 1 3 0 % 一 ‘、 . !3 0 % 一 ‘

的 己
。  

< 8 7 、

犷( ) ∗ 。
和 犷( ) ∗ ‘

产生
,

使基团出现端点
。

另

外? / . / Π ?/ , 3 0 % 一 ‘

的犷
。  

< 8 !
与 ??Θ 3 0 % 一 ‘

厂
。  

< 8 。
的峰逐渐加强

,

是 由于网络断裂
,

形成

孙
七争卜一



了聚磷酸盐基团的结果
。

这一变化最明显处为Ε _

样品
,

与∗ / 一)0 光谱结果一致
。

随着. + ∗ −
含量的增加

,

除:  Η 2
一 ‘

峰迅速增强外
,

其他峰的强度迅速减弱
,

直至 一部分

消失
。

这是因为四面体网络的完整性受到极度破坏
,

另外也可能伴有 . + “⎯

的强散射干扰
。

在低磷区的0 1 2 1 3 光谱 ∃见表 Ε ∋
,

随着 . + ∗
−

含量的增加
,

几乎没有变化
。

属氟正磷

酸盐结构
。

对于= 8 Μ 2
一 ‘
峰前面已讨论过 了

。

连,8 Μ 2
一 ’

>
,

. &
Ε 、

==8 Μ 2
一 ‘ >

。 。

. &
‘ , � Σ  Μ 2

一 ’

犷
Π

.认和�  �  Γ 2
一 , ∗

。 Π

. &
‘

各峰均属氟正磷酸盐结构
,

峰的强度很大
,

而且没有变化
。

在

结构中铝以:透8 Μ 2
一’犷4 )∗

。

和 > ∀  Μ 2
一 ‘犷4 )∗

‘

存在
,

〔4 )∗
Ε

〕只在4 )∗ 。
含量很高时 ∃Σ

“

样

品∋ 才出现
。

另外还有两个微弱的峰 ∴ Σ  Γ 2
一 ’ 厂∃. & =∋ ∗和 Σ �  Γ 2

一 ‘厂
。 −

. & . 连接着网络
。

这可以通过下面的结构模型解释
。

本区域中结构变化很小
,

这时的网络形成体主要以孤立的

四面体存在
,

它们通过与 . +
, ⎯

形成较弱的键构成网络
。

四
、

结 论

实验结果表明
−

�
Π

本系统振动光谱主要是磷氧间的振动
,

但是 . + 舒 的引人使磷氧的振动光谱强度急

剧减弱
。

!
Π

振动谱线拓宽
,

是 由于原子间的相互作用受到更远处原子排列的影响
,

因为玻璃结

构的远程无序
,

每一个相互作用类型所处状态不同
,

但差别不大
,

故导致谱线拓宽
。

∀
Π

本系统的∗ / 一)0 光谱和 0 1 2 1 3 光谱之间有一定的对应关系
。

这是因为它们都反

映了玻璃结构网络的振动
。

Ε
Π

. + ∗
,

的引入
,

导致.一& 一.长链的解聚形成较短的链
。

当. +∗
,

α Ε 2 8< Μ β时
,

磷氧四面体之间已不能形成连续的网络
,

而铅氟多面体则开始构成玻璃形成体
。

当 . +∗ − α

> 2 8< Μ β时
,

铅氟多面体及〔4 )∗
Ε

〕
、

〔4 ). 。〕已开始起主要作用
,

成为玻璃形成体
。

. +一

∗ 与7 # 一& 缺乏0 1 2 1 3 光谱和∗ / 一)0 光谱的原因是其键性以离子性为主
。

由. 1 χδ 63 # 电

负性数据
,

计算出. +一∗键的离子性成分占∴! β
,

7 # 一& 键的离子性成分占∴∀ β
。

:
Π

高磷区4 <针 是以六配位存在
,

随着偏磷酸盐含量的降低
,

4 )
“干

的配位数减小
,

开

始 出现四配位的〔4 )∗
;

〕
,

有助于玻璃的形成
,

可构成网络
。

〔4 )∗扫八面体的存在
,

能使网

络联成长链一∗一4 )∗
Ε

一∗一
,

故扩大了玻璃形成区
。

中磷区的主体网络由 〔4 )∃&
Π

∗ ∋
‘

〕
、

〔. ∃ 
Π

∗ ∋
‘

〕及 〔.
,

&
,

〕混合构成
,

当 〔4 )∃&
Π

∗ ∋
Ε

〕与 〔. ∃&
Π

∗ ∋Ε δ 比值为 Κ − � 时
,

形成

4 ). &
Ε ,

该结构的特点是极为有序
,

故中磷区的玻璃形成 区很小
。

这是铝氟磷酸盐三元系统

的共同特性
。

>
Π

. + 么十

在结构中 以两种形式存在
−

一是存在于网络中
; 一是随机地分布在空 隙中

。

∴
Π

玻璃的结构由高磷区的偏磷酸盐结构过渡到聚磷酸盐结构直至低磷区的氟正磷酸盐

结构
。
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