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摘 要

本文应用 I R光 谱
、

R a m a n 光谱
、

T E M
、

D T A
、

X R D和 E D A X 等 技术
,

系统研究 T P t o 。
对

C
a
O

一

M g O
一

A I
:

0
3 一

51 0 : 一

P
:

0 5 一
P 系统玻瑞的结构

、

分相和晶化的影响
,

并对它们之间的关系作 了详细

阐述
。

实验表明
,

该系统中的玻瑞具有二相分离结构
,

液滴相富含 尸“ 今 、

C a : ` 、

M g
. 争

等离子
,

基底相富

含 is
` 呼 、

A 1 3 十

等离子
, 弓l入不同最的 P

:

0
5 ,

玻璃分相的程度也不同
,

这对玻瑞结构的聚合程度以及玻 璐

的晶化有显著影响
.

类扭词
:

坡璃 , 结构
,
分相

. 晶化

恤 一 日育 食、 J 母 仁,

玻璃的结构与分相和核化晶化之间的关系
,

是现代玻璃学科中的一个相当活跃和重要的

课题
。

过去已对许多简单系统 进行了大量的深入研究
,

并取得了有价值的 结果
` ’ 、

: ’ 。

相比

之下
·

对多元 系统的研究远远不够
。

至今尚未见对有关 C a O
一

M g O
一

A 1
2

O
3 一

51 0
: 一

P
:

0
。 一

P

多元系统的研究报道
。

本文深人研究了 P
Z

O
6

对玻璃结构
、

分相和晶化行为的影响
,

讨论了

它们的互相关系
。

由于以该系统为基础
,

可以得到一种新的性能优良的无碱可切削生物微晶玻

璃
` 吕 ’ ,

因此
,

该项研究不仅为人们 了解多元系统玻璃的结构
、

分相和晶化行为以及它们的

互相关系提供 了新的实验根据
,

也有效地指导了新材料的开发工作
。

二
、

实 验 过 程

再

为了探讨 P
Z

O
。

对玻璃结构
、

分相和 晶化行为的影响
,

在 C a O
一

M g O
一

A I
:
O

, 一

5 10
, 一

P 系

统的基础玻璃中 ( 含 s w t % T IO : )
,

分别加入。
、

5
、

1 0
、
一5

、
Z o w t % 的 P

:
O

。 ,

记为 P
一

。
、

P
一 1

、

P
一

2
、

P
一 3

、

P
一 4。

玻璃在铂锗堵塌中熔制
,

在不锈钢板上成型后
,

放入 56 0 ,O退火护

中保温 l h
,

再随炉冷却至室温
。

将玻璃制成各种试样后
,

用 I R和 R a m a n 光谱
、

T E M
、

E D A X
、

D T A
、

X R D等手段
,

对玻璃的结构基团
、

分相形貌
、

微区成份和晶化行为进行

了分析
、

测试
。

. 在 19 8 8年上海 国际 玻瑞讨论会上宜读
。
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三
、

结 果 与 讨 论

,
.

玻劝中存在的结构签团

原始玻瑞的 I R和 R a m a n光谱如图 1所示
。 随着 P

:
0

5

含量的 提 高
,

从 P
一

。 到 P
一 4

,

I R

光谱中属于〔5 10 `〕弯曲振动的 4 8 o c m
一 `

峰
’ ` ’ 下降 到 4 5 0 c m

一 ’ ,

而属于仁51 0
;

」伸缩振动的

1 0 1 0 e m
一 ’

峰
r 毛’
则上升到 l o 4 0 c m

一 笼 。

在 R a m a n 光谱上
,

P
一

。中出现的主要是 g o o c m
一 `
和 9 4 0

c m
一 ’两峰及 9 8 5 c m

一 ’
肩峰

。

它们分别与带有一个桥氧和两个桥氧的〔5 10
`
〕特征振动有关

` . ’ 。

逐渐加入 P
: O

。

后
, g o o c m

一 ’

和 g 4 o e m
一 ’

两峰 随之减弱消失
,

同 时 出 现 一 l o s s c m
一 ’ 、

1 1 o sc m
一 `

和 1 2 0 0c m
一 ’

几个弱峰
,

它们属于带有三个桥氧和四个桥氧 的 〔51 0
4

」的 特 征 振

动
r` , 。

图 1 中还出现 T 由 [ A 10
`
〕伸缩振动引起的 7 0 0 e m

一 `
I R峰

`一 , ’ 和 7 6 0 c m
一 ’

R a m a n

峰 “
、 . ’ ,

它们随 P
: O 。的增加而逐渐减弱

、

消失
。

春

对
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图 1 玻瑞的 I R光谱 ( a )和 R a m a n光谱 ( b )

F i g
。
1 I R ( a ) a n d R a m a n ( b ) ` p e e t r a o f g l a s s e s

为了确定随 P
:

o
。

增加而出现的 5 6 s e m 一 I R峰和 。 7 7e m 一 R a m a n 峰
,

图 2 比较 了 P
一 2 4

原始玻璃
、

P
一 2微晶玻瑞 ( 7 0 0

.

C
、 i h一 , 5 0

·

0
、

3 h )和 氟磷灰石晶体的 I R和 R a m a n 谱
。

根据图中玻瑞的 5 6 c5
m

一 `
I R峰和 9 7 c7 m

一 ’
R a m a n峰与 氟磷灰石晶体有关峰的 对应关系

,

有理 由认为
,

这两个峰分别由〔P O
`
〕的弯曲振动和伸缩振动引起

的 〔P O
`
〕与氟磷灰石中的结构类型相似

,

聚合程度很低
。

。

图 2还说明
:

玻璃中存在
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、

P
一
2微晶玻璃和碱磷灰石晶体的 I R光谱 ( a) 和 R a m a n 光谱 ( b )
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.
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上述实验结果表明
,

玻璃中存在的主要结构基团包括 〔51 0
. 〕

、

〔P O
.

〕和 〔 A I O
`
〕等

。

随

着 P
:

O
。

含量的增加
,

〔5 10
.

〕的聚合程度提高
,

〔 P O
`
」则显出正磷酸盐的低聚合结构特点

,

而〔A I O
`
〕的数量有下降的趋势

。

2
.

玻劝结构与分相的关系

从玻璃的电镜照片中 (图 3 )可见
,

P
一 。是均匀玻璃

,

引人 P
Z

O
。

后
,

玻璃产生二相分离
。

新出现的液滴相半径和体积分数随 P
Z
O

。

增加而明显变大
。

能谱分析 ( 图 4 ) 证实
,

分相形

成的液滴相富含 P
, + 、

C a Z + 、

M g
Z ` 、

T i
` + ,

而基底相富含 iS
` +

和 A 13
+ 。

在玻璃的 D T A 曲

线上 ( 图 5 )
,

随 P
:

O
。
的引入

,

从 P
一

1开始
,

出现 了两个 T 。
点

,

新出现的低温转变温度的

吸热效应发生了从弱到强的变化
。

这些实验结果说明
,

玻璃分相与引入 P
,

O
,

直接有关
。

根

据 M c M il l a n 的观点 ” 。 ’ ,

这是由〔51 0
`
〕与〔P O

.

」结构差异引起的互不相容性决定的
。

乌

{{{{{ t

( a )

图

F 19
。
4 T E M

( b ) ( e )

4 P
一
2的 T E M照片 a( )及其基底相 ( b) 和液滴相 ( c) 的能谱分析

m i e r o g r a p h o f P
一
2 ( a ) a n d E D A X s P e e t r a o f 七h e m a 七r i x P h a s e

( b ) a n d 七h e d r o P l e七 P h a s e ( e )

从前面的实验结果和讨论可知
,

由于分相
,

玻璃中的各种组份和结构基团非统计性分布
,

形成了以 〔P O
.

〕为主构成的 磷酸盐玻璃液滴相和 以〔51 0
`

〕为主构成的 硅酸盐玻璃基底相
,

这是两种不同的结构区域
。

从图 l 和图 3 可以较清楚地看到
:

随着 P Z
O

。

含量的增加
,

玻璃

分相的程度不断发展
,

同时
,

构成连续基底相的硅酸盐玻璃的聚合度不断提高
,

而构成孤立

掖滴相的磷酸盐玻璃则逐步显示出正磷酸盐的结构特点
。

如图 5 所示
,

随 P
Z
O

。
的增加

,

硅酸

盐基底相的转变温度从 6 4。
。

C上升到 6 7 5
.

C
,

而磷酸盐液滴相的转变温度则变化不大
。

这个结

果与玻璃结构的变化是一致的
。

由于 P
, `

比 i8
` 十

具有 更大的场强
,

有更高的争夺非桥氧的 能力
,

因此
,

引入 P
:
O

。
后形

成的磷酸盐液滴相能够使玻璃中的 C a Z ` 、

M g
“ `

等离子在 其中富集
,

形成具有 正磷酸盐特

点的低聚合度玻璃结构
。

随着 P
Z
O

。

含量的提高
,

分相程度不断发展
,

磷酸盐相的体积分数

增大
,

更多的网络外体阳离子 C a Z + 、

M g : `

等从基底相向 液滴相富集
。

硅酸盐基底相中的

非权氧则因此减少
,

网络的聚合程度不断提高
。

由于非桥氧的减少
,

富集在硅酸盐 相中的

A 1
3 李

进入四配位的条件被削弱
,

因而一部分 A I
. 十

由四配位转向六配位
,

从而造成了图 l 中

属于 [ A IO
一

〕特征振动的 7 0 0 e m
一 ’

I R峰和 7 6 0 e m
一 ’

R a m a n 的减弱和消失
。

3 4

成



3 ,

玻劝分相与晶化的关系

玻璃的析晶热处理表明
,

除 P
一

。是完全从表面开始析晶外
,

其余玻璃都为整体析晶
。

根

据图 3 ,

P
一 。是一种不分相的玻璃

,

而其它组份都因引人 P
Z

O
。
而在 玻璃中形成了分布 均匀

的磷酸盐液滴相
。

图 6 表明
,

热处理后玻璃析晶的初晶相氟磷灰石是从孤立磷酸盐液滴相中析

出的
,

是均匀分布在玻璃态基底相中的微小球形晶体
。

根据这些实验结果
,

作者认为
,

分相

作为析晶的先导促进 了玻璃的整体晶化
,

而不

P 一 0 具备这种 分相结构 的 P
一

。 ,

则倾 向于 表面析

晶
。

分相促进整体析晶的作用
,

是通过大量细

小液滴相的晶化
,

从而造成分布于玻璃整体中

大量细小氟磷灰石球形晶体实现的
。

二?

1l
se了̀oP份̀

冤

U n d e r

图 6 P
一
2经 77 5

O

C
、
3 h处理后的 T E M 照片

及球形磷灰石和基底玻璃相的电子衍射谱

4 0 0 5 0 0 6 0 0 7 0 0 80 0
F 19

.

5 T E M m i e r o g r a p h

T `
oc

,

玻璃 D T A 曲线

h e a 乞e d a七

e l e c t r o n

7 7 5
o

C f o r 3 h

d i f f r a e七i o n

图 5

P 19
.

5 D T A

o f m a七r i x g l a s s a n d

a P a 七i七e

o f P
一
2

a n d t h e

P a t t e r n s

s P h e r i e a l

e u r v e s o f g l a s s e s

声

由前面的讨论可知
,

随着玻璃 中 P
2
0

。

含量的提高和分相程度的发展
,

磷酸盐液滴相逐

惭表现 出正磷酸盐的结构特点
,

硅酸盐基底相则从低聚合度向高聚合度的结构状态转变
。

这

种由分相程度不同而引起的结构变化
,

直接影响和决定了晶体的析出种类
。

图 7 是玻璃析晶的

D T A 曲线
,

下页表中列出了对应于每一析晶放热峰的 X R D物相分析结果
。

结果表明
,

P
一

。的

析晶产物是 C a Z

S i o
;

和 C a Z

M g
。
( 5 1

;
O : : ) 2 F

2 ,
P

一 1是 M g ,

F
Z

S IO
`
和钙长石

; P
一

2是氟磷灰

石
、

云母和钙长石 , P
一 3是氟磷灰石

、

少量云母和钙长石
,

P
一 4是氟磷灰石和钙长石

。

可以

看出
,

从 P
一

。到 P
一

4 ,

析出的硅酸盐晶体在结构上的变化趋势为
:

岛状
、

链状二今岛状
、

架

状 - 争层状
、

架状 = 今架状
。

不难看出
,

这个析晶产物的结构变化序列与分相引起的玻璃结

构的变化趋势是一致的
,

是由分相程度的不同决定的
。

玻璃分相后
,

液滴相富集了 P
` ’ 、

C a Z ` 、

M g
“ +

等离子
,

是一种具有正磷酸盐结构特征

哟玻璃
。

同不分相的情况相比
,

液滴相的 形成为氟磷灰石晶体的 析出创造了有利的化学条

件
。

同样
,

基底相中富集了 iS
今 `

和 A 1
3 ’ ,

从而使之成为有利于云母和 其它铝硅酸盐析晶的

母相
。

因此
,

分相后组成重新组合的结果
,

使生成的液滴相和基底相更加接近析出晶体的组



成
,

从而增加了晶体析晶的驱动力
,

改变了晶化的热力学过程
。

护一 0

D T A析 . 峰的X R D分析结 .
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图 7 玻瑞的 D T A曲线
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7 D T A e u r v e s o f g l a s s e s

A n

— A n o r t h i t e ,

P h

—
P h l o g o p诬t e ,

F A P

— F l u o r a P a 乞i乞e -

了

四
、

结 论

1
.

玻璃中存在的主要结构基团包括〔 51 0
`
〕

、

〔P O
;

〕和 〔A IO
`
〕

。

随着 P
:

O
。

含量的增加
,

〔5 10
;

〕的聚合程度不断提高
,

〔P O
`
」表现出正磷酸盐的结构特点

、

而 〔A I O
`
〕的数量有下降

的趋势
。

2
.

引入 P
:
O

。

后
,

玻璃形成富 P
B + 、

C a Z ’ 、

M g : `

的 液滴相和富 5 1
4 + 、

A 1
3 +

的基底相
。

以〔5 10
.

〕为主构成的基底相和以 〔P O
`
〕为主构成的液滴相的 聚合程度依赖于玻璃中 P

Z
O

。

的

含量和分相程度的变化
。

这种分相与结构的依赖关系
,

是由引入 P
:

O
。
使玻璃分相后

,

C a 忿 ` 、

M g Z令

等离子从硅酸盐相向磷酸盐相富集决定的
。

3
.

分相促进了该系统的整体析晶
,

这种作用是通过大量细小液滴相在玻璃中整体晶化成

磷灰石微小球形晶体实现的
, 分相使玻璃组份 重新组合

,

提高了每一相中晶体的 析晶驱动

力
,
分相程度不同

,

不仅决定 了玻璃结构的 聚合程度
,

同时也决定 了晶化后 晶体析出的种

类
。
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