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#系统玻璃为研究对象!对其进

行红外吸收光谱$拉曼光谱$

I

射线光电子能谱和固体静态核磁共振测试!研究玻璃的网络

结构!分析钒磷玻璃中掺杂锑后析晶稳定性提高的机理
;

结果表明%钒磷系封接玻璃中加入

少量的
8E

$

C

"

后!玻璃网络结构中桥氧比例增加!非桥氧比例下降&同时
:

!J

'

:

AJ增加!这

两点原因导致形成
:

$

C

A

晶相所需的
:FC

键大幅断裂!抑制了该晶相的生成
;8E

$

C

"

的引

入!破坏了网络平衡态的结构!使"

:C
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"

单链逐渐转化为"
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锯齿状链!玻璃结构更加

紧密!难以析晶!析晶稳定性提高
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#

期 李长久等$锑掺杂钒磷封接玻璃的析晶稳定性研究

!!

目前#低温封接玻璃广泛应用于微电子'电真

空'电子显示等技术#应用于能源'物理'化学'汽车'

电光源等领域#有着十分诱人的发展前景(

&c!

)

;
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C

A

系统玻璃具有转变温度低'膨胀系数可

调节范围大等优点#是无铅低温封接玻璃的研究方

向之一(

Ac#

)

;

但其较差的析晶稳定性限制了其进一

步的发展#而提高析晶稳定性的操作往往会带来玻

璃封接温度的升高
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等人(
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)研究了
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系统封接玻璃#发现随着
:
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C

A

含量的

增加#玻璃的析晶活化能减小
;d321N,4

等人(

B

)研究

了
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$

C

掺杂
:

$
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A
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A

系统玻璃#发现掺杂
U,

$

C

后#玻璃的网络结构更加疏松
;/,*)
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)\1

等人(
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)研

究了
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$

C>:

$

C

A

cD

$

C

A

系统玻璃#对该系统玻璃的

形成区域画了三元相图#优化了各个组分在玻璃中

的含量范围
;

海南大学的姜宏等(

&%

)提出了一种以

:

$
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>D

$

C

A

为主要系统掺杂少量的
8E

$
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"

#

fC

"

#
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C

"

的低温封接玻璃
;

研究指出#

:
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A

>D

$

C

A

系统

玻璃中掺杂少量的
8E

$

C

"

后#玻璃的析晶稳定性得

到了
B%

"

?%[

的提高#而玻璃转变温度!

#

Q

"只是

小幅增加!

#

$%;A[

"#使困扰该系统玻璃发展的关

键问题得以解决#但是
8E

在封接玻璃体系中有相

关作用的报道并不多见#对这种现象进行解释具有

重要的意义
;

本文以
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"系统玻璃为研究对象#在
BA%^

保

温
&O

#成功熔制出玻璃样品
;

对玻璃样品粉末进行

红外光谱'拉曼光谱'

I

射线光电子能谱!

ID8

"和固

体静态核磁共振!

7a`

"测试#研究玻璃的网络结

构#进一步对玻璃析晶稳定性!玻璃析晶起始温度与

转变温度的差值"提高的机理进行分析
;8E

在钒磷

玻璃领域进行核磁方面研究的报道也很少#研究手

段是具有创新性的
;

采用这些材料分析手段研究玻

璃的网络结构#分析
8E

$

C

"

在玻璃网络中的作用#对

进一步降低封接温度提供析晶稳定性的保障#同时

也为该系统玻璃的使用提供理论依据#这对整个无

铅低温封接玻璃的研究也有重要的意义
;
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试验方法
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试验材料与制备方法

试验所用原料为分析纯的
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"的摩尔比称量样品#置于石英坩埚#放入升

降式硅碳棒电阻炉中#于
BA%^

熔化
&O

#将熔制好

的玻璃液在空气中急速冷却#得到玻璃样品#研磨并

过
$%%

目筛#得到粒径在
=%

#

G

左右的玻璃样品粉

末#放在干燥箱中密封保存
;
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仪器与表征方法

红外光谱分析采用傅立叶变换红外光谱仪

!

eKV̀ 8

P

395*)GRI

#美国
D3*\1+Z-G3*

"#光谱分

辨率
!9G
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#测量范围
!%%%

"

!%%9G
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#扫描信号

累加
"$

次#

CDd

速度
%;$9G

%

4

#增益为
&;

拉曼光谱测试采用
`a$%%%

型显微共焦拉曼

光谱仪!
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P
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#英国
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子"#拉曼位移范围$

&%%

"

!%%%9G
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#显微尺寸范

围$大于等于
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G

#光谱分辨率$

&9G
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;

ID8

测试采用光电子能谱仪!

KO3*G(8SVZ7>

KVeVSZ8SMUM]$A%

#美国
KO3*G(8913+51.19

"#辐

射源为
M-[

$

源#采用场发射电子枪灯丝#发射功率

为
&"%f

#测试管电压为
&A\:

#管电流为
&%GM;

A&

:

固体静态核磁共振分析采用超导傅立叶变

换核磁共振谱仪!

M:M7SZVVV#%%

#美国
]*)\3*

"#

共振频率是
&A=;Ba/T

#脉冲宽度是
%;#A

#

4

#探测

温度为
"% ^

#扫描
"%%%

次#样品的旋转频率是

&!%%%/T

#脉冲延迟时间为
&4;

/

!

结果与讨论

/;.

!

红外吸收光谱和拉曼光谱分析

$;&;&

!

红外吸收光谱

由图
&

!

,

"可知#

##%9G

c&峰是!

:C

"

"

"

单链的组

合振动#

BA%

"

?!A9G

c&之间的漫峰可能属于
:C

$

#

:C

!

的对称伸缩振动或
:C

!

"c中
:C

$

单元的变形

振动#但是很弱&

&%&A9G

c&处的峰可能属于
DC

"

的

对称伸缩振动'

DC

!

"c的对称伸缩振动或
:C

A

三角

双锥中的
:FC

的振动
;

由图
&

!

E

"可知#添加
8E

$

C

"

后#

A!%9G

c&吸收峰可能属于
:C

$

#

:C

"

的弯曲振动

的叠加&

A#$9G

c&

#

A==9G

c&和
#&#9G

c&吸收峰属

于
:

*

C

*

:

的伸缩振动&

##%9G

c&吸收峰属于

!

:C

"

"

+

单链的组合振动&

?A$9G

c&吸收峰与
:C

A

#

:C

!

中的
:FC

及
:C

$

和
:C

"

的伸缩振动有关&

??"9G

c&吸收峰属于
DC

"

对称伸缩振动&

&%&A

9G

c&处的峰可能属于
DC

"

的对称伸缩振动'

DC

!

"c

的对称伸缩振动或
:C

A

三角双锥中的
:FC

的振

动#也有可能是存在
D

*

C

*

:FC

中的
D

!

C

键

附加
:FC

键振动频率&

&%?%9G

c&吸收峰属于

DC

$

的对称伸缩振动(

&&c&"

)

;

两图中均未发现属于
D

FC

的吸收峰
;

综合解析图
&

$无论
DC

!

"c

#

DC

"

还是
DC

$

都是

对称伸缩振动#说明
8E

"J并没有与
D

直接发生作

用#

D

周围的环境相同(

&!

)

&

:C

$

#

:C

"

的弯曲振动的

出现说明
8E

"J与部分
:

*

C

键发生了作用#并使原

A#
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来联结的部分
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C

*

:

键发生断裂&而
??"9G

c&

吸收峰则应是由于
8E

$

C

"

的引入引起
:

*

C

*

D

中

的
C

偏向于
:

移动#导致部分
DC

"

中的
DcC

键变

长'电子云密度降低'键力场减弱'振动频率变低而

导致峰向低波数移动&

&%?%9G

c&

DC

$

对称伸缩振动

吸收峰说明由于
8E

"J的引入#原有的部分
D

*

C

键

发生重组#导致新的
D

配位组合出现
;

f,23+)GE3*

%

9G

c&

图
&

!

引入三氧化二锑前后玻璃的红外吸收光谱

e1

Q

;&

!
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P

51(+4

P

395*)G

(.

Q

-,44_15O,+N_15O()5,+51G(+
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5*1(g1N3

$;&;$

!

拉曼光谱

图
$

中!

,

"曲线
"BA

"

A?A9G

c&拉曼谱线属于

:

*

C

*

:

链的低能振动&

#=%

"

B$%9G

c&拉曼谱线

属于
:

*

C

*

:

或
:

*

C

*

D

桥氧的伸缩振动#共边

连接的
:C

A

多面体中的
C:

"

伸缩振动也有可能&

B"%

"

?A%9G

c&拉曼谱线属于
C

*

:

*

C

的伸缩振

动&

??%

"

&%A%9G

c&拉曼谱线属于
:C

A

三角双锥中

:FC

振动&

&&$%9G

c&拉曼谱线属于
C

*

D

*

C

的

伸缩振动
;

图
$

的!

,

"曲线中谱线双峰
#=%

"

B$%

9G

c&

#

B"%

"

?A%9G

c&在图
$

的!

E

"曲线中变为
#%%

"

?!%9G

c&的单漫峰#应该是由于
8E

$

C

"

的引入导

致
C

*

:

*

C

键长增大#伸缩振动向低波数移动所

导致&

?#A9G

c&拉曼谱线属于
DC

!

"c非桥氧的对称

伸缩振动或
:C

!

"c的对称'非对称及变形振动#与

8E

"J的加入导致部分
:C

A

三角双锥发生改变#出现

:C

!

"c配位有关(

&A

)

&其它峰位拉曼谱线无明显变

化
;

磷在玻璃中主要有如图
"

所示几种配位方式

!其中
L

$中
$

表示桥氧数"

;

本文拉曼及红外谱图表

明玻璃样品中存在
DC

!

"c

#

DC

"

和
DC

$

对称伸缩振

动以及
DC

!

"c非桥氧的对称伸缩振动'

:

*

C

*

D

的

伸缩振动#但没有
D

*

C

*

D

及
DFC

的振动峰#符

合这一特征的只有
L

$和
L

%

#这样
L

$和
L

%就成为本

文中磷在玻璃中的存在形式
;

f,23+)GE3*

%

9G

c&

图
$

!

引入三氧化二锑前后玻璃的拉曼光谱

e1

Q

;$

!

,̀G,+4

P

395*,(.

Q

-,44_15O,+N

_15O()5,+51G(+

6

5*1(g1N3

图
"

!

磷在玻璃中的配位

e1

Q

;"

!

S((*N1+,51(+(.

P

O(4

P

O(*)41+

P

O(4

P

O,53

Q

-,44

综合红外及拉曼光谱可知$

D

在玻璃中以孤立

的磷氧四面体形式分散存在于
:

的网络中#

D

的次

近邻只有
:

#

D

只通过
C

与
:

连接#

D

与
D

之间无

连接#

D

也未与
8E

发生作用&

8E

的引入使
C

*

:

*

C

键长增大#导致部分
:C

A

三角双锥发生改变#出

现
:C

!

"c配位#玻璃结构更加致密
;

由核磁共振结

果可以证明#随着
8E

$

C

"

引入量的增多#两个

!

:C

"

"

"

单链之间的距离变得更近#链中的每个钒原

子与另外一条链中的桥氧形成额外的键并相互吸引

接近#最终形成!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链#玻璃网络结构更

加紧密
;

/;/

!

核心能阶
I

射线光电子能谱分析

$;$;&

!

全扫描谱图

样品分析室内的表面污染碳及其它污染物引起

的
S&4

核心能阶峰!

$B!;B3:

"与理论值一致说明

谱线没有偏移#每张谱图都可以看到光电子峰和
I

射线诱导的玻璃组分俄歇峰#核心能阶
8E"N

#

:

$

P

#

D$

P

和
C&4

的峰位见表
&;

图
!

中可以清晰地

看到$随着
8E

$

C

"

的引入#玻璃的
:$

P

#

C&4

#

:"4

和
D$4

峰的强度都有不同程度降低#而
:"

P

的强

度则有一定幅度增强#相应地也出现了
8E

的
"N

峰
;

$;$;$

!

C&4

谱图

为表征玻璃中桥氧与非桥氧之间相对变化情

况#对玻璃引入锑前后的
C&4

核心能阶高分辨
ID8

谱图进行拟合(

&#

)

#其中较低结合能峰对应非桥氧#

而较高结合能峰对应桥氧#两峰的面积比对应含量

##



第
#

期 李长久等$锑掺杂钒磷封接玻璃的析晶稳定性研究

比#拟合后曲线见图
A

#可知$假定玻璃样品中钒均

以
A

价形式存在#磷氧四面体以
L

$形式存在#则桥

氧与非桥氧的比例为
&;!

#而图
A

!

,

"中桥氧与非桥

氧的峰面积比为
&;BA

#与理论值相比偏高#一方面

是由于玻璃中含有一定比例的
!

价
:

#其不含非桥

氧的
:FC

键的缘故&另一方面#表明玻璃中非桥氧

!主要是
:FC

"存在一定程度的断裂#转化为桥氧

连接#导致实际值高于理论值
;

图
A

!

E

"是添加
8E

$

C

"

后玻璃的
C&4

核心能阶高分辨
ID8

谱图#与!

,

"

图相比添加
8E

$

C

"

后玻璃的非桥氧!

A"%;A?3:

$

A"%;!=3:

"和桥氧!

A"&;"%3:

$

A"&;&A3:

"的结合

能峰位基本不变#桥氧与非桥氧的相对比例发生较

大改变#与之对应的峰面积比由
&;BAh&

变为
$;"Bh&

#

]1+N1+

Q

3+3*

Q6

%

3:

!

,

"

B%:

$

C

A

>$%D

$

C

A

]1+N1+

Q

3+3*

Q6

%

3:

!

E

"

B%:

$

C

A

>$%D

$

C

A

>"8E

$

C

"

图
!

!

引入三氧化二锑前后玻璃的
ID8

全扫描谱图

e1

Q

;!

!

ID8.)--49,+4

P

395*,(.

Q

-,44

_15O,+N_15O()5,+51G(+

6

5*1(g1N3

表
.

!

核心能阶
0"1-

$

2/

3

$

4/

3

和
5.#

的峰位

6&"7.

!

4)&8

3

,#9$9,:;,%',%)<)=)<0"1-

$

2/

3

$

4/

3

&:-5.# )2

!

8

6

453G

8E"N

A

8E"N

"

:$

P

"

:$4 D$

P

C&4

& c c A&=;== #"$;!! &"";=B A"%;#?

" A"%;=& A!%;#& A&=;#= #"$;A$ &"";=" A"%;##

D

$

C

A

&"A;A% c c c c c

:

$

C

A

A&=;"B c c c c c

8E

$

C

"

c c A"%;%% A!%;$% c c

表明引入
8E

$

C

"

大幅增加了桥氧的比例(

&=

)

#其原理是

8E

$

C

"

的引入破坏了部分非桥氧连接#使形成
:

$

C

A

晶

相所需的
:FC

键大幅断裂#转化为桥氧连接#同时抑

制了该晶相的生成#提高了析晶稳定性
;

]1+N1+

Q

3+3*

Q6

%

3:

!

,

"

B%:

$

C

A

>$%D

$

C

A

]1+N1+

Q

3+3*

Q6

%

3:

!

E

"

B%:

$

C

A

>$%D

$

C

A

>"8E

$

C

"

图
A

!

引入三氧化二锑前后玻璃
C&4ID8

拟合谱图

e1

Q

;A

!

C&4ID8.1551+

Q

4

P

395*,(.

Q

-,44

_15O,+N_15O()5,+51G(+

6

5*1(g1N3

$;$;"

!

:$

P

谱图

为了表征两系玻璃中
:

!J

#

:

AJ的相对变化情

况(

&A

#

&=

)

#每张
:$

P

"

谱图拟合为
$

条
R,)44>U(*3+5T

曲线(

&#

)

#其中较低结合能峰对应
:

!J

#而较高结合

能峰对应
:

AJ

#两峰的面积比对应
:

!J和
:

AJ的含

量比
;

由图
#

可知$添加
8E

$

C

"

后玻璃中的
:

!J

!

A&#;#%3:

$

A&#;A&3:

"和
:

AJ

!

A&=;B%3:

$

A&=;=&3:

"的结合能峰位基本不变#峰面积比由

%;&B&h&

变为
%;$$&h&

#表明掺杂
8E

后#增加了

:

!J的含量#

:

AJ的含量减少#抑制
:

$

C

A

晶相的生

成#从而提高玻璃的析晶稳定性
;

/71

!

>.

2

固体静态核磁共振分析

采用红外'拉曼光谱以及
I

射线光电子能谱等

手段对玻璃进行了定性分析#红外'拉曼光谱以及
I

射线光电子能谱在加入
8E

前后有峰位的变化#加

入
8E

以后#

8E

的含量不同只是导致峰的强度变化
;

=#



!!

湖南大学学报!自然科学版"

$%&#

年

通过之前的分析#我们认为
:

在玻璃结构中起支配

作用#它的配位状态直接决定了玻璃的转化温度#红

外及拉曼光谱表明玻璃中存在
:C

$

#

:C

"

的多种振

动模式及
:C

A

三角双锥'

:C

!

中的
:FC

的振动模

式#表明玻璃网络中钒主要以
:C

!

为基本结构单元

组成的
:

$

C

=

!c

#!

:C

"

"

"

单链'

:C

!

分枝'!

:

$

C

B

"

"

锯

齿状链等形式存在
;

但是根据前述的几种测试手段

只能估算出玻璃中
:

结构的几种可能存在形式#还

不足以确定是哪几种具体形式#为此#采用固体静

态A&

:

核磁共振对玻璃的结构进行分析
;

]1+N1+

Q

3+3*

Q6

%

3:

!

,

"

B%:

$

C

#

>$%D

$

C

#

]1+N1+

Q

3+3*

Q6

%

3:

!

E

"

B%:

$

C

#

>$%D

$

C

#

>"8E

$

C

"

图
#

!

引入三氧化二锑前后玻璃的
:$

P

"ID8

拟合谱图

e1

Q

;#

!

:$

P

"ID8.1551+

Q

4

P

395*,(.

Q

-,44

_15O,+N_15O()5,+51G(+

6

5*1(g1N3

钒在玻璃中主要以!

:C

"

"

"

单链'!

:

$

C

B

"

"

锯齿

状链'

:C

!

分支'

:

$

C

=

!c基团等形式存在#其中前两

种基团占支配地位#对玻璃的性质起决定性影

响(

&Bc&?

)

#钒的配位状态与各项异性化学位移
%%&%

息息相关(

$%

)

#存在如下关系$

%%&%

$!

#

==

PP

G

"

&

:

$

C

=

!c

!

?"

"

&==

PP

G

"

&

!

:C

"

"

"

单链!

'

$A!

PP

G

"

&

:C

!

分支!

"

!"%

PP

G

"

&

!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链!

'

!=#

PP

G

"

为具体区分各种配位状态#对A&

:85,5197a`

各个谱图的分峰进行拟合#拟合结果见图
=;

各谱图

中峰
&

代表
:

$

C

=

!c基团#峰
$

代表!

:C

"

"

"

单链#峰

"

代表
:C

!

分枝#而峰
!

则代表!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链
;

!

%

&%

c#

!

,

"!

:

$

C

A

"

B%;%

!

D

$

C

A

"

$%;%

!

%

&%

c#

!

E

"!

:

$

C

A

"

B%;%

!

D

$

C

A

"

$%;%

!

8E

$

C

"

"

&;%

!

%

&%

c#

!

9

"!

:

$

C

A

"

B%;%

!

D

$

C

A

"

$%;%

!

8E

$

C

"

"

";%

!

%

&%

c#

!

N

"!

:

$

C

A

"

B%;%

!

D

$

C

A

"

$%;%

!

8E

$

C

"

"

A;%

图
=

!

钒磷酸盐玻璃A&

:

固体静态核磁共振拟合曲线

e1

Q

;=

!

A&

:7a`.1551+

Q

9)*234

(.2,+,N,53

P

O(4

P

O,53

Q

-,4434

B#



第
#
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由拟合结果可知$

引入
8E

$

C

"

使玻璃中!

:C

"

"

"

单链的含量由

&?;A$H

小幅减少到
&B;$=H

#随着
8E

$

C

"

含量进一步增

加#!

:C

"

"

"

单链的比例持续减少到
=;!"H

&引入
8E

$

C

"

使玻璃中!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链的含量由
!";&!H

增加到

#A;?&H

#随着
8E

$

C

"

含量的进一步增加#!

:

$

C

B

"

+

锯齿

状链所占的比例持续增加到
=A;"=H;

玻璃中!

:C

"

"

"

单链和
:C

!

分支都含有四面体#

而在!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链中
:C

A

结构单元的两个边被

临近的
:C

A

结构单元共享
;

当两个!

:C

"

"

"

单链相互

靠近时#链中的每个钒原子与另外一条链中的桥氧

形成额外的键并相互吸引接近#最终形成!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链
;

由于在这个过程中没有发生价态的改变#

两种类型的链在玻璃中建立以下平衡$

$

!

:C

"

"

"

单链
(

!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链

由于
8E

$

C

"

的引入#破坏了平衡中间态的存在#

部分的!

:C

"

"

"

单链转化为!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链#随着

8E

$

C

"

引入量的增多#!

:C

"

"

"

单链越来越多地转化

为!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链#!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链中
:C

A

结构

单元可以提高玻璃的黏附性#玻璃网络结构更加紧

密#难以析晶#从而析晶稳定性提高
;

1

!

结
!

论

本实 验 采 用 一 步 熔 融 法 制 备 出
B%:

$

C

A

>

$%D

$

C

A

>!8E

$

C

"

!

!F%

#

&

#

"

#

AG(-H

"系统封接玻

璃
;

对玻璃样品进行测试#得出以下结论$钒磷酸盐

玻璃中
:

作为主要的玻璃形成体构成基本网络#

D

以孤立的磷氧四面体分散存在于
:

为主体的玻璃

网络中#磷氧四面体只与
:

连接作用
;

钒磷系封接

玻璃中加入少量的
8E

后#玻璃的微观结构变得更

加均匀#玻璃网络结构中桥氧比例增加#非桥氧比例

下降&同时
:

!J

%

:

AJ 增加#这两点原因导致形成

:

$

C

A

晶相所需的
:FC

键大幅断裂#抑制了该晶相

的生成#提高了玻璃的析晶稳定性
;

掺杂少量的
8E

$

C

"

后#玻璃网络结构中!

:C

"

"

"

单链含量逐渐减少#

!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链含量越来越多#表明
8E

$

C

"

的引

入#破坏了网络平衡态的结构#使!

:C

"

"

"

单链逐渐

转化为!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链#!

:

$

C

B

"

"

锯齿状链中
:C

A

结构单元可以提高玻璃的黏附性#玻璃结构更加紧

密#难以析晶#因而析晶稳定性增加
;
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