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Существенное влияние на строение фосфатных стекол оказывают условия синтеза и содер-

жание компонентов [1, 2]. В качестве основной концепции строения фосфатных стекол рас-
сматривается существование в расплаве прочно связанных группировок из атомов, образующих 
сложные полианионы. Строение расплава может трансформироваться при изменении темпера-
туры, и предполагается, что факт совпадения или отличия структуры отдельных фрагментов 
расплава должен играть решающую роль в процессах стеклования и кристаллизации. 

Количество работ по исследованию расплавов фосфатов методом комбинационного рассея-
ния света (КР) непосредственно при высоких температурах ограничено [3, 4], в то время как, 
получение прямых экспериментальных данных об их структуре имеет большое значение для 
понимания процессов кристаллизации.  

В связи с этим в данной работе сообщается о результатах изучения методом КР спектромет-
рии строения метафосфатов натрия и свинца в различных агрегатных состояниях. 

Образцы стекол составов 50мол. % Na2O—50мол. % P2O5 и 50мол. % PbO—50мол. % P2O5 
были приготовлены в электрической печи. Предварительно растертая шихта помещалась в пла-
тиновый тигель и сплавлялась при температуре Т=1100 К в течение 4-х часов, после этого рас-
плав закаливали на открытом воздухе. Шихта для метафосфата натрия смешивалась из соответ-
ствующего количества Na2СО3 и NH4H2PO4,  для метафосфата свинца из PbO и P2O5. 

Спектры КР стекол, расплавов и продуктов их кристаллизации регистрировались спектро-
метром ДФС-24. Возбуждение спектров производилось импульсным лазером ЛТИ-701 (линия 
возбуждения – λ = 532 нм, длительность импульса τ = 4 мкс, частота следования импульсов f = 
8 кГц, средняя мощность излучения – 1 Вт). Измерения проводились по 180º геометрии, при 
этом образец располагался в платиновом тигле в обычной нагревательной печи. Для сопостав-
ления спектров, полученных при различных температурах, проводилась корректировка на тер-
мическую населенность колебательных уровней [5]. 

  
Рис.1. Спектры КР метафосфата натрия: 1 – 20 % 
водный раствор, 2 – расплав, Т = 1273 К; 3 – рас-
плав, Т = 1113 К; 4 – расплав, Т = 983 К; 5 – рас-
плав, Т = 893 К; 6 – стекло; 7 – кристалл, Т = 784 К; 
8 – кристалл, Т = 668 К; 9 – кристалл, Т= 293 К 

Рис.2. Спектры КР метафосфата свинца: 1- рас-
плав, Т= 1273 К;  2 – расплав,  Т= 1083 К; 3 – кри-
сталлизация,  Т=  823 К;  4 – стекло, Т= 623 К; 5 – 
стекло, Т= 473 К; 6 – стекло, Т= 293 К; 7 – кри-
сталл, Т= 293 К. 
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Дифференциально-термический анализ (ДТА) был проведен на приборе Derivatograph Q-
1500 D. По данным ДТА в образце метафосфата натрия в диапазоне 573-673 К наблюдается эк-
зотермический пик, связанный с кристаллизацией стекла. В образце метафосфата  свинца кри-
сталлизационный пик наблюдается в диапазоне 773-823 К. Температуры плавления образцов 
равны соответственно 900 К и 950 К. 

Спектры КР образцов были зарегистрированы в диапазоне температур 300–1273 К. Все заре-
гистрированные спектры (рис. 1, 2) характеризуются присутствием трех групп полос: в низко-
частотном диапазоне 500–800 см-1 располагаются колебания мостиковых кислородов v(POP)sym, 
в диапазоне средних частот 1100–1200 см-1  симметричные колебания фосфатных тетраэдров 
v(PO2)sym и в высокочастотной области 1200–1350 см-1 располагаются колебания фосфатных 
тетраэдров с двумя мостиковыми связями v(PO2)asym. Во всех спектрах КР наблюдается интен-
сивная полоса в области 1050-1150 см-1 отнесенная к симметричным колебаниям фосфатных 
тетраэдров с одним немостиковым кислородом. Согласно [6] структура стекол образцов по-
строена из “квазибесконечных” цепочек, состоящих из фосфатных тетраэдров, что подтвержда-
ется интенсивным пиком в области средних частот.  

Агрегатное состояние образца сильно меняет полосы, отнесенные к v(РОР)sym и v(PO2)asym. В 
кристаллическом состоянии эти полосы расщепляются на несколько пиков, при возрастании 
температуры пики становятся шире, а в расплаве наблюдается одна широкая полоса. Это рас-
щепление полос появляется вследствие появления трансляционной симметрии кристалличе-
ской решетки. Кристаллизация исследованных образцов не нарушает тетраэдрическое окруже-
ние фосфора, и степень конденсации анионного мотива, потому что не происходит изменения 
отношения мольных долей оксидов металлов и фосфора. В процессе кристаллизации меняется 
форма полианиона. Анализ продуктов кристаллизации рентгеноструктурным методом показал 
следующее: метафосфат натрия кристаллизовался в ромбической сингонии, а метафосфат 
свинца – в моноклинной. Эффект несоответствия строения анионных мотивов в распла-
ве/стекле и кристалле достоверно наблюдается на приведенных спектрах КР.  

Таким образом, в метафосфатах натрия и свинца процесс кристаллизации не нарушает тет-
раэдрическое окружение фосфора, степень конденсации анионного мотива не изменяется, и 
происходит перестройка полианионного мотива. 
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