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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ 
СТЕКЛООБРАЗНОГО МЕТАФОСФАТААЛЮМИНИЯ

B цоследнеевремя метафосфат алюминия широко применяется дляно- 
лучения различных стекол, ценные свойства которых обусловлены участи- 
OM в структурообразювании полиэдров фосфора и алюминия, с прочными 
ковалентными связями.

Алюминий в стекле [1, 2] может находиться в тетра- и октаэдрической 
координации и при этом по-разному, участвовать в формировании его 
структуры.

O координационном состоянии ионов Al3+ в стеклообразном Al(PO3)3 
до сих пор в литературе не существует единого мнения. Одни авторы, 
основываясь на том, что координационное число алюминия в кристалличе­
ском Al(PO3) 3 (,тетраметафюсфате) равно 6, считают, что оно не изменя­
ется и в стекле [3]. B других работах [4, 5] указывается на преимущест­
венно тетраэдрическую Координацию алюминия в стеклообразном
Al(PO3)3-

Для решения вопроса о координации Al3+ и установления некоторых 
элементов структуры стеклообразного метафосфата алюминия было про­
ведено его рентгенографическое исследование, изучено радиальное рас­
пределение электронной плотности, определена степень нолимернзации.

П'одобные исшедования быяи проведены ранее [6—9] дляетеклообраз- 
ны х/метафо1сфатов Na, К, Mg, Ca, Mn, Zn, которые показали, что в.стек- 
лах присутствуют полимерные цепочки, находящиеся во взаимной парал­
лельной ориентации, а структура их отличается степенью упорядочен­
ности.

Стеклообразный Al (PO3)3 готовили термической дегидратацией и по­
следующим плавлением одвОзамещенного ортофосфата алюминия (форма 
С), синтезжровапного из Al(OH)3 и H3PO4 квалификации ч.д.а. по мето­
дике [10]. Плавление проводили в печи с силитовыми нагревателями 
в платиновом тигле при температуре 1450° G с выдержкой 1 ч. Образцы 
с те кл о о б p а з н о г о метафосфата получали закалкой расплава, выливая его 
на металлическую плиту комнатной температуры.

Химический состав полученных образцов соответствовал следующим 
данным: P2O5 — 77, Al2O3 — 23 вес.%.

Степень полимеризации устанавливали расчетным путем по разрабо­
танной ранее методике с использованием данных по содержанию воды. 
Количество ее;л стекле, найденноеравным 0,134 вес.%, определяли по 
методике [ll]7%

Кривые интейсивности рассеяния рентгеновских лучей и радиального 
распределения электронной плотности (рис. 1, 2) получены по методи­
ке [12].

Кривая интенсивности рассеяния рентгеновских лучей имеет один не­
широкий интенсивный максимум с вершиной при 5=1,7 и является ти-
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пичной для стеклообразных метафосфатоов [6—9]. Положения максимумов 
кривой радиального распределения электронной плотности, отвечающие 
определенным межатомным расстояниям, найдены с помощью определи­
теля третьего порядка Крамера [13].

Рис. ! .  Кривая интенсивности рассеяния
рентгеновских лучей стеклообразным 

метафосфатом алюминия
I — интенсивность, S — 4я sin 0/л

Рис. 2. Кривая радиального распределе­
ния электронной плотности стеклообраз­

ного метафосфата алюминия
r — межатомное расстояние

Первый максимум находится на расстоянии 1,59 A от начала коорди­
нат и еоответютвует атомному расстоянию P -O  в тетраэдре PO4. Это рас­
стояние для других ,стеклообразных метафоофатов равно 1,52—1,61 A 
[6—9, 12] (среднее значение 1,57 А). B кристаллических фосфатах алю­
миния среднее атомное расстояние P -O  равно 1,54A [14,15]. Следова­
тельно, длина связи P -O  в Al(PO3)3 близка к значению ее в других стек­
лообразных метафосфатах.

, Ha нисходящей ветви первого максимума на расстоянии 1,7—1,9'А'от 
начала координат имеется перегиб, указывающий на то, что первый мак­
симум состоит из двух совмещенных максимумов, соответствующих свя­
зям P -O  и А1—0. Известно [14, 15], чтосредняя величина связи A l-O  f 
в октаэдре равна 1,889A. B тетраэдре AlO4 это расстояние уменьшается 
[16] и приближается к значению l,7A  [12], так как донорно-акцепторная 
связь меняется на ковалентную. Поскольку атом фосфора имеет тетраэд­
рическую координацию, то площадь, отвечающая максимуму Р—0, должна 
соответствовать величине, рассчитанной по уравнению [17] для тетра­
эдра PO4

$ -Z p Z o H p o 4 " 4 z o Z p H o p

где Zp — заряд ядра атома фосфора, Z0 — заряд ядра атома кислорода, пР0 и 
Пор — соответственно координация фосфора по кислороду и кислорода по 
фосфору. Эта площадь соответствует 960 электронам. Площадь же перво­
го максимума значительно больше — 1933 электрона. Анализ разности 
между всей площадыо максимума и рассчитанной для P -O  максимума, 
проведенный для полиэдров AlO6 и AlO4 по уравнениям, аналогичным 
указанному выше, показывает, что в метафосфате алюминия существует 
окта- и тетраэдрическая координация иона Al3+. Согласно выполненному 
расчету соотношение тетра- и октаэдров определено равным 2:1. Присутст­
вие в стеклообразном Al(PO3)3 полиэдров двух тинов можно объяснить 
прежде всего отклонением от стехиометрии состава исследованного образ­
ца, получить который строго стехиометрического состава в указанных ус­
ловиях не удается, на что указывается также в работе [3].
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Полученные данные о преимущественном содержании четырехкоорди- 
нированного иона Al3+ в стеклообразном метафосфате хорошо согласуются 
с'данными ИК- и ЭПГ^спекггроскопии [5, 18, 19]. Согласно [19], все тет­
раметафосфаты при переходе из кристаллического в стеклообразное со­
стояние меняют координацию катиона с окта- на тетраэдрическую. Следо­
вательно, можно предположить, что в стеклообразном метафосфате 
алюминия стехиометрического состава ионы Al3+, по-видимому, будут на­
ходиться только вчетырехкоординированном.состоянии. По мере возраста­
ния дефицита P2O5 в метафосфате происходит резкий переход ионов Al3+ 
в шестикоординированное состояние, подтверждением чему является на­
личие в пирофосфате алюминия и метаварисците только октаэдров AlO6 
[14, 15]. При этом степень полимеризации стеклообразного Al(PO3)3 так­
же резко уменьшацтся.

Ha кривой радиального распределения электронной плотности на вос­
ходящей ветви второго максимума на расстоянии 2,54A снова наблюдает­
ся перегиб, который следует рассматривать как межатомное расстояние 
0 —0, поскольку в правильном тетраэдре PO4 с расстоянием Р —0, равным 
1,59A, расстояние 0 —0  должно отвечать величине 2,59A.

Второй максимум на расстоянии 3,22A от начала координат отвечает 
расстоянию Р —Р. Это расстояние почти соответствует расстоянию между 
атомами фосфора в полимерной цепи (3,18A) и означает, что угол между 
связями P -O  в цепи в стеклообразном метафосфате алюминия почти ра­
вен 180°.,

Наблюдающиеся на кривой третий и четвертый максимумы относятся 
к межатомному расстоянию второй координационной сферы. Интерпрета­
ция этих .максимумов, отвечающих расстояниям 4—5А, затруднительна, 
так как кристаллическая структура метафосфата алюминия не определе­
на. По аналоти с известными структурами метафосфатов можно предпо­
ложить, что расстояние 4,3 A относится к расстоянию А1—А1. Регистрация 
этих расстояний говорит о достаточно высокой упорядоченности катионно­
го каркаса в структуре стеклообразного Al(PO3) 3.

ВЫВОДЫ

Рентгенографическим исследованием определены основные элементы 
структуры стеклообразного Al(PO3)3, синтезированного в атмосферных 
условиях. Установлено, что ионы Al3+ находятся в тетра- и октаэдриче­
ской координации в отношении 2 : 1. Угол связи Р —О—Р в фосфорно-кис­
лородной цепи близок к 180°.

C использованием данных по содержанию P2O5 и ОН-групл в стеклооб­
разном Al(PO3)3 рассчитана средняя степень полимеризации, равная 
восьми атомам фосфора в цепи.

Высказано предположение, что в стеклообразном Al(PO3)3 стехиомет­
рического состава для иолов Al3+ более вероятна тетраэдрическая коорди­
нация^ тогда как октаэдрическая обусловлена дефицитом P 2O5, возникаю­
щим пци плавлении Al(PO3)3.
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