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Chimica. — Ricerche sulla struttura di particolari materiali
vetrosi ™. Nota di GrovanNt BarTista BoNino e ALEssaNDRO BEer-
ToLuzza, presentata 9 dal Socio G. B. Bonivo.

SUMMARY. — A series of vibrational Raman and i.r. spectroscopic researches on inor-
ganic glasses ba.sed on BzO3(B203 N B203-xH20 ) xB203~ Na.zO) 5 ASzOg(ASgO3 N XA5203~ Nazo i
1As903- Ko0O) and Ps05(NagO- PaOs , *NaxO- PoOs) is here resumed and discussed.

Vitreous B2Os has a structure containing BsO3(O)s rings, where the boron atoms are
trigonally coordinated with oxygen. The structure of AspOs3 glass is mostly of the claudetitic
type (formed by double indefinite chains) while the Graham salt (Na20-P2Os) structure is
of the linear polymeric type.

An addition of alkaline oxide to glasses gives in the NazO-—B2Os system an initial
anomalous behaviour (boric anomaly), consisting in the transformation of the boron
centers from trigonal to tetrahedral form. Subsequently a demolition of the structure with
the opening of the B—O—B bonds takes place.

In the case of AseO3 and NagO-P:Os, the alkaline oxide addition allows a regular
demolition of the structure, so that these glasses do not present the typical boric anomaly.

Lo studio della struttura dei materiali vetrosi ha ricevuto in questi
ultimi anni un notevole impulso.

G. M. Bartenev [1] ha mostrato come alcune proprietd meccaniche dei
materiali vetrosi inorganici — come ad esempio I'elasticita, la reologia — dipen-
dono non soltanto dal meccanismo molecolare di deformazione, dalla visco-
sita e dai difetti, ma anche dalla loro struttura.

Inoltre, lo studio dei processi elettronici nei materiali non cristallini
non puo essere disgiunto, come hanno osservato N. F. Mott e E. A. Davis [2],
dalla conoscenza della loro struttura.

In un materiale vetroso in cui & assente la periodicita reticolare — e quindi
un ordine cristallino a lungo raggio — pud sempre sussistere un ordine a corto
raggio in alcune unita fondamentali che caratterizzano la struttura del vetro.
Il modo con cui queste unita fondamentali si distribuiscono nella struttura
del materiale ¢ diverso da quello con cui si ordinano nel cristallo, assumendo
nel primo caso una larga distribuzione dei parametri strutturali (che &
all’origine della mancanza di periodicita), nel secondo caso un ordinamento
regolare e prefissato.

Fra i metodi strutturali di indagine, quello spettroscopico vibrazionale
ultrarosso si ¢ rivelato assai indicato nello studio della struttura dei mate-
riali vetrosi [3]. Recentemente anche la spettroscopia vibrazionale Raman,

(*) Centro Studi di Chimica e Chimica Fisica Applicata alle Caratteristiche di Impiego
dei Materiali, CNR, Genova.
(**) Nella seduta del 19 giugno 1973.
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potenziata dall'uso di sorgenti eccitatrici laser, & stata utilizzata con successo
nello studio della struttura di questi materiali, permettendo tra l'altro di poter
esaminare i materiali, allo stato massivo, in tutta la regione dello spettro vibra-
zionale.

In questa Nota verranno schematizzati i risultati da noi fino ad ora otte-
nuti in un programma di ricerche — tuttora in corso — riguardanti lo studio
spettroscopico vibrazionale Raman laser e ultrarosso di materiali vetrosi
inorganici e base di B2O3 [4, 5], As203 [6, 7] ¢ P2O5 [8].

I materiali vetrosi a base di BeOjs studiati sono BsQs-xHoO (x =06 ¢
O’4> [4] e xB203-NaxO (x =2,3,4,5, 6, 9) [5]

Le nostre indagini spettroscopiche, ultrarosse su B2Os-xH20 e ultrarosse
e Raman su xB303-NaO, eseguite in confronto con una serie di borati e poli-
borati di struttura nota, indicano la presenza di centri strutturali in cui il boro
¢ coordinato trigonalmente con I'ossigeno nei vetri B2Os-xH20 e una preva-
lenza di tali centri nei vetri BaO3-NagO pit ricchi in BgQOs. Al crescere della
percentuale di Na,O nella composizione dei vetri aumenta progressivamente
il numero di centri di coordinazione tetraedrica per il boro. Inoltre, le nostre
misure spettroscopiche sono compatibili con l'ipotesi, da noi avanzata, della
presenza di centri strutturali BsO3(Os) nei vetri B:Oz-2H20 e in quelli
xB203-Na,O pitt ricchi in ByOs.
/
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Tale ipotesi, che & stata suggerita dall’attribuzione della banda a ~800cm™
(presente negli spettri Raman dei vetri) alla oscillazione totalsimmetrica di
valenza dei legami B—O dell’anello esatomico, trova una conferma in recenti
studi di raggi X su B2Os vetroso [9] e su 9 BaOs-Cs20 cristallino [10]: le strut-
ture di questi materiali contengono, infatti, prevalentemente anelli esatomici
B3O3(03).

Tali anelli sono responsabili dell’anisotropia diamagnetica riscontrata
da V. V. Tarasov e L. V. Semenov in B:Os vetroso [11] @. L’aggiunta del-
l'ossido alcalino nella composizione del vetro comporta una graduale dimi-
nuzione dell’anisotropia diamagnetica, che scompare quando la percentuale
di NagO nei vetri xB2Og-NagO & del 22%, (x = 3,5). Il fenomeno, che si inter-

1

(1) Questi Autori hanno proposto per B2Os vetroso una struttura polimerica a doppie
catene'di anelli B3O3(O)s, che riesce a spiegare alcune proprieta del vetro, quali la dipendenza
del calore specifico Cp dalla temperatura, le proprietd meccaniche — viscosita, elasticitd —,
la bassa temperatura di vetrificazione, la possibilita del vetro di essere tirato sotto forma di
fibre sottili alla fusione [1].
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preta ammettendo una graduale trasformazione della coordinazione di almeno
uno degli atomi di boro degli anelli dal tipo trigonale a quello tetraedrico
(in modo da interrompere il flusso di elettroni negli orbitali p perpendicolari
ai legami 6), ¢ evidenziabile negli spettri Raman da noi ottenuti per i
materiali in esame dalla graduale diminuzione dell’intensity della banda
a ~ 800 cm™ (tipica degli anelli BgOs(O)s, che non & pit osservabile pas-
sando dal vetro di composizione 4B:03-NasO a quello di composizione
3B203-Na20. Contemporaneamente compare negli spettri la banda a piu
bassi numeri d’onda (775-785 cm™), tipica degli stessi anelli contenenti uno
o pit atomi di boro tetracoordinati.

La graduale trasformazione della coordinazione del boro dal tipo trigo-
nale a quello tetraedrico, passando da ByOs vetroso ai vetri xB2Os-NasO
che si arricchiscono gradualmente in NagO fino al valore x di circa 4, costi-
tuisce il fenomeno strutturale che ¢ alla base delle proprietd anomale (ad
esempio il coefficiente di espansione lineare) presentate dai vetri, e che & noto
col termine di « anomalia borica» [5]. ,

Per quanto riguarda As:Os vetroso (e quindi i vetri xAssO3-M20), il
problema della struttura di questo materiale appariva assai dibattuto e con-
troverso nella letteratura scientifica, quando ci siamo interessati dell’argo-
mento.

Diversi fattori influivano sulla questione, primo tra i quali il fatto che
AseOs cristallino puo esistere in due modificazioni polimorfe, arsenolite (so-
lido molecolare costituito da unitd dimere AsiOg) e claudetite (solido cova-
lente costituito da catene indefinite a zig—zag), delle quali la prima risultava
molto piu studiata della seconda, causa le difficoltd sperimentali che si pre-
sentano nella sintesi della seconda specie ®. Inoltre le misure di raggi X con-
cordavano nell’assegnare ad AspOsz vetroso uno struttura di tipo claudetitico,
mentre quelle vibrazionali u.r. e Raman (per lo piti eseguite confrontando
AssOs vetroso con I'arsenolite) propendevano per una struttura di tipo arse-
nolitico [6]. Particolare attenzione doveva essere inoltre riservata nella regi-
strazione degli spettri u.r. di questo materiale, utilizzando sia la tecnica del
disco pressato di alogenuro alcalino sia quella dell’emulsione in Nujol e Tripen
su finestre di alogenuri alcalini, in quanto avevamo osservato una certa reat-
tivita fra AseOs e gli alogenuri alcalini, specie in presenza di umidita [12].

Essendo riusciti a preparare in laboratorio un campione di claudetite,
¢ stato possibile eseguire un’analisi vibrazionale Raman e u.r. di AsyO3 ve-
troso in confronto ad entrambe le modificazioni cristalline del triossido [6].

Le nostre misure si accordano con I'ipotesi di una struttura per As:Os
vetroso di tipo prevalentemente caludetitico, perd si osserva in Raman, nel
tempo, una graduale trasformazione del materiale vetroso (preparato sotto
forma di lamina sottile) dalla struttura di tipo claudetitico verso quella di

(2) La quasi totalita delle misure strutturali della letteratura riguardanti la claudetite
sono state ottenute su campioni di origine mineralogica.

65. — RENDICONTI 1973, Vol. LIV, fasc. 6.
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tipo arsenolitico. E significativo ricordare che delle die modificazioni poli-
morfe di As2Os cristallino, I'arsenolite ¢ quella stabile a pit bassa temperatura.

‘Nel caso dei materiali vetrosi a base di AsaO3(xAs203-Na2O e xAs203- Ko0)
Iindagine Raman e u.r. [7] ha permesso di stabilire come I'aggiunta dell’os-
sido alcalino comporti una graduale trasformazione della struttura di As2Os
vetroso dal tipo claudetitico verso quella polimerica lineare tipica degli arse-
niti alcalini.

Il fenomeno risulta diverso da quanto riscontrato nel caso di B:Os (dove
Paggiunta dell’ossido produce dapprima un cambiamento del numero di
coordinazione del boro e solo successivamente una demolizione della strut-
tura con apertura dei legami B—O—B) e avviene soltanto con apertura dei
legami As—O—As. Non & prevista, pertanto, per questi vetri I’anomalia
tipica degli analoghi vetri a base di B2Os.

Infine, per quanto riguarda vetri a base di P2Os (sale di Graham (NaPOg)x
e i vetri oligofosfati sodici xNagO - P2Os) le nostre indagini Raman e u.r. (estese
fino a 200 cm™) [8] eseguite in confronto con polifosfati a struttura ciclica
e lineare nota, hanno confermato la struttura polifosfatica lineare al sale di
Graham e evidenziato nei vetri oligofosfati sodici una analoga struttura poli-
merica lineare, perd con lunghezza di catena via via decrescente all’aumentare
di x. Caratteristico € negli spettri Raman il netto cambiamento che si osserva
per x > 1,250. In questo intervallo di composizione sussiste una stretta analogia
fra gli spettri Raman dei vetri oligofosfati e quelli dei polifosfati sodici a basso
numero di atomi di fosforo. Si & potuto cosi confermare per via spettrosco-
pica vibrazionale lipotesi che all’aumentare della percentuale dell’ossido
alcalino nella composizione dei vetri oligofosfati avvenga una rottura delle
catene con formazione di polifosfati di peso molecolare via via inferiore. Si
osserva, anche in questo caso, un comportamento molto simile a quello riscon-
trato per i materiali vetrosi xAs2O3-Na20 e xAs203- K20, ma diverso da quello
tipico e anomalo di xB203-Na20.

I vetri a base di P2Os possono essere tirati alla fusione sotto forma di fibre
sottili con proprietd chimico fisiche specifiche e possiedono inoltre proprieta
di semiconduttori in presenza di ossidi di elementi di transizione. In entrambi
i casi la lunghezza e la struttura delle catene assumono una grande importanza
nella interpretazione di queste proprieta.

Abbiamo in corso su questi argomenti una serie di esperienze, che si esten-
dono anche ai vetri a base di AseOs e B2Os, nel senso di verificare se le corri-
spondenze di struttura comportano anche analogie nelle proprieta chimico
fisiche di questi materiali.

Si ringrazia vivamente il prof. G. Semerano, Direttore dell’Istituto Chi-
mico «G. Ciamician» e del Centro Raman dell’'Universita di Bologna, per
I'ospitalitd concessa e per le apparecchiature messe a disposizione presso il
Centro di Spettroscopia Raman.
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