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提要

本文报道了一种新的氧化物被璃的系统一-ThC14-PbOlz-NaOl系统一一喧璃生成区和鼓躏的若干
性质，并对结构进行了简单讨论.

卤化物玻璃由于其组分的正负离子间化学键力常数小而具有引人注目的红外透过性

质。 卤化物玻璃中最稳定和最成熟的氟化物玻璃，其红外截止波长可延伸到 7μm 左右并

在可见区透明U30 随着卤素由氟到腆过渡，玻璃中键强减弱，红外截止波长继续向长波方向

延伸，对巳报道的若干氯化物玻璃可达 1.3μm 以上[9-4J 有可能用作红外窗口和光纤材料。

Zn012 玻璃早在 60 年前就己发现并进行了较多研究[5J 但 ZnOl2 极易潮解从而限制了

这种玻璃的发展。 非 Zn012 系统的氯化物玻璃迄今报道很少胁。。本文报道了 Th014-
Pb012-NaCl 这一新氯化物系统的玻璃生成范围和玻璃的若干性质。

1. 实验和结果

熔制玻璃用的原料 rrhC14 由分析纯 Th02 在 80000， 0014 气流中制备，并在此温度下
直接升华冷凝得到针状晶体。由络合滴定分析测得 ThOl4 含量按 Th 计 >98%0 Pb012 和
NaCl 为市售分析纯试剂。配合料用石英玻璃增墙在 65000 下熔化，熔体在两块冷金属块之

间碎冷。 全部实验操作是在充干燥氯气的手套箱内完成。上述方法制备得到的 ThOl.-

币1α.

图 1 TbClcPbClrNaCI(TPN) 

系统政璃生成区

Fig. 1 GIass-forming l'egion in the 

ThClc PbCI2-N aCl (TPN) system 
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图 2 TPN 玻璃的差热曲线(特

征温度值见表 1)

Fig.2 DTA curve of TPN glass 
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PbCI2-NaCl(简称 TPNJ 后同〉系统玻璃生成区见图 1。在图示区域内可得最厚达 2mm

的无色透明玻璃。虚线为 ThClçKCI-NaCl(简称 TKNJ 后同)系统玻璃生成区。
用气氛保护的差热分析仪测定了系统中代表点 35 ThC14 030 PbCl2 035 NaCl(样品号

TPNl33) 和3-5 ThCl, 020PbOI2 o 45 NaOl(样品号 TPN158)玻璃的差热曲线，升温速率为

1200jmiu，见图 2。并得到表 1 所示的特征温度数据。

由失重法在硅油中测得 TPN133 玻璃的密度为 4.05g/cm80用油浸法测得 TPN133玻

璃折射率为均!:!:::1. 75 0 

用 Perkin Elemer 580 B 光谱仪测试了 TPN133 片状玻璃的红外透过谱，见图 3(α) 。

用同一仪器测试了 TPN158 玻璃粉末的 KBr 压片红外振动光谱，见图 3 (功。测定红外振

表 1 TPN、TKN 及氟化物玻璃的特征温度CC)

Table 1 Feature te皿peratures of TPNJ TKN and fluoride 

glasses composition number of sample 

玻璃成分 编号 T g T c T M Tc一TfI Tι/TM 

3D rrhC14 .30 PbC12 . 35 N aCI 'l'PN133 135 176 374 41 0.36 

3f. ThCl,. 25 P bC12 . 45 N aCl TPN 158 140 1\:)1 334 罚1 0 .42 
一

4úThC14 . 30 K Cl .30 NaCl 'L'K N118 143 二υ-l 321 59 。 .44
二→一

57 ZrF4 . 34 BaF 2 . 5 LaF3 
ZBLA 306 380 ;'í44 74 0.70 
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图 3

(G) TPN133 玻璃红外透过光谱(样品厚 O.7mm) ; (的 TPN158 红外振动光谱 (KBr 庄片法}

J:t'ig. 3 

(a ) The IR transmission spectrum of T1叹一133 glass (Sample thickness 0 , 7 mm); 
(b) The IR vibri也ion spectrnm of TPN -158 glass (K Br press disc method) 
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动谱时先在充氮手套箱内将 KBr 与少量玻璃样品共同研细并防潮密封保存，临测前压片。

尽管采取了保护措施，红外透过和振动谱上仍均可发

现水的影响。振动谱与 ThCl" .xH20 的红外振动谱几

乎完全一致E飞

用 Jobin-Yvon T800 喇曼光谱仪测得 rrPN158

样品的喇曼谱，见图 40 样品密封在玻璃比色槽中，以

5145Å 氧离子激光为激发源， 900 散射方式测试。结
果表明在 28ücm-1 附近有一强带I 140",, 200 cm-1 附

近有两个弱的弥散带。
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图韭 TPN158 玻璃的喇曼光谱

2. 讨论

(1) TPN 与 TKN 玻鸦性质的比较

用 PbClg 取代 ROl 以后，系统成玻璃的范围稍有

扩大，但在 TPN 中 ThOlcPbOlg 二元系统难于成玻
Fig.4 Raman spectrum of TPN-158 璃。

gIass dispb cement from 19436 cm-1 
由于 Pb012 熔点较 KOl 低(，..... 50000)7 故比较二

系统成玻璃范围中相近组分点的转变温度巧，析品开始温度 Tr;) TPN 均低于 TKN，但

TPN 的熔点 TM 高于 TKN 玻璃〈表 1) ，这可能与二系统共熔点位置不同有关。

比较 40 ThOl, .30 KOl.30 NaOl(样品号 TKN118，后同)TPN J33, TPN 158 及氟化物

玻璃的 Tr;-Tg 和 T，jTM(表 1)值，可见这三种氯化物玻璃中， TKNl18 较稳定， TPN158 与

之接近。这同玻璃制备时的实际情况是一致的。

由于引入较重的 PbOl21 TPN 玻璃的密度较 TKN(TKN118 报道为 3.729jcm3) 为

大。

'l'PN 的红外截止波长与 TKN 元显著差别，但在 10μm 左右发现明显的 002 吸收峰，
这是由于制备原料时 Th02 与 0014 反应后产物中残留的微量 002 引起的。

(2) 吩j 曼和缸外尤谱结果分析

Ryozo Oyamada 曾报道了 ThOlcKOl 系统和 Pb012-KOl 系统急冷熔盐的喇曼研究
结果[明10 指出对应于组分 75.KOl-25 ThOl4 的 283om-1 喇曼带是 KOI 引入 ThOl" 后形成

复杂离子团 (ThOlã)- 和 (ThC17)S- 所致;对应 PbC12 单组分急冷熔盐的 200， 120 cm-1 喇曼
带为链状(Pb013)- 基因的特征带。考虑、五、 :Na 离子外电子结构的相似性，上述结果也应
适用于 'rPN 系统。从而可推知 TPN158 喇曼谱中 280cm-1 处的强带应对应于 (ThOlcs)­
或(r:I.~hOIr)3- 基团， 200、 140cm-1 附近的弥散带对应(PbOls)- 链状结构。由散射带强度的
比较及与 ThOl4..a;H20 几乎完全一致的红外振动谱可以判断 Th" 01 多面体基团在玻璃中
起主要的结构作用，而 PbCl2 以 (PbOls)γ 的形式呈链状交错于(ThOlú)\crrhOh) 3 组成
的主体构架中，仅起次耍的结构作用。 ThCl，的主要结构作用决寇了 TPN 和 TKN 玻璃系
统具有相近的玻璃生成区和红外透过等性质。

[1] M. PoalaiDJ M. Poulain, J. Luea.s; Mat. R~&. BvlL , 1975, 10. No. 是 (Ap吟 ， 243.

参考文献



3 期 T hClc PbC12- N aCl 系统红外玻璃

[2] C. A. Angoll, D. C. Ziegler; Mat. Res. Bull. , 1981, 16, 1\0. 3 (Mar) , 279. 
[3] M. Pou1ain, M. Mateki; Mat. Res. BliU. , 1983, 18, No. 5 (May) , 631. 
[-4:] Hefang Hu, J. D. Mackohzie; J. Non-O'fyst. SoUäs, 1982, 51 , No. 2 (Oct) , 269. 
[5] C. G. Maior; <<US Bureau. 01 Mine8, Tech. Pape'f'l>, 1925, No. 360. 

265 

r 6] R. A. Nyqist, R. O. Kagel; <<lnjrMeà Spect'fa 01I'fU)伊阴阳c 00饥poωu1S1J， (Acadmic Press, New York and 
London, 1971) , 754. 

[ 7] Ryozo Oyama缸， Sisumu Yoshda; J. Pkys. Soc. Japan , 1975, 38, No. 6 (Jun) , 1786. 
[8] Ryozo Oyamada;J. Phys. Soc. Jα:pan， 1974, 36, No. 3 (Ma:r) , 003. 
[t] A. Lacoq, M. Poulain; Ver 'Te8 et Réj'f出t ， 1980, 34, No. 3 (Mai-Juin) , 333. 

ThClf-PbCI2-NaCI system infrared glass 

DAI YISHENG Hu HEFA:NG A:N D GAN FUXI 

(Shanghat Institute 01 Optics 4' Fine Mechanics, Acai1emia Simca) 

(Received 3 SoptGmoor 1984) 

Abstract 

The glass-Iorming region in the ThOI4-PbOI!l-NaCl sys也em and some properties 

of the glass are repo川吐J and 古he struûture of the glass is briefiy discussed. 




