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Ge-As-S 系统玻璃物理和声光性质的研究
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提要

系统地研究了 G<rÅS-S 系统玻璃的物性和声光性质.实验结果表明t 随着 Ge 含量的增加，玻璃的密

度，硬度软化温度，化学稳定性均增加，热膨>>~系数捕小，本征吸收限向长波方向移动，透过区域为 0.6 ...... 

11μIDo 另外，超声衰减随着 Ge 含量的增加而减少，该系统玻璃的超声衰减很饵，可与熔石英相比。当使

用 GθωÂS15S55 玻璃制成的样品进行腔外实验时，观察到 4......， 5 级衍射，而同样大小的熔石英样品则没有此

现象，故该系统玻璃具有优良的声光性质，是一种有前途的红外声光调制材料.

六十年代初3 人们发现硫系玻璃具有引人注目的声光特性，如 As2Sa(jJ , Asße}2J, 

Ge33As12Seõ5【3) 等 p 它们不仅具有折射率高、声速低和品质因素高的特点，而且具有很好的透

红外性能p 可作红外声学和声光方面的应用。但也存在超声衰减大，机械强度低p 化学稳定

性差的弱点。为了扬长避短p 本工作系统地研究了 Ge-As-S玻璃的物性、超声性质和声亢

衍射效应3 实验结果表明 Ge-As-S 系统玻璃具有优良的物理化学性质和声光性能。

一、实验和结果

1. 样品制备

原料为光谱纯的 Ge_ As 和 SJ 按配方要求配制成的化学混合料装在石英安瓶瓶中，抽真

空封接置于感应炉内2 边旋转3 边加热到 900
0

0 左右，保温 12 小时，熔融后置于空气中悴冷。

再从石英安顿瓶中取出玻璃F 按要求加工成所需的测试样品，熔制后的玻璃组成经 X 荧光

分析与原始组成基本一致。

2. 实验结果

玻璃的物理性质测试采用以下方法:密度用静水失重法:硬度用 71 型显微硬度计;热膨

胀系数采用自装的竖式气氛石英比较法i 化学稳定性用碱溶法(在 1M NaOH 溶液中放置

一小时); SV-50 型光谱仪测定样品的透过曲线y 从而确定玻璃的本征吸收限，用 Perkin

Elmer 599B 红外分光光度计测定 2.5 ，，-， 25μm 波长范围内的透过极限。折射率(在 2μm

时〉按干福某计算法则估算，声速和超声衰减采用脉冲回波重迭法F 测试频率为 10"'-'

20MHz，温度为 3000 0 实验结果见表 1、 2 及图 1"'-'7 0
从实验结果可以看出，该系统玻璃随着 Ge 含量的增加p 其密度，硬度，软化温度和化学

稳定性均随之而提高p 本征吸收限随之而向长波方向移动，透过区域为 0.6 ，，-，11μmJ 而从表

1和表 2 可看出超声衰减随之而减小(见II、 III)，其值很小，可与熔石英相比，且超声哀减随
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图 1 Ge-Âs-S 系统玻璃密度与组成比的关系

l-p:Aa碍， 2-p:GejS, 3-，ρ: Ge/As 

Fig. 1 The dependence oÎ density 

on the composition ratio Îor Ge-Âs-S 

system glas四S
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图 3 Ge-As-S 系统政璃软化温度

与组成比的关系

l-Tf :As/S, 2~Tf:Ge/S， 3• Tf:GejS 

Fig. 3 The dependen四 oÎ soÎtening 

temperature on the composition ratio 

Îor Ge-As-8 system glasses 

组成比

图 5 Ge-Âs-S 系统玻璃化学稳定性与组成比的关系

l-S:AsjS, 2-8:GojS, 3-S:Ge/As 

Fig. 5 The dependence 0:[ chemical 

durability on the composition ratio Ïor 

Ge-.As-S syste皿 glasses

ov 

a-RM-nv roO M--2
·
"
5
5
\
M
)

的
斟
拙
姐
山
和
逗

3 

2 

1.5 

。
U
A

盯

mz 
p
g
g
\
U
M
-
-

庐
句
也
恩

100 o 0.5 
组成比

图 2 Ge-Âs-8 系统玻璃硬度与组成比的关系

l-Hv:AajS. 2-Hv:GejS，各-Hv:Ge/As

Fig. 2 The dependenoo oÎ hardnθss 

on the ∞mposition ratio Îor Ge-As-S 

system glasses 
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图 4 Ge-As-S 系统玻璃热膨胀系数

与组成比的关系

1一α:As店， 2一α:Ge店， 3一α:Ge/S

1.5 

Fig. 4 the dependenoo oÎ thermal expension 

coe由cient on the composition ratio Îor Ge-Äs-S 

system glasses 
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图 6 Ge-As-S 系统玻璃中 Ge 含

量与本征吸收限的关系

Fig. 6 ']'he dependence of Îundamental 

absorption edge on Ge contents in G命.As-S 

system glasses 
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图 7 Ge3~As15S50 玻璃的红外透过曲线

Fig. 7 Infrared trasmission curve of the Ge35As15S50 glass 

表 1 Ge-Aø-S 系统玻璃组成与性质的关系

Table 1 The relationship of ωmposi古ions and properties in Ge-As-S system glasses 
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主E 成
密度 硬度 软化温度 热膨胀系数 化学稳定性 声 迫 超声衰同 折射率at% 

编号

1 

1 2 

3 
• 

4 

II 5 

6 

7 

III 8 

9 

材

政E高各柏:

As豆83

As2Scs 

Gu As S (g/cm3) (kg/mm2) (00) (x 10-600-1) (g/mm2'g) (x 10-5 cm/sec) (dB/cm) (2μ) 

• 

30 15 55 3.1729 216.5 390 9.56 5 圃 12 X 10-5 2.6533 1. 63 2.245 

30 25 45 3.4081 254.3 430 8.72 7.05x10-6 2.8757 1.2 2.375 

30 30 盛。 3.6235 267 .4 4盛。 8.03 无变化 2.9795 0.56 2 .44 
一

30 15 55 3.1729 216.5 390 9.56 5.12 x10-5 2.6533 1.63 2.245 

35 15 50 3.4276 263.1 420 8.55 无变化 2.7736 1. 50 2.27 

40 15 是5 3.5250 276.6 425 7.707 无变化 3.3212 1.08 2.295 

15 25 60 3.0525 158.85 2g5 19.39 4.27x10-4 2.2517 9.95 2.30 

20 20 60 B.∞66 178 335 18.05 3 ‘ 02x10-!l 2.2757 6.56 2.26 

25 15 60 2.9978 200.45 385 12.77 1 .42 x10-4 2.6124 5.76 2.22 

表 2 GeaoAS3oS40 玻璃与熔石英的超声衰减

TabIe 2 The acoustic attenuation of Ge3oAsaoS4o gIass and quartz glass 

料 频率 (MHz) 超声哀躇 (dB/cm)

:扉石英

GoaoAs拥840

30 

31 

表 z 几种疏系玻璃的性质比较

1.6 

2.5 

Table 3 Co皿parison of the properties for some chalcogenid gl捕ses

(密g/cm度3) (k硬g/m度m2 
软化(00温)度 (热x膨10胀60系C←敖1) (化g/学m喝m足2. g件) 透(过μm区)域 折(1射μm率) 声模式政 (x了1fT050日i速/吕JC)

3.19 138 208 23.9 3.3x 10-4 0.6--11 2 .46 L 2.6 

4.62 143 189 20.9 0.95凡-ll 2.89 L 2.25 

缸(dB声/哀Gmi戒) 

~10 

(150MHz) 
3 

(SOMHz) 

Ge3:)AS12Se55 4 .40 215 395 13 1.42 X lü-6 1--14 2.70 L 2.52 7.1 
(500MHz) 

Ge路AS1~50 3 .43 263 420 8.55 无变化 0.6 .....,11 2.30 L 2.77 1.5 
(2 ftm) (20MHz) 
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温度变化的曲线很平坦，优于 ASaSs 和 GeSa 玻璃。另外，该系统的玻璃衰减与频率的关系
与熔石英相似EM30

若以 GeS5As15忌。玻璃为例p 与As.aSs， ASaSes 和 GeSSAS12Se55 等玻璃相比，具有软化温

度高，硬度大，化学稳寇性好和超声衰减也较小的优点，如表 8 所示。当使用 GeSOASUiS55 玻

璃制成大小为 10xl0x1 和 10x10x4 两种试样，经两大面抛光并侧面镀锚和金做成电极

后，用镀金的银酸惺作为换能器，氮氛激光为光源p 超声波频率为 50MHz时在腔外实验中，

观察到 4 级和 6 级衍射，见图 8怡、 b、 c) 0 而同样厚度的石英样品则没有观察到衍射现象。

(a) (b) 

(c) 

图 8 Ge3oAs15S55 的声光衍射效应照片

Fig. 8 The photos of the a~ousto田optic di:ffraclive effect in GeaoAS15S5 !S glass sample 

二、讨论

Ge:-As-S 系统玻璃的结构 Mynll町、 Andreiohin 等已有研究风气认为玻璃是通过分子

大小的结构单元相互间主要以共价键交叉连接，聚集成 10"，，20λ 那样大小的基团o 后来根
据红外吸收光谱和激光喇曼光谱分析确定了结构单元的种类为: As2SS、 As2Sa、 GeS和 Gea龟，

并证实在组成中随着 Ge 的加入，玻璃中除原来的As-S 键外，还出现 G←S 键，甚至在 As

含量高时出现 As-As 键。在 Ge 含量高时存在Ge-Ge键。这些键出现的情况视组成中各

元素的含量而定-其键能值见文献 [8J 。

众所周知，在 As-S 二元系统， As-S 呈层状和链状结构，它类似于有机化合物的大分

子，其层与层，链与链之间依靠范德瓦引力，故结构强度低。当组成中加入 Ge 后，玻璃中的 

结构单元发生了变化[8J 由此可见p 随着 Ge 含量的增加(如 Ge 取代 As 表示组成 1、 2、 8 或

Ge 取代 s 表示组成 2、 4)，结构中 AS2S2 单元减少，因此 A2-As 键逐渐减少直至消失。而产

生 Ge2Ss 结构单元，出现 Ge-Ge 键3 使原来的层状结构逐渐向三维网络结构发展。根据干福

菜等对硫系玻璃的综合研究(9J 认为有些物理性质如折射率、密度等主要决寇于引入元素的

原子量，而有些物理性质如硬度 Hv、软化温度 Tf 和化学稳定性 S 等与玻璃结构中各原子
问化学键作用和空间排列有关。故 Ge 取代As(或 S)时，由于 Ge 和 As 的原子量相近，故
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密度变化不大。而 Hv、民 Tr 和 α 等随结构状态的变化而变化。在表 1 中由 11 系列组成

的这些性质的变化速率(增加或下降)大于由 I 系列组成的同样性质的变化速率，即 Ge 的影

响大于 As(见图 1.-5)0

有关材料的超声衰减问题，已有的资料表明:非晶态材料的超声衰减机理与晶体完全不

同，在晶体中引起超声衰减的机理可以用超声声于与热声于的相互作用来描述，但玻璃与晶

体相比，超声衰减的值大得多。 Anderson 等[10， 11J 认为玻璃的超声衰减是由于热引起的结

构弛豫过程。当超声波作用于玻璃时，其内部结构单元因产生振动引起热效应，同时也使玻

璃中的一些原于发生重新排列而造成超声衰减。其结构单元的振动频率与形状有关，如二

配位的长链比短链稳定，三配位的三维网状结构单元的振动频率最低，能量损耗最小，因而

产生的超声衰减也较小p 故随着组成 Ge 含量的增多，玻璃中三维网状结掬单元增加F 超声

衰减变小。
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Study of acousto.optic properties for Ge-As-S glass system 
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Abstract 

This paper 的udied systematioally 古he physical and acous怡-optic properties for 

Ge-As-8 glass sy的em.

Experirnen恤1 resul ts show 由时也e densi句J hardnessJ sof古ening 拍皿pera也ure，

ohemioal durability e也o. of 古hese glasses inorease wi也h Ge 00丑tents in gl比sses. 'J1he 

古hermal expansion ooefficien也 of 也he glasses decreases wi由 Ge oon右。且相 in glasses. rrhe 

funda皿en古al absorp古ion edge of 也e glasses shif臼古o longθr waveleng古国. Meanwhile7 

古he aCOU8古ic a抽enua古ion of 也he glasses decreases wi古h increasing Ge conten坦. r:rhe 

acou的祀的也enuatio丑 of glasses of 由。 町的。皿 is as small as q uar恒 glass. When GeaoASlúS55 

glass sample was used to carry out 也he cxperimen古 ou古side 址18 laser cavity, diffraction 

effec也 of four or five grades was observed. However there isn'也 suoh a phenomenon in 

the same size q uar古z glass sample. 80 Ge-As-S glass system has exoellen古 aoou时o-op古io

proper古ies. It is a prospeo也ive infrared aoous也o-op也io mod ula tion ma terial. 




