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摘　要：用传统熔融淬冷法制备了新型硫卤玻璃（１００－狓）（８０ＧｅＳ２－２０Ｇａ２Ｓ３）－狓ＫＩ（狓＝０，１０，

２０ｍｏｌ％）．利用差热分析、可见／近红外吸收光谱、红外透射光谱等技术对准三元硫卤玻璃体系

ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩ的组成、结构和性能关系进行了研究．分析结果表明：ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩ三元系统玻璃

具有较宽的玻璃形成区；当ＫＩ的含量为１０ｍｏｌ％时，玻璃热稳定性最好；随着ＫＩ的加入，玻璃的

红外截止波长无明显变化，皆为１２．５μｍ；然而随着局域电位场的增大，玻璃的短波吸收限向短波

方向发生了移动，光学带隙存在增大趋势．
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０　引言

在光通信材料的研究中，硫卤玻璃由于具有各

向同性、结构均匀且在可见光和红外波长区域的高

透过性等优点一直受到人们的关注．硫卤玻璃是在

硫系玻璃中引入第ＶⅡ族元素Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ或其化合物

形成的玻璃态材料［１］．ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ 基硫系玻璃具有

较高的转变温度，较好的化学稳定性，但其高折射率

和弱吸收尾影响了该玻璃在可见光波段的应用．研

究表明［２３］ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ 基卤化物的加入可以扩大玻

璃的成玻区和降低中红外本征吸收．在硫卤玻璃中，

当不同的阴离子的电负性接近即化学键的特性接近

时，形成玻璃的区域就扩大，Ｓ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ的电负性依

次为２．５、３．０、２．８、２．５．Ｉ和Ｓ的电负性相等，从另

一角度说明碘化物与 Ａｓ２Ｓ３、ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ 之间的玻

璃形成区比氯化物和溴化物与 Ａｓ２Ｓ３、ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３

之间 大［４］．Ｔｖｅｒ′ｙａｎｏｖｉｅｈ 等 人
［５］研 究 了 ＧｅＳ２

Ｇａ２Ｓ３ＭＣｌ（Ｍ＝Ｌｉ，Ｎａ，Ｋ，Ｃｓ，Ａｇ）系统的微结构，

认为 ＭＧａＳ３／２Ｃｌ这个复杂结构单元的存在提高玻

璃形成能力，扩大了系统的玻璃形成区．赵修建等

人［６］通过在ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ 玻璃中引入ＫＣｌ，获得了光

学性能、稳定性改进的硫卤玻璃，但是对于和Ｓ电负

性相当，且声子能更低的含Ｉ玻璃，却鲜有相关

报道．

本文以ＫＩ为改良组分，对（１００－狓）（８０ＧｅＳ２－

２０Ｇａ２Ｓ３）－狓ＫＩ（狓＝０，１０，２０ｍｏｌ％）玻璃系统进行

组分探索和化学、光学性能研究，对硫系玻璃中一价

碱金属碘化物含量进行控制，测试了该玻璃体系中

的稳定性、吸收光谱、红外透过光谱等，分析讨论了

光学带隙与含量的变化关系，发现了该类硫卤系统

玻璃高光学带隙和长红外截止波长与玻璃组分、局

域电位场之间的依赖性关系．

１　实验

玻璃样品组分为（１００－狓）（８０ＧｅＳ２－２０Ｇａ２Ｓ３）－

狓ＫＩ（狓＝０，１０，２０ ｍｏｌ％），依次标记为 ＧＧＳ０，

ＧＧＳ１，ＧＧＳ２．选用纯度为５Ｎ的 Ｇｅ、Ｇａ、Ｓ和光谱

纯的 ＫＩ为原料，封装用的石英玻璃管首先用去离

子水冲洗，用王水浸泡２～３ｈ，再用去离子水漂洗５

遍，然后在２００℃的干燥箱中干燥５ｈ，将原料按所

用的化学配比，用分析天平在手套箱中各精确称量

６ｇ，将高纯度原料置于预处理过的石英管内，抽真

空至１０－１Ｐａ．用氢氧焰熔封放入特制摇摆炉中，按

照一定的熔制曲线升温，在１０００℃保温６ｈ以确

保熔融物的均匀性，取出后放入水中迅速淬冷．在

２００℃的退火炉中保温４ｈ，花１４ｈ降至室温．打破

石英玻璃管即得所需玻璃样品．将所制备的玻璃样

品切割成薄片，双面抛光后进行性能测试．

所有光学测试均在室温下进行．用排水失重法

测玻璃密度；折射率用韩国ＳＡＩＲＯＮ 公司 ＳＰＡ

ＬＩＴＥ型棱镜耦合仪测定；采用型号为ＣＲＹ２的差

热仪测试玻璃的热稳定性，测定温度为１００℃～

６５０℃，升温速度为１０℃／ｍｉｎ，样品质量为１５ｍｇ；
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采用ＰｅｒＫｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型分

光光度仪测试玻璃的可见和近红外吸收光谱，测试

范围为３００～２５００ｎｍ；采用日立Ｆ４５００光谱仪测

定样品的红外光谱，测试范围为４０００～４００ｃｍ
－１．

２　结果与讨论

２．１　玻璃的物理性质

随着ＫＩ含量的增加，玻璃的密度显著增大，折

射率则有所下降．玻璃的密度和折射率在表１中列

出，可以发现，玻璃的密度从２．４１６ｇ·ｃｍ
－３变化到

了２．８３５ｇ·ｃｍ
－３，这是因为玻璃的密度由其组分

的相对原子质量决定．由于Ｉ的相对原子质量比

Ｇｅ、Ｇａ大很多，ＫＩ的分子量较大，随 ＫＩ含量的增

加，玻璃的密度显著增加，但玻璃的耐水性随ＫＩ的

增加，而逐渐减弱，这是因为ＫＩ在空气中易吸水潮

解的缘故．

表１　样品参量

犜犪犫犾犲１　犘犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ 狓 犱／ｃｍ 犃／（ｇ·ｃｍ
－３） Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

ＧＧＳ０ ０ ０．２５ ２．４１６ ２．４１２

ＧＧＳ１ ０．１ ０．２２ ２．５２７ ２．２８０

ＧＧＳ２ ０．２ ０．３０ ２．８３５ ２．２１６

２．２　玻璃的稳定性

表２为ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩ样品的犜ｇ，犜ｘ 以及Δ犜

数值．Ｈｒｕｂｙ
［７］指出玻璃的稳定性是由 Δ犜 决定，

Δ犜＝犜ｘ－犜ｇ中犜ｘ 为玻璃析晶温度，犜ｇ 为玻璃转

变温度．Δ犜越大，玻璃的热稳定性越好
［８９］，一般而

言，Δ犜＞１００℃时，玻璃的稳定性较好．从表２中可

以看出７２ＧｅＳ２１８Ｇａ２Ｓ３１０ＫＩ玻璃的析晶温度为

４７０℃，转变温度为３４０℃为１３０℃，说明该玻璃抗

析晶能力最强，具有最好的稳定性．

表２　玻璃转变温度（犜犵）、析晶开始温度（犜狓）

及差值Δ犜（犜狓－犜犵）

犜犪犫犾犲２　犜犵，犜狓犪狀犱Δ犜（犜狓－犜犵）

Ｓａｍｐｌｅｓ 犜ｇ／℃ 犜ｘ／℃ Δ犜／℃

ＧＧＳ０ ３５３ ４７５ １２２

ＧＧＳ１ ３４０ ４７０ １３０

ＧＧＳ２ ３３１ ４３４ １０３

２．３　可见、近红外吸收光谱和光学带隙分析

样品的吸收光谱如图１．随卤化物ＫＩ含量的增

加，局域电位场场能增大，玻璃的短波吸收限向短波

方向移动．玻璃短波吸收限通常由价带至导带的电

子跃迁所引起的，同时由于Ｉ－１断键作用产生了非

桥碘和非桥硫，Ｉ１对阳离子的极化作用和本身的极

化率均比Ｓ２－小，所以在硫系玻璃中引入ＫＩ并且随

着其含量的增加，玻璃的短波吸收限向紫外移动，大

约位于３５０ｎｍ处，玻璃的颜色也逐渐变浅．这现象

表明Ｇａ２Ｓ３ＧｅＳ２ 二元系统中引入一价碱金属卤化

物完全不同于引入二价卤化物，Ｐｅｔｒｏｖａ等人
［１０］在

Ｇａ２Ｓ３ＧｅＳ２ 二元系统中引入二价卤化物ＭｎＣｌ２ 后，

该三元系统玻璃的短波吸收限反而略向长波位移．

图１　ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩ玻璃的吸收光谱

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩｇｌａｓｓｅｓ

光学带隙（能隙）是导带的最低点和价带的最高

点间的能量之差，导带的最低点称为导带边，价带的

最高点称为价带边［１１］．

Ｔａｕｃ和 Ｍｅｎｔｈ给出了吸收系数α（ω）作为光子

能量ω的函数关系式
［１２］

α（ω）·ω＝犅（ω－犈ｏｐｔ）
犿 （１）

式中，α＝２．３０３犃／犱（犃 为光密度，犱为样品厚度如

表１），ω是入射光角频率，犈ｏｐｔ是带隙，犿 是由电子

跃迁是否被允许和截止决定的系数，对于无定形材

料，犿＝１／２，或２分别对应允许间接跃迁和直接允

许跃迁．犅是与带尾相关的常量，如式（２）．

犅＝
（４π／犮）σ０
狀０Δ犈

（２）

式中，σ０ 是绝对零度下的电导率，Δ犈是局域态禁带

尾部的宽度．

在图２、图３中可以通过延长曲线的线性部分

到犡轴（ω）的交点直接得到犈ｏｐｔ的值．

图２　玻璃样品（αω）１
／２和ω的关系

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（αω）
１／２ａｎｄω

ｆｏｒｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

１６４
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图３　玻璃样品（αω）２ 和ω的关系

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（αω）
２ａｎｄω

ｆｏｒｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

图２、图３分别给出了玻璃样品的间接跃迁和

直接跃迁．从图中可以看出，玻璃的能量带隙随 ＫＩ

含量增加而逐渐增大．这是由于Ｉ－１具有亲电子特

性，Ｉ－１的增多会导致空穴带的上边带直接飘移到低

能带．所以能量带隙会随着ＫＩ的增加而增大．

２．４　红外透过光谱分析

图４为（１００狓）（８０ＧｅＳ２２０Ｇａ２Ｓ３）狓ＫＩ（狓＝０，

１０，２０ｍｏｌ％）玻璃从可见到中红外区域归一化透过

光谱曲线，从图中可知，随 ＫＩ含量的增加，玻璃样

品在１２．５μｍ处出现红外截止边，这是由ＧｅＳ键

多声子吸收引起的［１３］．随着 ＧｅＳ２ 的含量减少，ＫＩ

含量的增加，玻璃的红外截止波长无明显变化．光谱

中，该系统玻璃在红外透射光谱上存在较强的杂质

吸收峰．３６１０ｃｍ－１处的吸收峰是 ＯＨ－１的振动产

生的杂质吸收峰，２５００ｃｍ－１处的吸收峰是ＳＨ振

动所引起，１６００ｃｍ－１处的吸收峰是 Ｈ２Ｏ的振动产

生的吸收峰．随着 ＫＩ含量的增多，吸收峰开始减

弱．导致这些吸收峰存在的主要原因是ＫＩ易潮解，

原料中的氧杂质和石英玻璃中残留的氧气和水分也

是原因之一．由此可知，影响硫系玻璃透红外性能的

因素有很多，必须严格控制实验的每个步骤．实验表

明，在高度清洁和除湿的环境下制备的硫卤玻璃的

图４　为ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩ玻璃的红外透过光谱

Ｆｉｇ．４　ＩｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧｅＳ２

Ｇａ２Ｓ３ＫＩｇｌａｓｓｅｓ

红外透过性能有明显的提高．

３　结论

制备了组分不同比例的ＧｅＳ２Ｇａ２Ｓ３ＫＩ玻璃系

统，通过差热分析后，研究表明该玻璃系统具有很好

的稳定性．随着ＫＩ的引入和含量的增加，局域电位

场场能增大，在可见范围内，玻璃的吸收截止带蓝

移．通过红外光学透过光谱分析表明随着 ＫＩ的加

入，玻璃的长波截止波长没有明显变化，皆为

１２．５μｍ．此外，通过ＫＩ的加入，大大提高了ＧｅＧａ

Ｓ玻璃的成玻性能，增加了玻璃中光学带隙，扩展了

硫卤玻璃形成区，降低了声子能量，为稀土掺杂上转

换硫系玻璃基质材料选择提供了重要的参考．
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