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摘　要：用传统熔融淬冷法制备了一系列（１００－狓）（ＧｅＴｅ４．３）－狓ＡｇＩ（狓＝５，１０，２０，３０）硫卤玻

璃．并通过阿基米德法、ＸＲＤ衍射、差热分析、可见／近红外吸收光谱、红外透射光谱等手段研究了

该硫卤玻璃的热稳定性和光学特性．研究表明随着ＡｇＩ含量的增加，玻璃的密度从５．５９１ｇ·ｃｍ
－３

递增到６．３１４ｇ·ｃｍ
－３；折射率从３．７３上升到５．７０；ＸＲＤ衍射数据表明该玻璃体系在较宽的组分

范围内没有微晶析出，说明成玻范围较宽；差热分析表明当狓＝５时玻璃有着最高的转变温度

２０６℃；ＡｇＩ含量增多时短波截止限发生红移，红外截止波长基本不变（均超过２５μｍ），表明此硫

卤玻璃材料在远红外领域有很大的潜在应用前景．
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０　引言

Ｔｅ基硫系玻璃有着较长的红外截止波长和较

低的声子能量，是很好的远红外光学材料，可应用于

军事、医学、民用领域，用来制作外太空探测器、生物

传感器和红外夜视仪等红外光学器件．并且在光开

关、光放大器、红外激光器、红外传输光纤、波长转换

器、光滤波器等红外光学器件方面有着独特的作

用［１］．但是这种玻璃的转变温度和热力学性能较差，

在中红外波段有着较高的本征损耗，这些缺点限制

了其应用．而卤化物玻璃有着较宽的红外传输区域，

损耗一般要比硫系玻璃低几个数量级．目前，金属卤

化物引入后的硫卤玻璃已引起人们的广泛关注．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［２］．在硫系玻璃中引

入卤族元素后，不仅使玻璃的光学透过范围会向短

波或长波扩展，而且形成能力也能得到很大的改善．

同时，转变温度增加，析晶倾向、光学本征损耗下降，

化学稳定性提高．此外，重金属卤化物有着很高的极

化率，因此将卤族元素引入硫系玻璃中，会增加玻璃

的密堆积结构，从而使得玻璃有着非常好的光学三

阶非线性．基于此硫卤玻璃制成的光子学器件，有望

解决光纤通信网络中用于信号切换和处理的电子

“瓶颈”问题．

ＦｅｎｇＹａｎ
［３］等人对 Ｇｅ狓Ｔｅ１００－狓（狓＝１５，２０，

３０）玻璃结构的研究表明，ＧｅＴｅ４ 玻璃的转变温度

（１６１℃）最高，Δ犜 最大，抗析晶能力最强．Ｋ．

Ｒａｍｅｓｈ
［４］对Ａｇ狓Ｇｅ１５Ｔｅ８５－狓（２．５≤狓≤２１．５）玻璃的

光学性能等进行了研究，结果表明 Ａｇ进入 ＧｅＴｅ

玻璃并不是随机取代Ｇｅ的位置，也不是以微小内

嵌物的形式存在于ＧｅＴｅ网络中，而是会形成自身

连续的结构并使这种网络结构显著加强．玻璃形成

能力显著提高．ＰａｔｔａｎａｙａｋＰ
［５］等人对Ｇｅ２２Ｔｅ７８－狓Ｉ狓

（３≤狓≤１０）玻璃研究表明Ｉ的掺入对 ＧｅＴｅ网络

产生破坏，从而对其它元素或者化合物的掺入提供

了有利条件．Ｘ．Ｈ．Ｚｈａｎｇ
［６］指出纯碲掺卤素（Ｉ，

Ｂｒ，ＣＬ）的玻璃在８～１４μｍ的大气红外窗口有着很

低的光学损耗．Ｊ．Ｐｏｒｔｉｅｒ
［７］对卤化物玻璃形成机理

进行了系列研究．但是，对于Ｔｅ玻璃中Ｉ的挥发问

题和低软化点问题没有进一步的文献报道．

本文通过掺入不同摩尔百分比的 ＡｇＩ即

（１００－狓）（ＧｅＴｅ４．３）－狓ＡｇＩ（狓＝５，１０，２０，３０ａｔ．％）

来深入研究所引起玻璃光学特性的变化．通过ＸＲＤ

衍射、差热分析 （ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＴｈｅｒｍａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

ＤＴＡ）、可见／近红外吸收光谱、红外透射光谱等技

术研究 ＡｇＩ的加入对玻璃形成能力、转变温度、结

晶温度、光学带隙、透红外性能的影响．并得出该玻
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璃系统光学带隙、红外截止波长与玻璃组分之间的

依赖性关系．

１　实验

１．１　制备玻璃样品

实验选用纯度为９９．９９９％的Ｇｅ、Ｔｅ和９９．５％

的ＡｇＩ原料．组分为（１００－狓）（ＧｅＴｅ４．３）－狓ＡｇＩ

（狓＝５，１０，２０，３０ａｔ．％）的四个样品均被配为８ｇ，

并依次标记为 Ｈ１，Ｈ２，Ｈ３，Ｈ４．封装用的石英玻璃

管首先用去离子水清洗，再用王水浸泡３ｈ，然后再

用去离子水清洗６次，并在２００℃的烘干箱中烘干

５ｈ．将在真空箱中所配的８ｇ样品装入该玻璃试

管，采用德国莱宝ＰＴ５０机械泵和分子泵对试管抽

真空至１０－３Ｐａ，然后用氢氧焰对石英管进行封接．

再将其放入特制摇摆炉中按照预先设定好的熔制曲

线熔制．并在２００℃左右开始慢摇，６００℃开始快

摇，８５０℃保持１７ｈ以确保熔融物的均匀性．再经

过２ｈ降温到６００℃，保温后迅速在饱和的ＮａＣｌ盐

水中淬冷．然后快速移至预先设定为１７０℃的退火

炉中退火，经过４ｈ保温后再经６ｈ降到５０℃，再

保温一定时间后降至室温．将制备的样品通过切割、

双面抛光加工成Φ１０ｍｍ×１．４ｍｍ尺寸样品以进

行相关方面的测试与研究．

１．２　测试方法

以下测试均在室温下进行．采用排水失重法测

量玻璃密度；折射率用韩国ＳＡＩＲＯＮ 公司 ＳＰＡ

ＬＩＴＥ型棱镜耦合仪测定；用ＢｒｕｋｅｒＤ８ＦｏｃｕｓＸ

射线粉末衍射仪测试玻璃的 ＸＲＤ 谱；用型号为

ＣＲＹ２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１４ｍｇ；采用ＰｅｒＫｉｎＥｌｍｅｒＬａｍｂａ９５０ＵＶ／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３５０～２５００ｎｍ；红外透过光谱测

试采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０ 傅里叶红外光谱仪 （Ｆｏｕｒｉｅｒ

Ｔｒａｎｓｆｏｍ Ｉｎｆｒｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ， ＦＴＩＲ）， 在

４００～４０００ｃｍ
－１范围内对块状玻璃样品进行测试，

以观察红外透过、多声子或氧化物杂质吸收．

２　结果与讨论

２．１　样品的成玻性能

图１为含不同ＡｇＩ样品的Ｘ射线粉末衍射图

谱．ＸＲＤ谱中没有出现尖锐的析晶峰，既没有明显

晶相析出，表明该玻璃体系有着良好的成玻性，并且

成玻范围也较宽．ＡｇＩ含量不同的玻璃样品均表现

出典型的非晶态物质包络图案，说明该玻璃样品显

示出典型的非晶态性质．

图１　粉末状玻璃样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｅｄｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

２．２　样品的物理属性

表１给出了玻璃的密度和折射率．可以看出随

着ＡｇＩ含量的增加，玻璃的密度从５．５９１ｇ·ｃｍ
－３

依次递增到６．３１４ｇ·ｃｍ
－３，这是因为玻璃的密度

由其组分的相对原子质量决定的．ＡｇＩ的相对原子

质量比Ｇｅ、Ｔｅ大很多，因而随着ＡｇＩ含量的增加玻

璃的密度显著增加，同时玻璃的折射率从３．７３依次

上升到５．７０，源于金属卤化物ＡｇＩ较大的极化率．

表１　样品的物理性质

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲犮犺犪犾犮狅犵犲狀犻犱犲犵犾犪狊狊犲狊

Ｇｌａｓｓ

ｓａｍｐｌｅｓ

ＡｇＩ／

（ｍｏｌ％）

Ｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ
－３）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ

ｉｎｄｉｃｅｓ

Ｔｈｉｃｋ

／ｍｍ

Ｈ１ ５ ５．５９１ ３．７３ １．４

Ｈ２ １０ ５．７５８ ４．２０ １．４

Ｈ３ ２０ ５．９５１ ４．６６ １．４

Ｈ４ ３０ ６．３１４ ５．７０ １．４

２．３　样品的特征温度及稳定性

如图２，样品均表现出单一的转变温度和析晶

温度．狓＝５（ＡｇＩ含量５ａｔ．％）时 Ｔｇ（转变温度）为

２０６℃，表明该样品有着较高的转变温度．从表２可

以看出，玻璃样品的转变温度随着ＡｇＩ含量的增加

呈现出下降趋势，这归因于玻璃中 ＡｇＩ的掺入．一

些碘离子会破坏玻璃的网络结构使其分裂［８］．此外，

含有ＡｇＩ成分玻璃中的银离子被认为处在碘离子

的四面体环境中，形成αＡｇＩ类四面体
［９１１］．ＡｇＩ四

图２　样品ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

８１２
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表２　玻璃样品的特征温度犜犵、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犜狅犳犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狊

Ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ Ｈ１ Ｈ２ Ｈ３ Ｈ４

犡／ｍｏｌ

犜ｇ／℃

犜ｘ／℃

Δ犜／℃

５

２０６

２６８

６２

１０

１９６

２５６

６０

２０

１９１

２６６

７５

３０

１８５

２５０

６５

面体单元为三维体结构，可加强玻璃的网络结构．电

负性高的碘通过捕获碲表面电子而形成共价键结

构，破坏了金属链状结构（即削弱了碲的金属性），从

而有利于长程无序玻璃态的形成，减缓了碲基玻璃

的析晶趋势．促使玻璃的形成能力大大提高
［１２］．

Ｈｒｕｂｙ
［１３］指出玻璃的稳定性是由Δ犜（Δ犜＝犜ｘ－

犜ｇ）决定，其中犜ｘ为玻璃析晶温度，犜ｇ 为玻璃转变

温度．Δ犜越大，说明玻璃的热稳定性越好
［１４１５］．由

表２可以看出该系列样品的最高转变温度为２０６℃

（狓＝５ａｔ．％）．然而，Δ犜 最高只有 ７５ ℃ （狓＝

２０ａｔ．％）．表明该玻璃不适合拉光纤．因此要合理配

料并高度提纯以增加Δ犜和抗析晶能力．

２．４　近红外吸收光谱和光学带隙分析

图３为样品的近红外吸收、透过光谱．随着卤化

物ＡｇＩ含量的增加，红外截止波长基本保持不变．

玻璃的短波吸收限向长波方向移动）．玻璃短波吸收

限通常由价带至导带的电子跃迁所引起．虽然所掺

Ｉ（２．６６）的电负性高于Ｔｅ（２．１）（电子亲合能），理

论上会导致所需激发能增加．但是掺入 Ａｇ（７．２×

１０－２４ｃｍ３）的极化率大于 Ｇｅ（６．０７×１０－２４ｃｍ３）的

极化率，最终导致玻璃的短波吸收限向红外移动．光

学带隙（能隙）是导带最低点和价带最高点间的能量

之差．所以在硫系玻璃中引入ＡｇＩ并且随其含量的

增加，能隙减少，玻璃短波吸收限向红外移动．此外，

材料在吸收过程中，不仅发生带间跃迁，还有小于能

隙的激子吸收，杂质吸收．

图３　玻璃样品近红外吸收谱

Ｆｉｇ．３　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧｅＴｅＡｇＩｇｌａｓｓｅｓ

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
［１６］

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），

是Ｐｌａｎｋ常量，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分别对应允许直接跃迁和

间接允许跃迁．犅是与带尾相关的常量，如式（２）

犅＝
（４π／犮）σ０
狀０Δ犈

（２）

犮是真空中的光速，σ０ 是绝对零度下的电导率，Δ犈

是局域态禁带尾部的宽度．

图４和图５分别为玻璃样品的直接跃迁和间接

跃迁，插入图为光学带隙犈ｏｐｔ和ＡｇＩ含量的关系．延

长曲线的线性部分到 犡 轴（ω）的交点便得到

犈ｏｐｔ的值，可以看出随着ＡｇＩ含量的增加，直接带隙

图４　玻璃样品（αω）２ 和ω的关系

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（αω）
２ａｎｄωｆｏｒｇｌａｓｓ

ｓａｍｐｌｅｓ

图５　玻璃样品（αω）１
／２和ω的关系

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎ（αω）
１／２ａｎｄωｆｏｒｇｌａｓｓ

ｓａｍｐｌｅｓ

值（０．４２８到０．３８６ｅＶ）和间接带隙值（０．６２７到

０．５６５ｅＶ）各自按特定函数呈下降趋势．光学带隙

的减少可以通过玻璃系统的平均键能来解释．键能

可以根据Ｐａｕｌｉｎｇ
［１７］提出的公式计算得出

犇（Ａ－Ｂ）＝［犇（Ａ－Ａ）×犇（Ｂ－Ｂ）］１
／２＋

３０（χＡ－χＢ）
２

式中Ａ和Ｂ分别为两种原子，犇（ＡＡ）和犇（ＢＢ）分

别为ＡＡ和ＢＢ间的键能，χＡ 和χＢ 分别为两种原

９１２
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子的电负性．计算得出ＧｅＩ（２１２ｋＪ／ｍｏｌ）键能小于

ＧｅＴｅ（４５６ｋＪ／ｍｏｌ）键能，因此ＡｇＩ的掺入导致Ｇｅ

Ｔｅ键减少，ＧｅＩ键增加．玻璃的平均键能下降，使

得光学带隙减少．

２．５　金属标准和能量带隙

Ｄｕｆｆｙ
［１８］指出硫系玻璃能隙和摩尔折射度关系

为

犈ｇ＝２０１－犚ｍ／犞（ ）ｍ
２ （３）

由洛伦兹洛伦茨（ＬｏｒｅｎｔｚＬｏｒｅｎｚ）公式，可以得到

１－（狀２－１）／（狀２＋２）＝（犈ｇ／２０）
１／２ （４）

式中犚ｍ 是摩尔折射度，犞ｍ 是摩尔体积，狀为线性折

射率．

硫系玻璃的金属标准可以通过线性折射率和能

隙计算得到［１９］．表达式为

犕＝１－犚ｍ／犞ｍ （５）

犚ｍ＝ （狀２－１）／（狀２＋２［ ］）犞ｍ （６）

犞ｍ＝（∑
犻
犕犻）／ρ （７）

式中犕犻是对应玻璃组分的摩尔质量 （犕犻＝犆犻犃犻，犆犻

为摩尔分数，犃犻为对应组分的分子量，ρ为对应玻璃

组分的密度）．犚ｍ／犞ｍ＜１和犚ｍ／犞ｍ＞１分别表示非

金属和金属．由表３可以看出，随着 ＡｇＩ含量的增

加，摩尔体积犞ｍ、摩尔折射度犚ｍ 均呈下降趋势，金

属性犕 和能量带隙犈ｇ 呈现下降趋势，并且玻璃样

品均表现为非晶态性质（犚ｍ／犞ｍ＜１）．样品 Ｈ４ 的金

属性（０．０８７）和能量带隙（０．１５１）最小．因为小的金

属性会导致导带和价带的宽度变宽，最终导致能量

带隙减少．

表３　玻璃样品的光学参量

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狅狆狋犻犮犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳犵犾犪狊狊狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ 犞ｍ 犚ｍ 犕 犈ｇ／ｅＶ 犈ｏｐｔ／ｄｉｒ犈ｏｐｔ／ｉｎｄｉｒ

Ｈ１ ２２．０ １７．８ ０．１８８ ０．７１１ ０．４２８ ０．６２７

Ｈ２ ２２．５ １９．１ ０．１５３ ０．４６７ ０．４１２ ０．６０３

Ｈ３ ２３．６ ２０．６ ０．１２７ ０．３２０ ０．３９７ ０．５８７

Ｈ４ ２４．２ ２２．１ ０．０８７ ０．１５１ ０．３８６ ０．５６５

２．６　红外透过光谱分析

图６为样品（１００－狓）（ＧｅＴｅ４．３）－狓ＡｇＩ（狓＝５，

１０，２０，３０）的红外透过光谱．可以看出随着 ＡｇＩ含

量的增加，玻璃样品的红外透过范围超过２０μｍ甚

至高达２５μｍ，有着较宽的光学窗口．红外截止边超

过２０μｍ，这是由于ＧｅＴｅ和ＧｅＩ键的本征多声子

振动能量较小．该玻璃体系在２０～２５μｍ之间的透

过率突然下降是由于多声子吸收造成的，即当高能

声子较弱地与横向光学模耦合时，就衰变为相当于

振动基模的两个或者更多个低能声子．此外该系统

玻璃在红外透射光谱上存在较强的杂质吸收峰．这

是由于原料杂质、吸附在石英玻璃表面的或者原料

图６　ＧｅＴｅＡｇＩ玻璃红外透过谱

Ｆｉｇ．６　ＩｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＧｅＴｅＡｇＩｇｌａｓｓｅｓ

中的高温脱离熔入玻璃中的Ｏ集团的伸缩振动引

起的．红外透过谱中最强的吸收峰位于１３μｍ处，

这是由于ＧｅＯ共价键的振动造成的．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、除湿和

提纯的环境下制备的碲卤玻璃的红外透过性能有明

显的提高．

３　结论

制备并研究了不同组分（１００－狓）（ＧｅＴｅ４．３）－

狓ＡｇＩ（狓＝５，１０，２０，３０）的硫卤玻璃样品．结果表

明，随着 ＡｇＩ含量的增加，玻璃的密度依次从

５．５５９ｇ·ｃｍ
－３递增到６．３１４ｇ·ｃｍ

－３；折射率从

３．５６依次上升到５．７０；ＸＲＤ衍射表明该玻璃体系

有较宽的成玻范围；差热分析（ＤＴＡ）数据表明该类

玻璃有着较高的转变温度（１８５℃到２０６℃）；因

ＧｅＩ（２１２ｋＪ／ｍｏｌ）键能小于ＧｅＴｅ（４５６ｋＪ／ｍｏｌ）键

能，ＡｇＩ的掺入导致ＧｅＴｅ键减少，ＧｅＩ键增加，从

而玻璃的平均键能下降，光学带隙减少，短波截止限

发生红移；红外透过延至２５μｍ，表明此碲基硫卤玻

璃材料在远红外应用方面有着很大的开发价值．
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