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０　引言

现代光通信、医学、军事、计测和大功率激光传输

等尖端科技的发展越来越需要红外光学和纤维光学技

术．传统的石英玻璃光纤难以应用于５μｍ以上的中远

红外波段，由于硫系玻璃红外光纤具有较低的本征损

耗、宽红外透明、其化学稳定性及力学性能较好，因而

在热成像、远距离传感、放大器和激光器等领域有着广
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泛的应用［１］
．然而，与同族的Ｓ、Ｓｅ相比，Ｔｅ基硫系玻

璃具有很强的金属性，玻璃的形成能力较弱［２］
．传统

Ｔｅ基硫系玻璃必须附加Ｓｅ、Ｓ等轻元素，其光纤的透

过红外波长（＜１３μｍ）远小于理论值（２０μｍ），在中红

外波段有着较高的本征损耗；同时，传统Ｔｅ玻璃中添

加的 Ａｓ还会因为其环境有害性而影响了其应用，此

外，传统Ｔｅ基硫系玻璃的机械强度低，很难应用于实

际的应用中．目前，将中远红外具备良好透过性的卤化

物引入硫系玻璃中的研究已经引起人们的广泛关注．

硫卤玻璃是指在硫系玻璃中引入第 ＶＩＩ族的元素Ｃｌ、

Ｂｒ、Ｉ或其化合物形成的玻璃态材料
［３］，在硫系玻璃中

引入卤族元素后，会增加玻璃的密堆积结构，从而改善

玻璃的三阶非线性．不仅玻璃的透过范围会向短波和

长波扩展，而且形成能力也得到很大的改善，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［４］
．

ＦｅｎｇＹａｎ
［５］等对 Ｇｅ狓Ｔｅ（１００狓）玻璃结构的研究表

明，虽然ＧｅＴｅ４ 组分玻璃的转变温度（１６１℃）较高，抗

析晶能力相对较强［６］，但是ＧｅＴｅ二元玻璃态的热稳

定性和抗析晶能力总体较差．Ｍａｕｒｕｇｅｏｎ等在 ＧｅＴｅ４

玻璃中引入Ｓｅ制备红外光纤，可以探测ＣＯ２ 在１６μｍ

引起的吸收峰，但是Ｓｅ原子限制其在远波段的应用．

ＮＩＥ等
［７］研究了Ｇａ对新型远红外Ｔｅ基硫系玻璃的光

学性能影响，在 Ｔｅ基硫系玻璃中引入 Ｇａ元素，玻璃

中形成ＴｅＧａ键，减少了 Ｔｅ的金属性，提高了 Ｔｅ玻

璃的形成能力，随着Ｇａ含量的增加，玻璃的红外透过

率得到提高，红外截止波长达到２０μｍ．但是在１５～２０

有较强的本征吸收，因此这种类型的玻璃拉成光纤会

产生额外的传输损耗，同时当温度稍高于转变温度就

会出现析晶现象．ＰａｔｔａｎａｙａｋＰ
［８］等对Ｇｅ２２Ｔｅ７８狓Ｉ狓（３≤

狓≤１０）玻璃研究表明Ｉ的掺入对 ＧｅＴｅ网络产生破

坏，从而为其他化合物的掺入提供可能性．考虑到卤化

物强的化学键和较轻的原子量，纯Ｔｅ掺卤素的玻璃在

大气红外窗口将具备较低的光学损耗，徐等［９］在 Ｇｅ

ＧａＴｅＣｕ系玻璃中（ＧｅＴｅ４）６８（Ｇａ２Ｔｅ３）２６Ｃｕ６ 有较好的

热稳定性，玻璃均有很宽的红外透过窗口．

本文在ＧｅＧａＴｅ系硫系玻璃中引入ＫＢｒ，研究其

对Ｔｅ基玻璃网络结构的改善情及对Ｔｅ基玻璃的形成

能力，抗热稳定性及光学性能的影响，通过分析玻璃热

稳定性以及光学性能与玻璃组分的关系，制备系列抗热

稳定性好且远红外透过好的ＧｅＧａＴｅＫＢｒ硫系玻璃．

１　实验

１．１　玻璃样品制备

实验采用传统熔融淬冷法制备组分（Ｇｅ１５Ｇａ１０

Ｔｅ７５）１００狓（ＫＢｒ）狓（狓＝２，４，６，８ｍｏｌ％的玻璃样品）的玻

璃样品，分别标为 Ｇ０、Ｇ１、Ｇ２、Ｇ３．选用纯度为５Ｎ的

Ｇｅ、Ｇａ、Ｔｅ和３Ｎ的ＫＢｒ为原料，封装用的石英玻璃管

首先用王水浸泡４～５ｈ，再用蒸馏水漂洗５遍，然后在

２００℃的干燥箱中干燥５ｈ．将原料按化学配比，用分析

天平精确称量１０ｇ．将高纯度原料置于预处理过的石

英管中，采用德国莱宝ＰＴ５０机械泵和分子泵对石英

管抽真空至１×１０
－３
Ｐａ，然后用氢氧焰熔封并放入摇

摆炉中按照一定的熔制曲线升温，熔制曲线如图１，在

８５０℃保温１７ｈ，以确保熔融物的均匀性．取出后迅速

放入含有ＮａＣｌ的冰水混合物中淬冷．然后快速将玻璃

移至预先设定好温度的退火炉中保温５ｈ，再１０ｈ降

至室温．最后打破石英管取出样品，将样品切割、抛光

制备成８ｍｍ×２ｍｍ的玻璃片以进行下一步测试．

图１　熔制温度曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｃｕｒｖｅｏｆｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

同时为了验证玻璃原料杂质对玻璃的影响，设置

了蒸馏过程去除杂质．将玻璃和一定量的Ａｌ分别放入

两个王水浸泡处理过的石英管中，称料后将两个石英

管熔接呈 Ｈ 型，抽真空后再将其放入高温炉中反应

１～２ｈ，熔封石英管，再次将高温熔封后石英管放入摇

摆炉以一定的温度曲线升温，与没有蒸馏的样品进行

比较，图２为其示意图．

图２　蒸馏示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｇｌａｓｓｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ

１．２　样品性能测试

用ＢｒｕｋｅｒＤ２Ｘ射线衍射仪（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ，

ＸＲＤ）测量玻璃的ＸＲＤ图谱；用排水失重法测量玻璃

的密度，精确度为±０．００１ｇ／ｃｍ
３；采用型号为ＣＲＹ２

的差热仪（ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＳｃａｎｎｉｎｇＣａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＤＳＣ）测试
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玻璃的热稳定性，测定温度为１００～３５０℃，升温速度

为１０℃／ｍｉｎ，样品质量为１４ｍｇ，测量误差±０．５℃；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

４００～２５００ｎｍ，分辨率是１ｎｍ；红外光谱测试采用

Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 （ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍ

ＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＴＩＲ），在４００～４０００ｃｍ
－１范

围内对块状玻璃样品进行测试，分辨率是１ｃｍ－１，观察

红外透过、多声子或氧化物杂质吸收，以上所有测试均

在室温下进行．

２　结果与讨论

２．１　样品的成玻性能

图３为含不同ＫＢｒ样品的Ｘ射线粉末衍射图，从

图中可看出，不同样品的ＸＲＤ谱皆表现出典型的非晶

态物质晕圈图案，没有出现尖锐的析晶峰，没有出现明

显的晶相．说明这批玻璃样品具备典型的非晶体性质．

图３　粉末状玻璃样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｏｗｅｒｅｄｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

２．２　样品的物理属性

表１给出了该组玻璃的密度、玻璃软化温度（犜ｇ）、

析晶温度（犜ｘ）等物理特性．可以看出随着ＫＢｒ含量的

增加，玻璃的密度从５．４８８ｇ·ｃｍ
－３依次递增到５．５５０ｇ·

ｃｍ
－３，玻璃的密度由其相对原子质量和原子间的填充

效率决定的［１０１１］
．ＫＢｒ的相对原子质量比Ｇｅ、Ｔｅ大，同

时高极化率的ＫＢｒ增加了玻璃结构的堆积密度；因此

随着ＫＢｒ含量的增加玻璃的密度逐步增加．

表１　样品的物理属性和热学特性

犜犪犫犾犲１　犘犺狔狊犻犮犪犾犪狀犱狋犺犲狉犿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 ＫＢｒ Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｔｈｉｃｋ 犜ｇ 犜ｘ Δ犜

Ｓａｍｐｌｅｓ （ｍｏｌ％）ｇ·ｃｍ
－３ ／ｍｍ ／℃ ／℃ ／℃

Ｇ０ ２ ５．４８８ ２．０ １７３ ２７６ １０３

Ｇ１ ４ ５．４９７ １．５ １７４ ２７９ １０５

Ｇ２ ６ ５．５０８ １．０ １７１ ２７７ １０６

Ｇ３ ８ ５．５５０ ３．５ １７３ ２８２ １０９

２．３　样品的特征温度及稳定性

如图４，样品均表现出单一的转变温度和析晶温

度，在Ｇｅ、Ｇａ、Ｔｅ含量不变的情况下，随着ＫＢｒ含量的

增加，玻璃的犜ｇ（转变温度）先增大后减小，玻璃的犜ｘ

（析晶温度）是先增大后减小，热稳定性最好的是玻璃

Ｇ３，其犜ｇ 是１７３℃，犜ｘ 是２８２℃，Δ犜 是１０９℃（Δ犜＝

犜ｘ－犜ｇ，Δ犜越大，说明玻璃的热稳定性越好）．

图４　样品的差示扫描量热法（ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌＳｃａｎｎｉｎｇ

Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

这是因为玻璃中ＫＢｒ的掺入，Ｂｒ离子破坏玻璃的

网络结构使其分裂［１２］，电负性高的Ｂｒ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提

高［１３］
．

２．４　近红外吸收光谱和光学带隙分析

图５为样品的近红外吸收和近红外透过光谱．可

以看出，Ｇ０ 玻璃的短波截止限在１７００ｎｍ附近；随着

ＫＢｒ含量的增加，短波吸收限（定义为吸收系数）向长

波方向移动．玻璃的短波限通常是由价带电子激发越

过禁带进入导带引起的，当光子能量大于禁带宽度，光

子被吸收，电子从价带跃迁到导带；当光子能量小于禁

带宽度，电子不吸收光子，光子被反射或透射过材料．

导带的最低点和价带的最高点的能量之差称为光学带

隙．这是由于玻璃的短波吸收限取决于玻璃网络的链

图５　ＧｅＧａＴｅＫＢｒ玻璃样品近红外吸收和透过光谱

Ｆｉｇ．５　Ｎｅａｒｉｎｆｒａｒｅｄａｂｓｏｒｂｔｉｏｎａｎｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｔｈｅＧｅＧａＴｅＫＢｒｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

３１００６１６０
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状结构的数目，ＫＢｒ的引入，打开了［ＧｅＴｅ４］等玻璃网

络体，使玻璃中的非桥原子增多，导致短波截止边发生

红移［１４］
．

在光学带隙的计算中，Ｔａｕｃ
［１５］给出了吸收系数

α（ω）作为光子能量犺ω的函数关系式

α（ω）·犺ω＝犅（犺ω－犈ｏｐｔ）
犿 （１）

式中：α＝２．３０３犃／犱（犃为光密度，犱为样品厚度）；犺是

Ｐｌａｎｋ常量；ω是入射光角频率，犈ｏｐｔ是光学带隙；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带隙和

间接允许跃迁带隙，而对于无定形材料用间接跃迁过

程来计算光学带隙更合适；α（ω）·犺ω＝犅（犺ω－犈ｏｐｔ）
犿

是与带尾相关的常量，有

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．图６是按照Ｔａｕｃ方程近似计算的块状玻璃

的间接跃迁带隙．延长曲线的线形部分到犡 轴（犺ω）的

交点便得到了犈ｏｐｔ值．图６（ａ）和图６（ｂ）显示了四个玻

璃样品的间接跃迁和直接跃迁，在图中可以通过延长

曲线的线性部分到犡轴（犺ω）的交点直接得到犈ｏｐｔ的

值，从左上的插图可以知道，玻璃的光学带隙随 ＫＢｒ

的增加逐渐增加．ＧｅＧａＴｅＫＢｒ玻璃的直接带隙和间

图６　玻璃样品的间接跃迁和直接跃迁

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｄｉｒｅｃｔａｎｄｉｎｄｉｒｅｃｔｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐｓｏｆｔｈｅ

ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

表２　玻璃的带隙能量和组分之间的关系式

犜犪犫犾犲２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犫犪狀犱犵犪狆犲狀犲狉犵狔犪狀犱

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋犺犲犵犾犪狊狊犲狊

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ 犈ｏｐｔｉｎｄｉｒ／ｅＶ 犈ｏｐｔｄｉｒ／ｅＶ

Ｇ０ ０．４２９１ ０．６１１５

Ｇ１ ０．４４７９ ０．６２３０

Ｇ２ ０．４６３６ ０．６２９０

Ｇ３ ０．４７３５ ０．６３２０

接带隙的变化范围分别为０．６１１５～０．６３２０ｅＶ和

０．４２９１～０．４７３５ｅＶ，如表２所示．光学带隙不仅是由

玻璃的化学组成还由玻璃样品的排列顺序决定的，随

着Ｔｅ含量的增加，带隙角度的改变和玻璃结构带隙长

度调整了玻璃的结构，并打破了原有的晶格次序．较低

的Ｔｅ含量的组分禁带是由于Ｔｅ原子导致化学结构的

不稳定从而生成域态．

　　从另一方面讲，Ｔｅ原子具有较高的极化率，随着

ＫＢｒ的增加，Ｔｅ中的单独电子不仅是由Ｇａ３＋中的单独

轨道而且是由高负电性的Ｂｒ
吸引．Ｂｒ

具有亲电子特

征，电子受激至空能态，价带是由单个电子对形成的，

导带是由空穴形成的．综上所述，随着 ＫＢｒ含量的增

加，价带降低，导带很难影响，带隙的增加导致了犈ｏｐｔ

的增大．

图７为ＧｅＧａＴｅＫＢｒ的傅里叶红外透过光谱．可

以看出，该玻璃具有良好的红外透过性能，其远红外透

过达到了２５μｍ，透过率最大达到了４２％（不同玻璃的

透过率变化可能源于玻璃样品的厚度不同引起，具体

见表１）．玻璃样品在２５μｍ附近的透过截止是由于玻

璃的本征吸收决定的．在２０．０～２２．５μｍ之间，玻璃的

红外透过率迅速下降，是由于二阶、三阶声子吸收引起

的，即当高能声子较弱地与横向光学膜耦合时，就衰变

为相当于振动基膜的两个或更多个低声子．此外，玻璃

在红外透过光谱上存在两个较强的杂质吸收峰：

９．８μｍ处的吸收峰：由ＳｉＯ键引起的
［１６］和１７．６μｍ

处的吸收峰：由ＧａＯ键引起的
［１７］，此外，基本观察不

到１１．６μｍ处由ＧｅＯ键引起的吸收峰
［１８］和１３．６μｍ

图７　ＧｅＧａＴｅＫＢｒ玻璃的红外透过光谱

Ｆｉｇ．７　ＩｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＧｅＧａＴｅＫＢｒ

ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ
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处ＴｅＯ键引起的吸收峰
［１９］
．

图８是（Ｇｅ１５Ｇａ１０Ｔｅ７５）９２（ＫＢｒ）８ 玻璃加５００ｐｐｍ

Ａｌ蒸馏后的红外透过谱．从图中可以看出，玻璃的透

过明显提高，蒸馏后的玻璃ＳｉＯ峰和 ＧａＯ峰明显消

除，平坦透过窗口．

图８　（Ｇｅ１５Ｇａ１０Ｔｅ７５）９２（ＫＢｒ）８ 玻璃样品的红外透过光谱

Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｒａｒｅｄｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅ（Ｇｅ１５Ｇａ１０Ｔｅ７５）９２
（ＫＢｒ）８ｇｌａｓｓｓａｍｐｌｅｓ

３　结论

制备了不同组分的ＧｅＧａＴｅＫＢｒ硫系玻璃，通过

ＸＲＤ测试验证了该玻璃样品的非晶态特征，从玻璃的

ＤＳＣ曲线可以看到，玻璃具有较强的抗析晶能力，其中

（Ｇｅ１５Ｇａ１０Ｔｅ７５）９２（ＫＢｒ）８ 玻璃的抗析晶能力最强，Δ犜

为１０９℃；随着ＫＢｒ的增加，玻璃样品的光学带隙逐渐

增大；玻璃样品的红外透过窗口非常宽，可透过２２μｍ

的红外光，该种类型的玻璃材料在远红外应用方面具

有很大的开发价值．
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