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摘 要:为了探究碘元素对贫S基(GeS1.5)100-xIx和(GeS2)100-xIx(x=5,10,20,30,40)两个系列玻璃性质

的影响,用快速真空和高温熔融淬冷技术制备了这两个系列的玻璃样品,对比测试了两组样品的密度、
近红外吸收光谱、红外透过光谱、折射率、光学带隙和热膨胀,并在折射率数据的基础上计算了材料零色

散波长.研究表明:随着碘含量的增高,近红外吸收截止波长发生明显的蓝移现象,玻璃转变温度和软化

温度明显下降,玻璃的转变温度范围分别为222~330℃和236~332℃,软化温度范围分别为267~
375℃和282~364℃,膨胀系数增大,红外透过性明显提高,光学带隙逐渐增大.通过扫描电子显微镜测

定了玻璃组分的归一化质量比,并对比了抽真空时有无液氮冷却情况下玻璃原料中碘的含量损失差异,
结果表明使用液氮冷却方法会增强玻璃中的杂质吸收峰.优化了玻璃制备工艺,采用高温聚合物做保护

层对(GeS1.5)60I40玻璃进行了拉丝实验,测得其最低损耗为2.8dB/m.
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Abstract:Inordertoinvestigatetheeffectsofiodineonthepropertiesoftwoseriesofglasseswithpoor
S-based(GeS1.5)100-xIx and(GeS2)100-xIx(x= 5,10,20,30,40),twoseriesofglasssampleswere
preparedbyrapidvacuumandhightemperaturemeltquenching.Thedensity,nearinfraredabsorption
spectra,transmissionspectra,refractiveindex,opticalbandgapandthermalexpansionweremeasured
andcompared.Basedonthemeasuredrefractiveindexdata,thezero-dispersionpointofthematerialwas
calculated.Theresultsshowthatwiththeadditionofiodine,theblueshiftisobservedinthenear-
infraredabsorptioncut-offwavelength,andtheglasstransitiontemperatureandsofteningtemperature
decreaseobviously.Thetransitiontemperaturerangesofthetwoseriesarekeptnear222~330℃and236
~332℃,thesoftentemperaturerangesfrom267℃to375℃ and282℃to364℃,respectively,the
expansioncoefficient,infraredtransmittanceandtheopticalbandgapgraduallyincreased.Theactual
compositionoftheglasswasmeasuredbyscanningelectronmicroscopy,andthelossofiodineinthe
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glassrawmaterialwascomparedwithorwithoutliquidnitrogencoolinginprocessofvacuuming,which
showsthattheimpurityabsorptionpeakintensityintheglasswillbeenhancedwithliquidnitrogen
cooling.Theglasspreparationandpurificationprocesseswereoptimized.Finally,the(GeS1.5)60I40glass
coveredbyhightemperaturepolymerwasdrawnanditslosswasmeasured,whichis2.8dB/m.
Keywords:Chalcohalideglass;Opticalbandgap;Materialdispersion;Midandfar-infrared;Lossof
fiber
OCISCodes:160.2290;160.2750;060.2290;060.2280;060.2390

0 引言

硫系玻璃具有优异的红外透过率、低声子能量、高非线性折射率和良好的玻璃形成能力等优点[1-5],在红

外光学中有很大的应用潜力,如热成像、激光功率传输,以及超高速全光开关等方面.但是由于硫系玻璃折射

率大、色散值高,使得其本征散射和光学传输损耗比较大,极大地限制了其在远距离光纤通信和光纤传感方

面的应用[6].虽然低折射率和低色散值的卤化物(非氟化)玻璃可以弥补硫系玻璃性能的不足,克服硫系玻璃

光学损耗大的缺点,但其成玻性与化学稳定性差,玻璃转变温度比较低,极易析晶,不易大规模生产制备.硫
卤玻璃兼具了两者的优点,可通过在硫属化物组合物中添加适量的卤素得到.

Ge-S-I体系硫卤玻璃凭借其在0.5~12μm光谱范围内的高光学透过率(最高可达80%)、高玻璃转变

温度(高达332℃)、低结晶倾向、易成玻、较高的稀土元素溶解能力,并且无砷环保,对环境和人类的危害比

较低等一系列优点在新型硫系玻璃中脱颖而出.碘(Iodine,I)的加入提高了Ge-S体系玻璃的结晶稳定性,
同时,碘作为网络结构终结剂会破坏三维玻璃状网络,进而导致玻璃性质显著变化.除此之外,将易蒸馏提

纯、低折射率的卤素或卤化物引入硫系玻璃能够显著提高玻璃和光谱的性能[7].Ge-S体系存在GeS1.31-1.50和

GeS2.0-9.0两个玻璃形成区域[8],关于极易成玻璃的富S组分GeS2.0-9.0,其玻璃形成区域已经有很多报道[9],但
是在贫S情况下碘含量的增高会导致玻璃脆性急剧增加,玻璃极易破碎,给玻璃的制备带来了较大的难度,
限制了富S硫卤玻璃实用化发展.除此之外,碘含量的升高还会导致拉制出的光纤易潮解,所以基于

GeS1.31-1.50系列玻璃拉制成高激光阈值功率光纤的研究鲜有报道.因此,本文探究了碘元素对贫S基

(GeS1.5)100-xIx和富S基(GeS2)100-xIx两个系列玻璃各项性质的影响,进而选择各项参数符合要求的玻璃组

分进行光纤拉制.为了防止卤化物含量的挥发并增强光纤的机械强度和柔韧性,制备硫卤光纤采用聚合物保

护.玻璃和匹配的聚合物在高温和真空环境下紧密粘合在一起,从而除去隔离层中的水分和空气以避免硫卤

光纤的潮解问题.选择玻璃软化温度匹配的玻璃组分(GeS1.5)60I40与高温聚合物(Polyetheretherketone,

PEEK)相匹配,从而进行光纤的拉制工作,随后测量光纤损耗,分析其频谱透过特性.

1 实验

通过快速真空和传统熔融淬冷法制备了(GeS1.5)100-xIx 和(GeS2)100-xIx 两个系列玻璃样品,其中x 在

5~40范围内.所有组分玻璃的制备条件完全相同,并将其加工成2mm厚的玻璃样品.所有的性能测试都在

室温下进行,基于阿基米德原理,在去离子水中测量玻璃样品的密度,精度为±0.001g/cm3.通过热膨胀仪

(DIL402C,NETZSCH,Germany)以10℃/min的加热速率测定玻璃化转变温度、软化温度和膨胀系数.用

UV-vis-NIR分光光度计在400~2500nm(PerkinElmerLambda950,Waltham,MA)和400~4000cm-1

范围内的傅里叶红外光谱仪(FourierTransformInfraredSpectroscopy,FTIR)(Nicolet381,USA)测试透

过光谱.用红外椭偏仪(IR-VASEMark2)测量折射率.

2 结果和讨论

卤素碘在室温下极易升华,所以在进行含碘玻璃的制备时不可避免地出现碘损失的情况.以往报道中采

用在进行抽真空处理时使用液氮冷却,减少单质碘损失的方法,但是,对比测试结果证明其效果并不理想[9].
图1和表1是抽真空时未用液氮(N2)冷却制备的 Ge32S50I18样品的扫描电子显微镜(ScanningElectron
Microscope,SEM)测试结果,图1(b)是用液氮冷却制备的Ge32S50I18的SEM组分测试结果,通过对比可以

看出,在抽真空处理时是否使用液氮冷却对玻璃中碘含量的影响不明显.
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图1 Ge32S50I18和Ge32S50I18(N2)的SEM结果

Fig.1 SEMresultsofGe32S50I18andGe32S50I18(N2)

表1 表1Ge32S50I18和Ge32S50I18(N2)的SEM参数

Table1 SEMparametersofGe32S50I18andGe32S50I18(N2)

Samples Element Series Cnorm/(wt.%) Catom/(wt.%) Cerror/(wt.%)

Ge32S50I18
Ge32S50I18(N2)

Gemanium L-series
42.27
39.25

45.11
43.11

38.18
36.17

Ge32S50I18
Ge32S50I18(N2)

Sulfur K-series
23.06
23.43

24.61
25.73

47.17
48.88

Ge32S50I18
Ge32S50I18(N2)

Iodine L-series
28.36
28.37

30.27
31.16

14.66
14.96

  分别测试了两种玻璃的热膨胀参数,结果如图2(a)所示,从对比结果来看,液氮冷却的方法对玻璃的转

变温度Tg、软化温度Tp以及膨胀系数影响很小.但是通过图2(b)的测试结果可知,液氮冷却的方法在对玻

璃性能提升极小的同时却导致玻璃中的杂质峰增强.

图2 液氮对玻璃参数的影响

Fig.2 Effectofliquidnitrogenonglassparameters

  利用熔融淬冷法成功制备了(GeS1.5)100-xIx和(GeS2)100-xIx(x=5,10,20,30,40)两个系列的玻璃,抛光

处理后的玻璃样品如图3所示.

图3 (GeSx)100-xIx玻璃样品

Fig.3 (GeSx)100-xIxglasses
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  从图3可以看出,随着碘含量的增加,玻璃样品的颜色逐渐变得透明,这是因为随着玻璃中碘含量的增

加,其透过率也会逐渐增加,在可见光范围内表现为玻璃样品逐渐变得透明.表2给出了两个系列不同组分

玻璃的密度、玻璃转变温度、软化温度、折射率和膨胀系数.
表2 制备的玻璃样品的组分和参数

Table2 Componentsandparametersofpreparedglasssamples

Tg/℃ Tp/℃ α×10-6/μm n@2μm ρ/(g·cm-3) Eopt

(GeS1.5)95I5 330 375 9.0890 2.175 3.073 1.62
(GeS1.5)90I10 326 352 11.457 2.138 3.088 1.71
(GeS1.5)80I20 305 336 12.214 2.098 3.159 1.90
(GeS1.5)70I30 271 310 16.719 2.051 3.170 2.05
(GeS1.5)60I40 222 267 23.842 2.013 3.217 -
(GeS2)95I5 332 364 8.9530 2.225 3.181 1.54
(GeS2)90I10 330 361 11.199 2.202 3.203 1.66
(GeS2)80I20 317 357 11.476 2.125 3.287 1.71
(GeS2)70I30 313 353 11.609 2.075 3.316 1.77
(GeS2)60I40 236 282 29.007 1.975 3.334 -

  从表中可以看出两个系列玻璃的各项参数均与碘含量呈线性关系,其中玻璃密度、膨胀系数和光学带隙

Eopt随碘含量的增加逐渐增大,而玻璃转变温度Tg、软化温度Tp和折射率则与之成反比.
Ge-S-I体系的玻璃形成区域如图4所示,其中实心黑点数据表示成玻璃组分,空心数据点表示析晶组

分.Ge-S-I玻璃体系有Ge-S1.31-1.50和Ge-S2.0-9.0两个成玻区,图中实线代表(GeS2)100-xIx 系列玻璃,虚线代表

(GeS1.5)100-xIx系列玻璃.

图4 Ge-S-I系统的玻璃形成区域

Fig.4 Glass-formingregioninGe-S-Isystem

2.1 密度

由表2可以看出玻璃的密度与碘的含量成正比,这是因为玻璃的密度是由原子的平均原子摩尔质量和

填充效率决定的.碘原子具有较大的原子质量(127)和较强的极化率,而且在硫系玻璃中引入碘会增大玻璃

结构的堆积密度.因此,碘含量的增加直接造成玻璃的密度增大.玻璃的密度公式为

ρ=iMi/Vm (1)

式中,Mi 表示玻璃的摩尔质量,Mi=CiAi(Ci 是摩尔浓度,Ai 是组分的分子量).
2.2 玻璃红外透过特性研究

由图5可知,由于Ge-S-I玻璃体系中碘含量逐渐增加,短波截止波长逐渐向短波长区域移动,即发生了

蓝移现象.玻璃样品的短波截止波长的位置取决于玻璃组分中光学带隙的大小[10].
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图5 玻璃样品红外透过光谱(插图为吸收谱)
Fig.5 Infraredtransmissionspectraofsample(insetfigureshowstheabsorptionspectra)

Tauc方程为

α(ω)=B (hω-Eopt)m (2)
式中,Eopt为光学带隙,α=2.303A/d,A 为光强,d 为玻璃样品厚度),B 为常数,m=1/2或2(m=1/2为直

接光学带隙,m=2为间接光学带隙)[11].
根据式(2)结合测得的两个系列玻璃的吸收谱数据,分别计算出两个系列玻璃的光学带隙,结果如图6

所示.随着碘含量的增加,价带的能量增加,导带的能量不变,两个系列的玻璃光学带隙均逐渐增大,红外透

过短波截止边随着光学带隙的增大,逐步蓝移[12].这主要是因为玻璃结构网络末端的部分硫被碘替代,阳离

子与玻璃中阴离子之间的结合力增强,对电子的束缚也随之增大,激发电子所需的能量就越大,所表现的紫

外截止波长也就越短[13].

图6 玻璃样品光学带隙(插图为玻璃光学带隙与碘含量关系)
Fig.6 OpticgapEoptofsample(insetfigureistherelationshipbetweenEoptandIcontents)

  光学透过谱显示(GeS1.5)100-xIx和(GeS2)100-xIx玻璃体系的透明度从0.5μm的带隙区域延伸到12μm,
并且当碘的含量为40%时玻璃的透过率达到最大80%.影响红外透过率的因素很多,如折射率、反射、吸收、
散射等.在本课题中,玻璃样品的熔化时间和温度是相同的,使用相同模具同时将一个系列的玻璃研磨成厚

度为2mm的样品,然后进行精抛光.因此,透过率的差异主要是由玻璃的折射率和本征吸收引起的.随着碘

含量的增多,折射率呈现降低的趋势,其表面反射率会适当降低,部分增加了玻璃的透过率.一般来说,本征

吸收主要是由于光的频率与分子振动的频率相同或相近所引起的共振.玻璃网络体系中各基团的振动对本

征吸收有较大的影响.随着碘含量的增加,[GeS2]在玻璃网络中的相对含量逐渐减少,碘取代了[GeS2]结构

末端的S,这在一定程度上抑制了[GeS2]的振动,玻璃的本征吸收随之减小,因此玻璃的红外透过率增加.
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图7 玻璃红外透过光谱

Fig.7 Transmissionspectraofglasses

2.3 折射率测量

玻璃的折射率是由玻璃的密度和极化率决定的.从表1和图8可以看出,玻璃的折射率在1.90~2.25范

围内,且随着碘含量的增加逐渐减小.这是因为当光在玻璃中传播时会发生极化现象,同时玻璃的极化率会

影响光在玻璃中的传播速度,碘含量的增加降低了玻璃的平均键能,从而影响了玻璃的折射率.此外,随着S-
S单极共价键的增加,玻璃的折射率随之增大[14-15],由于碘置换出了共价键中的硫原子,导致S-S键减少,所
以碘含量的增加会导致玻璃的折射率降低.

图8 玻璃样品折射率

Fig.8 Refractiveindexofglasses

  在测得的折射率数据的基础上分别计算出两个系列玻璃的零色散波长(ZeroDispersionWavelength,

ZDW),如图9.从图中可知随着碘含量的增加,两个系列玻璃的零色散波长逐渐减小,这与从红外透过谱中

观察到的短波截止波长蓝移的现象相符合.

图9 玻璃样品的零色散波长

Fig.9 Zero-dispersionpointsofglasssamples

6-3006180



焦凯,等:大带隙Ge-S-I硫系玻璃制备及性能研究

2.4 玻璃热性能研究

使用热膨胀计研究了玻璃样品的热特性,表1和图10显示了玻璃的热性能(Tg,Tp和膨胀系数)与碘含

量之间的关系.如插图所示,Tg随着x 的增加而下降(x=5,10,20,30,40),并且膨胀系数增加,这表明玻璃

网络的键能逐渐减弱.Tg和Tp的降低是由于随着I含量的增加使玻璃网络的连接性降低并形成更开放的网

络结构引起的.
碘是一种诱导玻璃结构转变的改性剂,如GeIzS4-z结构单元的形成[16].文献[17]已经表明在Ge-S系统中

添加碘单质会导致GeS4四面体中的Ge-S键被Ge-I键取代.碘是单价的,无法像S原子一样连接两个Ge原

子.由于碘代替了硫,玻璃网络的整体连接性降低,无定形网络的维度将降低(由三维降为二维).另外,被碘

置换出的硫原子形成链状,并将两个锗原子或自聚合物连接到S8分子上.由于S-S键比Ge-S键弱,因此整体

玻璃网络的连接性降低.

图10 玻璃样品热膨胀分析图(左上角插图为Tg 与I含量的关系)
Fig.10 Thermalexpansionanalysisdiagramofsamples(up-leftinsetfigureistheTgwithIcontentsvariation)

2.5 玻璃的提纯和光纤的拉制

为了降低原料中的杂质含量,在熔制之前采用了直管蒸馏的方式对原料硫和碘进行提纯,经过提纯除杂

工艺后玻璃的红外透过率有所提高,如图11所示,玻璃中的 H2O峰和Ge-O峰强度有明显减弱,为接下来

的光纤拉制工作奠定了良好的基础.

图11 提纯对玻璃透过的影响

Fig.11 Effectofpurificationonglasstransmission

  在直径9mm的(GeS1.5)60I40玻璃棒上均匀地缠绕PEEK聚合物,并将其放置于真空、高温的环境下进

行缩棒操作,使PEEK贴在玻璃表面,排出表面间的水分和空气.在自制的光纤拉丝机进行光纤拉制,光纤截

面如图12(a)所示,光纤表面光滑,粗细均匀,并且具有较好的柔韧性,通光性能优异,表明在拉制过程中无

析晶现象.最后利用截断法对所得光纤进行损耗测试,测试结果如图12(b)所示,光纤透过谱上的杂质峰主

要有:2.86μm和6.31μm处的H2O峰,4.01μm处的S-H峰,4.95μm处的Ge-H峰和6.68μm处的CS2杂
质峰.根据截断法测量不同长度光纤的通光光强计算出了(GeS1.5)60I40光纤的损耗可低至2.8dB/m.
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图12 (GeS1.5)60I40光纤端面与损耗

Fig.12 Endviewandlossof(GeS1.5)60I40fiber

3 结论

将不同含量的卤素碘单质添加到贫S的Ge-S二元玻璃体系中,成功制备了贫S的(GeS1.5)100-xIx 和

(GeS2)100-xIx(x=5,10,20,30,40)两个系列的硫卤玻璃,测试并分析了两个系列玻璃的密度、红外透过光

谱、热性能、折射率、零色散波长和玻璃的光学带隙,研究了碘的含量对玻璃各项性能的影响.结果表明碘单

质的加入会破坏Ge-S二元玻璃体系原有的结构,进而改变玻璃的一系列性能,具体表现为碘的加入会使玻

璃的密度、红外透过率、热膨胀系数、光学带隙增大,并且碘含量的增加会使玻璃红外透过短波截止波长发生

蓝移;另一方面碘含量的增高也会使玻璃的转变温度Tg、软化温度Tp、折射率减小,根据玻璃的折射率计算

出两个系列玻璃的材料色散分布,玻璃的零色散波长随着碘含量的增加逐渐减小.在两个系列的玻璃中选取

了与高温聚合物PEEK使用温度相匹配的(GeS1.5)60I40成分进行提纯除杂,有效降低了玻璃中的 H2O峰和

Ge-O峰.成功拉制出光纤,并进行了光纤损耗的测试,测得光纤的最低损耗可达2.8dB/m.
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