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摘　要：采用熔融急冷法制备了系列Ｇｅ２８Ｓｂ６Ｓ（６６－狓）Ｓｅ狓（狓＝０，１０，２０，３０摩尔比）硫系玻璃样品．分

别测试了样品的密度、折射率、可见近红外透过光谱、红外透过光谱以及喇曼光谱，并分析了在

ＧｅＳｂＳ中引入Ｓｅ对其物理、光学特性的影响．利用喇曼光谱讨论了玻璃的结构与特性之间的关

系．结果表明：随着Ｓｅ含量的增加，样品的密度和线性折射率都增大，可见和红外截止波长都发生

红移，纯硫化物玻璃样品主要由ＧｅＳ４ 四面体和ＳｂＳ３ 三角锥组成，随着Ｓｅ逐渐代替Ｓ，硫硒混合

样品中逐渐出现了ＧｅＳ４－狓Ｓｅ狓 结构单元以及链状和环状的ＳｅＳｅ键．
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０　引言

随着红外技术的发展，新型红外材料的研制成

为当前的研究重点之一［１］．硫系玻璃具有较大的质

量和较弱的键强，因此红外截止波长较氧化物玻璃

长，在中、远红外区域有着优良的透过性能，可有效

用于大气的第二（３～５μｍ）和第三（８～１２μｍ）通信

窗口．实验证明，硫化物玻璃的红外截止波长约为

１１μｍ，而硒化物玻璃的红外透过极限波长在１５μｍ

附近［２］．而且硫系玻璃形成能力强、化学稳定性高，

制备简单，易于成形．硫系玻璃在红外区的优良透过

性能使其在军事、民用和医学领域有着广泛的应用，

如制作夜视仪、激光传输、热探测等系统的红外光学

部件［３］．

三元ＧｅＳｂＳ硫系玻璃已有充分的研究
［４６］．据

报道，ＧｅＳｂＳ硫系玻璃具有较好的红外透过性能，

较高的三阶非线性系数以及较好的热稳定性等优良

性能．一些文献还报道了ＧｅＳｂＳｅ玻璃的物理和光

学性质［７８］．然而，用Ｓｅ部分地代替Ｓ，组成四元Ｇｅ

ＳｂＳＳｅ硫硒混合玻璃，对玻璃结构和光学特性的

影响却较少被提及或研究不充分．由于硫化物玻璃

在可见区域有较好的透过特性，而硒化物玻璃在远

红外区域有较好的透过特性，因此，本研究在 Ｇｅ

ＳｂＳ玻璃的基础上引进Ｓｅ，可以在保持纯硫化物和

纯硒化物玻璃良好性能的基础上，同时兼顾可见和

红外两个区域的透过范围，从而为其在光学器件上

的应用奠定了基础．本文主要研究Ｓｅ的含量对玻璃

光学特性的影响，并利用喇曼光谱分析了玻璃的结

构与其特性之间的关系．

１　实验方法

玻璃组成为 Ｇｅ２８Ｓｂ６Ｓ（６６－狓）Ｓｅ狓（狓＝０，１０，２０，

３０，摩尔分数），编号分别为 Ｇ０、Ｇ１、Ｇ２ 和Ｇ３．实验

选用纯度为５Ｎ的Ｇｅ、Ｓｂ、Ｓ、Ｓｅ单质，将所有原料按

照化学配比精确配置２０ｇ，装入内表面预先清洗并

烘干的石英试管．采用德国莱宝ＰＴ５０机械泵和分

子泵对试管抽真空，当真空度为１０－３Ｐａ以下时，用

氢氧焰对石英管进行封接．将封接好的石英管放入

摇摆炉中熔制，根据不同的玻璃组分确定不同的熔

制温度曲线，首先，将玻璃升温至９５０℃，再降温至

８００℃在水中淬冷，然后放入比Ｔｇ小１０℃的退火

炉中降至室温．并将制备的玻璃切割并加工成尺寸

为Φ１０×２ｍｍ
２，两大面抛光的样品用于特性的

测量．

样品的密度采用Ａｒｃｈｉｍｅｄｅｓ排水法测定；折射

率采用韩国ＳＡＩＲＯＮ公司ＳＰＡ４０００型棱镜耦合仪

测 量 ，测 量 波 长 分 别 为６３２．８ｎｍ、１３１０ｎｍ和

１５５０ｎｍ，其测量准确度为±０．００１；吸收和透过光

谱采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｅｍｅｒＬａｎｂｄａ９５０ＵＶ／ＶＩＳ／ＮＩＲ型

分光光度计测量，测量范围为３８～２５００ｎｍ；红外
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光谱采用Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶红外光谱仪测量，测

量 范 围 为 ４００～４ ０００ ｃｍ
－１；喇 曼 光 谱 由

ＤＥＬＴＡＮＵ公司生产的 ＮＩＲ７８５型激光喇曼光谱

仪测试．所用激光光源为７８５ｎｍ激光辐射线，激光

功率控制在７０ｍＷ 左右，所测波数范围为５０～

１５００ｃｍ－１，分辨率为１ｃｍ－１．本文测试均在室温

下进行．

２　结果与讨论

２．１　喇曼光谱

图１为Ｇｅ２８Ｓｂ６Ｓ（６６－狓）Ｓｅ狓（狓＝０，１０，２０，３０）硫

系玻璃样品的喇曼散射光谱图．由于用于喇曼测量

的玻璃样品在研磨时很难做到颗粒大小相同，因此

在分析喇曼光谱时仅分析其频移特性．通常，喇曼光

谱由三个主要光谱区域构成：５０～３００ｃｍ
－１的低频

区、３００～６００ｃｍ
－１的中频区以及６００ｃｍ－１以上的

高频区．如图１，该组玻璃的喇曼光谱主要集中在

１００～５００ｃｍ
－１的中低频区．

图１　Ｇ０～Ｇ３ 样品的喇曼光谱

Ｆｉｇ．１　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧ０～Ｇ３

由图１的喇曼光谱可知，纯硫化物玻璃样品

（Ｇ０）主要由ＧｅＳ４ 四面体和ＳｂＳ３ 三角锥组成
［５］，它

们通过桥硫（ＳＳ）相连．１５０ｃｍ－１的频带对应

ＧｅＳ４／２结构单元的振动，它是由Ｓｂ２Ｓ３ 和ＧｅＳ２ 结构

单元的喇曼峰叠加产生的．３０３ｃｍ－１附近的肩峰对

应于ＳｂＳ３ 三角锥的振动模
［６］．３４０ｃｍ－１附近的振动

峰主要由 ＧｅＳ４ 四面体的对称伸缩振动引起
［５］，

４２５ｃｍ－１附近的肩峰主要由桥Ｓ连接的双四面体

单元Ｓ３ＧｅＳＧｅＳ３ 的振动引起
［５］．

硫硒混合玻璃样品（Ｇ１～Ｇ３）中，由于Ｓｅ的引

入，使得喇曼光谱出现２２０ｃｍ－１和２７０ｃｍ－１两个新

的振动峰．２２０ｃｍ－１附近的振动峰由 ＧｅＳ２Ｓｅ２ 和

ＧｅＳＳｅ３ 单元的振动引起
［９］．２７０ｃｍ－１附近的振动峰

说明链状Ｓｅ狀 的生成
［１０］，同时，随着Ｓｅ含量的增

加，振动峰向低波数方向移动，并且在２１５ｃｍ－１附

近产生了一个肩峰，说明生成了部分环状ＳｅＳｅ单

极键．１５０ｃｍ－１附近的微弱振动峰说明Ｓｅ２ＳｂＳｂＳｅ２

结构单元中ＳｂＳｂ键的存在
［１１］．

图２是根据喇曼光谱拟合出的结构曲线，其中

虚线是不同组分对应的喇曼光谱，实线是将喇曼光

谱进行拟合分解得到的各个组成结构单元特征峰．

在纯硫化物玻璃样品（Ｇ０）中，３００ｃｍ
－１附近的肩峰

对应于ＳｂＳ３／２三角锥，由于该组分中，Ｓｂ的含量较

少，所以此肩峰不明显．３４０ｃｍ－１的特征峰是ＧｅＳ４

分子单元．３７５ｃｍ－１对应于双共边 Ｇｅ２Ｓ４Ｓ２／２四面

体．４２０ｃｍ－１附近的肩峰是由通过桥硫连接的双四

面体Ｓ３ＧｅＳＧｅＳ３ 结构单元的振动引起的．

图２　Ｇ０～Ｇ３ 样品喇曼光谱的拟合

Ｆｉｇ．２　ＦｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧ０～Ｇ３

在硫硒混合玻璃样品（Ｇ１～Ｇ３）中，除了与纯

硫化物玻璃有相同的特征峰以外，还出现了新的特

征峰，２１５ｃｍ－１附近肩峰对应于 ＧｅＳｅ３Ｓ混合单元

的振动．２７０ｃｍ－１附近的特征峰对应于Ｓｅ链，当Ｓｅ

的含量较多时（Ｇ３ 样品），在２３０ｃｍ
－１附近又出现

了一个肩峰，表明有环状Ｓｅ的生成．

２．２　密度和折射率

表１列出了Ｇ０～Ｇ３ 系列玻璃样品的密度，由

测量数据可知，随着Ｓｅ含量的不断增加，样品的密

度从２．８２ｇ／ｃｍ
３ 增加到３．６１５ｇ／ｃｍ

３．

表１　犌０～犌３ 样品的密度和折射率

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犱犲狀狊犻狋狔犪狀犱狉犲犳狉犪犮狋犻狏犲犻狀犱犲狓狅犳犌０～犌３

Ｎｏ．
狓／

（ｍｏｌ％）

Ｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｇ·ｃｍ
－３）

Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ／ｎｍ

６３２．８ １３１０ １５５０

Ｇ０ ０ ２．８２０ ２．２２４９ ２．１３６６ ２．１３４９

Ｇ１ １０ ３．１９６ ２．２７７９ ２．１８２３ ２．１７８６

Ｇ２ ２０ ３．３８５ ２．３４６５ ２．２３８３ ２．２２９７

Ｇ３ ３０ ３．６１５ ２．４１８２ ２．２９３１ ２．２８３７

　　玻璃的密度主要取决于形成玻璃的原子的质

量，也与玻璃的分子体积即组成玻璃结构单元的堆

积紧密程度有关，它们的关系式如式（１）
［１２］

犱＝犕／犞Ｍ （１）

式中，玻璃的密度与玻璃的原子质量成正比，与其分

子体积成反比．由于Ｓｅ的原子质量（犕Ｓｅ＝７８．９６）大

于Ｓ的原子质量（犕Ｓ＝３２．０６５），因此，Ｓｅ逐渐代替

４５１１
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Ｓ，使玻璃的密度增加．由该组玻璃的喇曼光谱可以

看出，Ｓｅ代替Ｓ，ＧｅＳ（或Ｓｅ）２ 结构保持不变，化学

键强度减弱，使玻璃的结构单元堆积的紧密程度下

降，分子体积增大，密度减小，与测试结果不符，因

此，原子质量的增大是使该玻璃体系密度升高的主

要原因．

表１还列出了 Ｇ０～Ｇ３ 系列玻璃样品分别在

６３２．８ｎｍ、１３１０ｎｍ、１５５０ｎｍ波长下的线性折射

率，从表中可知，同一种组分的样品，其线性折射率

随着波长的增加而减小，并且在同一波长下，随着

Ｓｅ含量的增加，样品的线性折射率有增加的趋势．

玻璃的折射率取决于分子体积和分子折射度，

它们遵从［１３］

犚Ｍ＝［狀
２（ ）－１／狀２（ ）＋２ ］×犞Ｍ （２）

式中，犚Ｍ 是玻璃分子折射度，狀是折射率，犞Ｍ 表示

分子体积．

分子折射度犚Ｍ 与离子极化率χ成正比，即

犚Ｍ＝ ４π犖（ ）Ｌ ×χ （３）

式中，犖Ｌ 为配位数．离子的极化率越大，对犚Ｍ 的贡

献也越大，则玻璃的折射率狀也越大．离子极化率包

括体系中所有阳离子和阴离子的极化率之和．在该

组体系中，由于阳离子未发生变化，因此玻璃的折射

率变化主要取决于阴离子极化率的变化．由于Ｓｅ的

极化率要大于Ｓ，因此，Ｓｅ逐渐代替Ｓ将导致离子极

化程度的总和增加，玻璃的折射率增大．而分子体积

与玻璃结构单元的堆积紧密程度有关，从喇曼光谱

的分析可知，Ｓｅ的引入，在保持 ＧｅＳ（或Ｓｅ）２ 结构

不变的情况下，化学键强度减弱，使得玻璃网络中结

构单元的堆积紧密程度下降．因此，玻璃的折射率也

应随之减小，与测试结果不符，所以，离子极化率的

改变才是影响该体系玻璃折射率的主要原因．

２．３　可见及红外透过光谱

Ｇ０～Ｇ３ 硫系玻璃样品的可见近红外透过光谱

如图３．由光学参量间的关系可知，玻璃样品透过率

图３　Ｇ０～Ｇ３ 样品的可见近红外透过光谱

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＶＩＳＮＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧ０～Ｇ３

的下降反映了玻璃折射率的增大［１４］．从样品Ｇ０ 到

Ｇ３，玻璃的折射率依次增大，但玻璃的透过率却有

所下降．可见截止波长定义为当透过率下降到长波

长透过率的５０％时对应的波长．材料透光区域的可

见截止波长是由电子跃迁引起的本征吸收所决定

的，本征吸收可见截止波长可用式（４）简单估算
［１５］

λｖｉｓ＝１．２４／犈犵 （４）

式中，λｖｉｓ为本征吸收波长，犈犵为禁带宽度．该式表

明，材料的可见截止波长由其禁带宽度决定．从图３

和表２中可以看出，随着Ｓｅ的引入以及含量的增

加，玻璃的可见截止波长向长波长方向移动．这是由

于属同族元素的Ｓ和Ｓｅ，随着原子序数的增加，原

子半径增大，即犚Ｓｅ＞犚Ｓ，原子核对外层电子的吸引

力减弱，导致禁带宽度下降，故而玻璃的可见截止波

长增大，产生红移．这和肉眼观察的样品的颜色逐渐

加深，从黄褐色变为深红色现象相一致．

Ｇ０～Ｇ３ 硫系玻璃样品的红外透过光谱由图４．

由图４和表２可以看出，随着Ｓｅ含量的增加，玻璃

的红外截止波长向长波长方向移动，并且 Ｇ３ 样品

的λＩＲ达到了１１．７３μｍ．

图４　Ｇ０～Ｇ３ 样品的红外透过光谱

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＧ０～Ｇ３

表２　犌０～犌３ 样品的可见和红外截止波长

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狏犻狊犻犫犾犲犪狀犱犐犚犮狌狋狅犳犳犲犱犵犲狊狅犳犌０～犌３

Ｎｏ． 狓／ｍｏｌ％ λｖｉｓ／ｎｍ λＩＲ／μｍ

Ｇ０ ０ ５４５ １１．２４

Ｇ１ １０ ６５７ １１．４０

Ｇ２ ２０ ６６９ １１．４９

Ｇ３ ３０ ６８３ １１．７３

　　从图４可见，红外透过光谱中在不同波段对应

着不同的损耗，玻璃总的光损耗为本征损耗与非本

征损耗之和．本征损耗与杂质无关，一般认为在红外

区的吸收是属于分子光谱，吸收主要是由于红外光

的频率与玻璃中分子振子或相当于分子大小的原子

团的本征频率相近或相同引起共振所致．因此材料

的红外多声子吸收边带位置与组分的最高振动频率
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有关，多组分无机玻璃的最高振动频率取决于成键

阴阳离子的折合质量μ和力常量犳，其关系为
［１６］

狏＝
１

２π犮
犳

槡μ
（５）

式中ν为物质本征振动频率，犳为力常量，犮为光速，

μ为分子团折合质量，对于双原子分子来说，其表达

式为

μ＝
犕犪犕犫

犕犪＋犕犫
（６）

式中犕犪，犕犫 分别为阴阳离子质量．力常量犳表示

化学键对于变更其长度的阻力，根据经验公式

犳∝ 犡犪犡犫／狉（ ）２ （７）

式中，犡犪、犡犫 分别表示成键的阴阳离子的电负性，狉

为键长．再将式（６）和（７）带入式（５），可得

狏∝
犡犪犡犫／狉

２

犕犪犕犫／ 犕犪＋犕（ ）（ ）
犫

（８）

由式（８）可以看出，物质的本征振动频率主要取

决于组成该物质的阴阳离子的质量、电负性以及键

长．表３列出了玻璃中主要离子的质量、鲍林电负性

和键长．根据式（８）和表３给出的参量，可以计算出：

ν（ＧｅＳ）＞ν（ＧｅＳｅ），ν（ＳＳ）＞ν（ＳｅＳｅ），可见，Ｓｅ逐

渐代替Ｓ，ＧｅＳ和ＳＳ键逐渐减少，ＧｅＳｅ和ＳｅＳｅ

键逐渐增多，因此玻璃的本征振动频率ν呈现出降

低的趋势，玻璃的红外截止波长则向长波长方向

移动．

表３　玻璃中主要离子的质量、鲍林电负性和键长

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犪狋狅犿犻犮狑犲犻犵犺狋狊，犐狅狀狊犘犪狌犾犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀犲犵犪狋犻狏犻狋狔

犡犪狀犱犫狅狀犱犾犲狀犵狋犺狊狅犳犵犾犪狊狊

Ｉｏｎｓ 犕／（ｇ·ｍｏｌ
－１） 犡 Ｂｏｎｄｓ γ／?

Ｇｅ ７２．６４ ２．０１ ＧｅＳ ２．２２

Ｓｂ １２１．７６ ２．０５ ＧｅＳｅ ２．３７

Ｓ ３２．０６５ ２．５８ ＳＳ ２．０６

Ｓｅ ７８．９６ ２．５５ ＳｅＳｅ ２．３７

　　由于硫系玻璃是透光性对杂质特别敏感的材

料，因此关于非本征损耗的研究就显得尤为重要．非

本征损耗主要指进入玻璃网络或溶解于玻璃中的杂

质在红外透过区的不同波段发生程度不同的吸收．

硫系玻璃的红外透过性能对杂质，尤其对氧、碳和氢

的存在非常敏感．这些杂质或者彼此结合，或者与玻

璃中的元素化合，由此而生成的化合物在硫系玻璃

的红外透过区内产生一系列程度不同的吸收．概言

之，在１～３μｍ 段，有氢与氧键合产生的吸收，在

３～５μｍ段，有键入玻璃晶格的氢和与碳键合的氧

引起的吸收，而出现在５～１２μｍ段的杂质吸收则

主要归因于碳和各种氧化物．表４根据图４的红外

透过光谱分别列举了该硫系玻璃中由不同杂质引起

的吸收带的归属．

表４　玻璃中吸收带的归属

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犪狊狊犻犵狀犿犲狀狋狅犳犪犫狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犵犾犪狊狊

Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／

ｃｍ－１
Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／

μｍ
Ｉｍｐｕｒｉｔｙ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

１１００ ９．０９ ＳｉＯ ［１７］

１５００ ６．６６ ＯＨ ［１８］

２０３１ ４．９２ ＧｅＨ ［１９］

２５０７ ３．９８ ＳＨＳｅＨ ［１８］

３２４８ ３．０７
Ｈ２Ｏ（Ｆｒｅｅｗａｔｅｒ，

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗａｔｅｒ）
［２０］

　　消除杂质是硫系玻璃制备工艺的关键和难点．

当玻璃的光学质量要求较高的时候，通常要对原料

进行多次蒸馏提纯并采用金属Ａｌ、Ｍｇ等进行除氧，

以便消除玻璃中的各种杂质吸收，使玻璃的红外光

谱透过性能得到改善．

３　结论

通过在ＧｅＳｂＳ玻璃中引入Ｓｅ，分析了Ｓｅ的

引入对玻璃的密度、折射率以及可见、红外截止波长

的影响，并利用喇曼光谱分析了样品的结构与其光

学性质之间的关系．结果表明，纯硫化物玻璃样品主

要由ＧｅＳ４ 四面体和ＳｂＳ３ 三角锥组成，随着Ｓｅ逐

渐代替Ｓ，使玻璃出现了 ＧｅＳ４－狓Ｓｅ狓 结构单元以及

链状和环状的ＳｅＳｅ键．随着Ｓｅ含量的增加，玻璃

的密度和折射率都增大，玻璃的红外截止波长红移，

可见Ｓｅ的引入，可以使玻璃在折射率、红外透过等

方面都表现出较为优良的性能，因此，本文所研究的

Ｇｅ２８Ｓｂ６Ｓ（６６－狓）Ｓｅ狓 玻璃系统对其在红外窗口的应用
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