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　 　 采用熔融淬冷法制备了２０ＧｅＳｅ２ （８０ － ｘ）Ｓｂ２ Ｓｅ３ ｘＣｓＣｌ（ｘ ＝ ２，４，８，１０ ｍｏｌ％）硫卤玻璃系统，测试了样品在可见
至中远红外区域的透过光谱，研究了硫卤玻璃中ＣｓＣｌ对玻璃短波吸收限的影响；并测试了典型的２０ＧｅＳｅ２ 
７６Ｓｂ２ Ｓｅ３ ４ＣｓＣｌ样品在不同升温速率下的ＤＴＡ曲线，利用非等温方法研究了其析晶动力学；结果表明，引入ＣｓＣｌ后
降低了非键孤对电子所处的能级能量，导致禁带宽度Ｅ ｇ 变大，短波吸收限蓝移．而较之经典的ＪｏｈｎｓｏｎＭｅｈｌＡｖｒａｍｉ
（ＪＭＡ）模型，双参数的自催化ｅｓｔáｋＢｅｒｇｇｒｅｎ（ＳＢ）模型可以更好地描述样品的析晶动力学过程．
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１ 引 言
硫卤系玻璃指将周期表中ＶＩＩ族的卤素（Ｃｌ，

Ｂｒ，Ｉ）和ＶＩ的硫族（Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）为主并引入一定量的
其他类金属或金属元素所形成的玻璃．硫卤系玻璃
结合了硫系玻璃和卤化物玻璃的基本优点，具有化
学稳定性好、本征损耗低和透过范围宽等特点，被
认为一种新型的多光谱材料［１］．但硫卤系玻璃没有
在本质上改善硫系玻璃的热稳定性和机械性能，为
了进一步满足应用需求，目前国内外一些研究机构
把研究重点放在含有纳米尺度的硫卤系微晶玻璃
上，通过玻璃陶瓷在热和机械方面的优良性能来克
服玻璃材料的缺点［２—４］．

热分析法被广泛应用于研究玻璃的析晶过程，
而基于等温过程的ＪｏｈｎｓｏｎＭｅｈｌＡｖｒａｍｉ （ＪＭＡ）模
型是析晶动力学的理论基础．与等温过程相比，非
等温测试过程具有操作简单、测试速度快等特点，
因此采用非等温过程研究玻璃的析晶过程近几年
备受关注［５—９］． Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ［１０，１１］和ＤｅＢｒｕｉｊｎ［１２］等认为
ＪＭＡ方程适用于非等温过程中的条件为：核化过程

在晶核生长之前结束，在晶核生长过程中不产生诱
导的新核．但是实际应用中，很难判断样品测试过
程中是否满足这一适用条件．

本文制备了２０ＧｅＳｅ２ （８０ － ｘ）Ｓｂ２ Ｓｅ３ ｘＣｓＣｌ（ｘ
＝ ２，４，８，１０ ｍｏｌ％）玻璃系统，系统地测试了玻璃样
品的光谱特性，分析了ＣｓＣｌ含量对材料的带隙的影
响，并利用Ｚ函数考察了样品的ＪＭＡ适用性，建立
了适合玻璃样品分析的动力学模型，为进一步制备
含有纳米晶的玻璃提供理论依据．

２ 实 验

２ １ 样品制备与测试
　 　 实验选用纯度为５Ｎ的Ｇｅ锭，Ｓｂ，Ｓｅ粉及分析
纯ＣｓＣｌ，将所有原料按所用的化学配比进行计算，
精确配置１０ ｇ原料，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 － ３ Ｐａ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，
在９７０℃下熔制１０ ｈ，石英管在８００℃出炉并直接用
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水淬冷，然后在２６０℃下退火，经过２０ ｈ降至室温．
将制备的样品加工成１０ ｍｍ × １ ｍｍ尺寸，差热分
析（ＤＴＡ）采用ＣＲＹ２型差热分析仪，以αＡｌ２Ｏ３ 为
标准参比物．近红外透过光谱采用ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ
Ｌａｍｂｄａ ９５０ＵＶ ／ ＶＩＳ ／ ＮＩＲ型分光光度仪测试，测量
范围为５００—２５００ ｎｍ；中远红外透过光谱采用
Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的３８０型光谱仪测量，测量范围
为４００—４０００ ｃｍ － １ ． 所有光谱测试均在室温下
进行．
２ ２ 理论分析
　 　 在等温或非等温条件下，ＤＴＡ的热分析满足

ｄα ／ ｄｔ ＝ Φ ／ ΔＨ ｃ， （１）
式中ｄα ／ ｄｔ为析晶反应速率，α为析晶分数，Φ为实
验测得的单位质量的热流，ΔＨ ｃ 为析晶过程总的单
位质量热焓．一般情况下，析晶反应速率也可以表
示成

ｄα ／ ｄｔ ＝ Ｋ（Ｔ）ｆ（α）， （２）
式中ｆ（α）为动力学模式函数，它表示了物质反应速
率与α之间遵循的某种函数关系，代表了反应的机
理；Ｋ（Ｔ）为析晶反应速率常数，与温度是有密切相
关，一般认为其满足Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ关系式

Ｋ（Ｔ）＝ Ａｅｘｐ（－ Ｅ ／ ＲＴ）， （３）
式中，Ａ为指前因子，Ｅ为活化能，Ｒ为摩尔气体常
量，Ｔ为热力学温度．结合（１）—（３）式可得到热流
的数学表达式

Φ ＝ ΔＨ ｃＡｅｘｐ（－ Ｅ ／ ＲＴ）ｆ（α）． （４）
从（４）式中可以看出，给出合适的析晶动力学模型
函数就能建立其吸热或放热的析晶动力学过程．文
献中最常见的ｆ（α）为经典的ＪＭＡ模型，其表达式
ｆ（α）＝ ｎ（１ － α）［－ ｌｎ（１ － α）］１ － １ ／ ｎ，其中ｎ为晶体

生长指数．为了方便ＪＭＡ适用性判断，Ｈｅｎｄｅｒｓｏｎ提
出了Ｚ（α）函数并定义为［１３］

Ｚ ＝ ΦＴ２ ． （５）
用该函数证明了ＪＭＡ模型中转变分数α在热分析
峰值时其数值应该接近０ ６３，并且这数值与晶体生
长指数ｎ和升温速率β的相关度很小．但考虑到实
验和计算误差，Ｚ（α）获得最大值时，α∞Ｐ 应该在
［０ ６２，０ ６４］的区间范围之内，这区间也成了ＪＭＡ
模型的一个判断标准．

３ 结果与讨论

３ １ 玻璃的光学性质研究
　 　 图１给出了２０ＧｅＳｅ２ （８０ － ｘ）Ｓｂ２ Ｓｅ３ ｘＣｓＣｌ（ｘ ＝
２，４，６，８，１０ ｍｏｌ％）的紫外—可见—近红外透过曲
线．从图中可以看出，该体系玻璃具有较高的透过
率，最高透过率约为６０％ ．玻璃组分的变化对透过
率影响不大，但随着ＣｓＣｌ含量的增加，短波截止波
长发生明显的蓝移．这与玻璃样品表面颜色变浅相
一致．判定短波截止波长λ０ 的变化可以利用一个经
验式子［１４］

λ０ ∝ １ ／（χ ＋ ω － φ）， （６）
χ指的是阴离子平均亲和能，ω指的是平均键能，φ
指的是阴离子平均极化能．由于Ｃｌ － （３ １）离子比
Ｓｅ２ －（２ ４）离子有着更高的电负性，从而满足
χ（Ｃｌ －）＞ χ（Ｓｅ２ － ），而且Ｃｓ ＋ 的极化率比Ｇｅ４ ＋ 和
Ｓｂ３ ＋低，因此随着ＣｓＣｌ含量的增加，使得χφ明显
增大．同时，因为ＣｓＣｌ的加入对键能ω影响不明显，
所以短波截止波长λ０ 向短波长移动．
　 　 根据半导体材料的能带理论［１５］，当入射光的光

图１　 ２０ＧｅＳｅ２ （８０ － ｘ）Ｓｂ２ Ｓｅ３ ｘＣｓＣｌ的紫外—可见—近红外透
过曲线 图２　 ２０ＧｅＳｅ２ （８０ － ｘ）Ｓｂ２ Ｓｅ３ ｘＣｓＣｌ的中远红外透过曲线
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子被价带电子吸收而使得价电子穿过禁带进入导
带时，会出现带隙吸收衰减现象，从而在材料的短
波段出现一个吸收限（λ０）．材料的λ０ 波长通常由
禁带宽度（Ｅ ｇ）决定，λ０ 波长越短禁带宽度（Ｅ ｇ）越
大．在本文所研究的玻璃系统中，ＧｅＳｅ成键能级σ
和反键能级σ分别构成了材料的价带和导带［１６］．
而与其他四面体键非晶态半导体不同的是，在Ｇｅ
Ｓｅ成键所构成的价带上部还存在着非键孤对电子
所形成的σ ｎｂｌ能级，这个能级由Ｓｅ原子的孤对（非
键）电子与相邻的Ｃｌ或Ｓｂ原子的结合情况决定
的［１］．引入ＣｓＣｌ后，Ｃｌ －离子吸引了Ｓｅ２ －离子的孤
对电子，并使它处于定域态，起到了降低σ ｎｂｌ能级的
作用，因此导致禁带宽度Ｅ ｇ 变大，而相应的λ０ 波长
蓝移．

材料的长波截至取决于声子的振动吸收．声子
的吸收与材料的结构、组成的性质有关．由图２可
知，材料的长波截至波长未发生明显的位移，基本
位于１６ μｍ左右，它主要由玻璃中ＧｅＳｅ键稳定的
伸缩振动决定［１７］．

图３　 ２０ＧｅＳｅ２ ７６Ｓｂ２ Ｓｅ３ ４ＣｓＣｌ样品在不同升温速率下的ＤＴＡ
曲线

３ ２ 玻璃的析晶动力学研究
　 　 图３为典型的２０ＧｅＳｅ２ ７６Ｓｂ２ Ｓｅ３ ４ＣｓＣｌ（摩尔
比）玻璃样品分别在１０ Ｋ ／ ｍｉｎ，１５ Ｋ ／ ｍｉｎ，２０ Ｋ ／ ｍｉｎ
和２５ Ｋ ／ ｍｉｎ升温速率下的ＤＴＡ测试曲线．从图中
可以发现，玻璃样品有明显的析晶峰，其的析晶起
始温度（Ｔｘ）大约位于６５０—６８０ Ｋ．并随着升温速率
的提高，各样品的析晶放热峰向高温方向移动，这
主要与测试玻璃粉受热充分与否有关［１８］．众所周
知，当玻璃态向晶态转化时，需具有一定的活化能

以克服结构单元重排时的势垒．势垒越高，所需的
析晶活化能也就越大．因此，析晶活化能在一定程
度上反映了玻璃析晶能力的大小．文献中通常利用
Ｏｗａｚａ，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｍａｔｕｓｉｔａ法等方法来计算析晶活
化能Ｅ，但此类方法受到各自动力学方程ｆ（α）的不
确定性的影响［１２］．因此，考虑到同一样品在不同热
分析速率下其动力学方程ｆ（α）基本不变的条件，利
用（４）式可以获得某一转变分数α下玻璃的析晶活
化能Ｅ，而与ｆ（α）的具体表达式无关，其Ｅ的计算
表达式如下所示

[
：
ｄｌｎ
ｄ（１ ／ Ｔ ]） α

＝ － Ｅ
Ｒ
． （７）

图４给出了不同转变分数α与玻璃析晶活化能Ｅ
的关系曲线．从图中可以看出，析晶活化能Ｅ与转
变分数α的关联度甚小，考虑到在析晶初始阶段和
结束阶段测量误差相对较大，实验中取０ ３ ＜ α ＜
０ ７区间内Ｅ的值为１４４ ６４ ± １６ ｋＪ ／ ｍｏｌ．该数值小
于Ｇｅ１０ Ｓｂ３０ Ｓｅ６０的析晶活化能（２３２ ± １６ ｋＪ ／ ｍｏｌ）［１９］，
其原因归结于ＣｓＣｌ降低了玻璃由玻璃相向晶相转
变的势垒．为了检测样品的析晶过程是否满足ＪＭＡ
模型，图５给出了不同升温速率下扣除热平衡基线
的Ｚ函数曲线，从图中可以得到Ｚ函数最大值时的
横坐标α∞Ｐ 分别为０ ５１（β ＝ １０ Ｋ ／ ｍｉｎ），０ ４５５（β ＝
２０ Ｋ ／ ｍｉｎ）和０ ４４５（β ＝ ２５ Ｋ ／ ｍｉｎ），远小于ＪＭＡ模
型所标定的区域范围［０ ６２，０ ６４］，说明ＪＭＡ模型
不适用于分析２０ＧｅＳｅ２ ７６Ｓｂ２ Ｓｅ３ ４ＣｓＣｌ玻璃析晶动
力学过程．

图４　 转变分数α与析晶活化能Ｅ的关系曲线

ＪＭＡ模型不适用的原因可以归结于样品热处
理时不满足“Ｓｉｔｅ ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ”情况，说明晶体的生长
过程又进一步诱发了核化过程［２０］．因此，本论文选
用了双参数的自催化ｅｓｔáｋＢｅｒｇｇｒｅｎ（ＳＢ）模型作为
反应机理函数ｆ（α）＝ αｍ（１ － α）ｎ［２１］，该表达式是一
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图５　 转变分数与归一化Ｚ函数的关系曲线

个经验公式，其中的两个参数ｍ和ｎ分别起到了加
速和减缓析晶过程的作用，其具体的物理意义还有
待于进一步的研究．为了确定ＳＢ函数中的ｍ和ｎ
数值，可以先通过ｙ（α）函数来获得ｍ和ｎ之间的
关系式，ｙ（α）函数在非等温过程中可以定义为［２２］

ｙ（α）＝  (ｅｘｐ Ｅ )ＲＴ
＝ ΔＨ ｃＡｆ（α）， （８）

从定义式中可以发现，ｙ（α）和ｆ （α）的谱线形状是
一致的（由于ΔＨ ｃＡ项是常数）．由扣除基线的析晶
峰与ｅｘｐ（Ｅ ／ ＲＴ）因子的乘积就可以得到ｙ（α）曲线
（如图６所示），其中Ｅ ＝ １４４ ６４ ｋＪ ／ ｍｏｌ由前面的计
算获得． ｙ（α）函数的极值αＭ 与ＳＢ模型中的生长指
数ｍ和ｎ满足以下关系［１８］：

αＭ ＝
ｍ
ｍ ＋ ｎ

， （９）

图６　 转变分数与归一化ｙ函数的关系曲线

从图６可以得到αＭ 为０ ４８，０ ４５５和０ ４４５分别对
应着测试速率β为１０，２０和２５ Ｋ ／ ｍｉｎ．因此ｎ ／ ｍ的
比值分别对应着１ ２４６３，１ １９５８ 和１ ０８３３ ．利用

ｙ（α）的表达式和ｍ与ｎ之间的关系式，通过最小二
乘法拟合ｙ（α）曲线，就得到了ｍ和ｎ的数值，其结
果见表１．

表１　 不同升温速率下对应的晶体生长指数ｎ和ｍ，Ｚ和
ｙ函数的极值α∞Ｐ 和αＭ，析晶活化能Ｅ

β ｎ ｍ α∞Ｐ αＭ Ｅ ／ ｋＪｍｏｌ － １

１０ ０ ７７６ ０ ７１７ ０ ５１０ ０ ４８０ １４４ ６４ ± １６

２０ ０ ７０５ ０ ５８９ ０ ４５５ ０ ４５５

２５ ０ ７０１ ０ ５６２ ０ ４４５ ０ ４４５

图７　 ＤＳＣ析晶峰（扣除基线后）与ＳＢ模型的拟合结果

图８　 ＪＭＡ和ＳＢ模型对１０ Ｋ ／ ｍｉｎ的ＤＳＣ析晶峰的拟合结果
比较

　 　 图７给出了测试的ＤＳＣ析晶峰（扣除基线后）
与ＳＢ模型的拟合结果，可以看出测试数据和拟合
结果基本一致．为了对比ＪＭＡ模型和ＳＢ模型在分
析样品析晶过程中的准确性，分别采用两种模型对
β ＝ １０ Ｋ ／ ｍｉｎ时的析晶情况进行了分析，其结果如
图８所示．其中利用ｙ（α）极值处αＭ ＝ ０ ４８和αＭ 与
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ｎ的关系式αＭ ＝ １ － ｅｘｐ（ｎ － １ － １），获得ＪＭＡ模型中
的生长指数ｎ ＝ ２ ８９．从图中明显可以看出，ＳＢ模
型的拟合曲线与实测的数据更加吻合，说明双参数
的自催化ＳＢ模型更加适合于本次实验样品的析晶
动力学分析．

４ 结 论
制备了２０ＧｅＳｅ２ （８０ － ｘ）Ｓｂ２ Ｓｅ３ ｘＣｓＣｌ（ｘ ＝ ２，４，

８，１０ ｍｏｌ％）玻璃系统，测试了样品在可见至中远红
外区域的透过光谱，发现随着ＣｓＣｌ含量的提高，光
谱在可见波段的吸收限发生明显的蓝移现象．根据

硫系玻璃的半导体性质中可以得到，引入Ｃｌ －离子
降低了位于价带上部的非键孤对电子σ ｎｂｌ能级，导
致禁带宽度Ｅ ｇ 变大． 测试了典型的２０ＧｅＳｅ２ 
７６Ｓｂ２ Ｓｅ３ ４ＣｓＣｌ样品在不同升温速率下的ＤＴＡ曲
线，利用非等温方法研究了其析晶动力学．研究表
明，通常采用的ＪＭＡ模型不适合于该材料的析晶动
力学分析，说明玻璃材料在升温过程中晶体的生长
又进一步诱发了核化过程．因此，论文中提出了双
参数的自催化ＳＢ模型，获得的理论值与实测结果
基本一致，说明ＳＢ模型可以更好地描述玻璃的析
晶动力学过程．本次研究为进一步制备含有纳米晶
的硫卤玻璃提供了理论依据．
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