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Ge-As-S硫系玻璃的结构与性能调控∗

杨艳1) 陈云翔1) 刘永华2) 芮扬1) 曹烽燕1) 杨安平1)

祖成奎2) 杨志勇1)†

1)(江苏师范大学物理与电子工程学院, 江苏省先进激光材料与器件重点实验室, 徐州 221116)

2)(中国建筑材料科学研究总院, 北京 100024)

( 2016年 2月 25日收到; 2016年 4月 5日收到修改稿 )

制备了系列具有不同化学配比特征的Ge-As-S硫系玻璃, 并研究了玻璃的结构、折射率和光学带
隙 (Eg). Ge-As-S玻璃具有以 [GeS4]四面体和 [AsS3]三角锥为骨架结构单元相互交联形成的连续网络结
构, 当 S过量时, 结构中出现 S链或 S8环; 当 S不足时, 结构中形成As4S4/As4S3分子, 甚至出现大量As-
As/Ge-Ge同极键. 玻璃的组成元素在 2—10 µm波段的摩尔折射度分别为RGe = 9.83—10.42 cm3/mol,
RAs = 11.72—11.87 cm3/mol和RS = 7.78—7.86 cm3/mol. Ge-As-S玻璃的折射率与密度和组成元素的摩
尔折射度之间存在较好的定量关系, 可根据该定量关系在 1%偏差内对玻璃的折射率进行预测或调控. 提
出了采用玻璃粉末的漫反射光谱确定可靠Eg的方法, 通过该方法可获得玻璃的强吸收数据用于确定Eg.
Ge-As-S玻璃的Eg与玻璃的平均键能之间存在较好的关联, S含量较高的玻璃更倾向于具有较大的平均键
能, 因此具有较大的Eg.

关键词: 光学材料, 硫系玻璃, 拉曼光谱, 折射率
PACS: 78.20.Ci, 78.30.Ly DOI: 10.7498/aps.65.127801

1 引 言

硫系玻璃具有优异的红外透光性、高的三阶非

线性、良好的玻璃态稳定性和化学稳定性、较低的

成本, 因此它们在红外光学和非线性光学领域备受
关注 [1−10]. 目前, 采用硫系玻璃制造的红外透镜
已被应用于热成像系统 [1,5]; 硫系玻璃光纤和平面
光波导也在红外传输 [3,7]、生物/化学传感 [2,6]、非

线性光学信号的产生与处理等 [4,8−10]方面获得应

用. 在硫系玻璃中, Ge-As-S玻璃具有较大的玻璃
形成区、较好的机械性能、较高的激光损伤阈值和

可调谐的光敏性 [11−13], 被认为是较佳的红外非线
性光学材料和有潜力的红外光栅材料. 在许多光学
设计和实际应用中, 玻璃的折射率 (n)和光学带隙

(Eg)是两个重要的参数. 然而, 关于Ge-As-S 玻璃
的n和Eg调控方面的研究

[14]极其有限. 因此, 本
文考察了系列具有不同化学配比特征和结构特征

的Ge-As-S玻璃的n和Eg, 研究了它们与玻璃的密
度 (d)、组成元素的摩尔折射度 (Ri)、化学键和微观
结构之间的内在联系, 获得了调控Ge-As-S玻璃的
n和Eg的有效途径.

2 实 验

2.1 样品制备

为了系统研究化学配比和玻璃结构对Ge-
As-S玻璃的n和Eg的影响, 制备了四组玻璃:
1) Ge0.1AsxS0.9−x, x = 0.1, 0.2, 0.28, 0.31, 0.35;
2) GexAs0.1S0.9−x, x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25,

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 61205207, 61405080, 61575086)和江苏省大学生创新创业训练计划 (批准号: 201410320016Z)资助
的课题.
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0.3, 0.35; 3) GexAs0.2S0.8−x, x = 0.1, 0.15, 0.167,
0.2, 0.25, 0.3; 4) GexAsxS1−2x, x = 0.1, 0.15,
0.182, 0.2, 0.25. 每组玻璃具有各自显著的化学
配比特征, 且包含了S不足、化学计量配比和S过量
的组成, 因此这些玻璃具有较好的代表性.

玻璃的制备采用真空熔融 -淬冷技术 [10,15], 起
始原料为纯度为 5N的Ge, 6N的As和S. 首先, 将
As 在 320 ◦C真空处理 1 h以尽可能消除其表面的
氧化物杂质; 将S真空升华两次以尽可能减少其
中的C和H杂质. 然后, 将原料Ge、预处理的As
和S在水和氧浓度小于 0.1 ppm的手套箱中称量并
装入内径为 15 mm的低羟基石英管中; 将石英管
抽真空至约 1 × 10−3 Pa并用氢氧焰封接. 之后,
将装有原料的石英管放入摇摆炉中, 缓慢升温至
800—850 ◦C并保温 12 h以上使原料充分反应. 最
后, 将装有熔融物的石英管在水中淬冷, 并将石英
管中形成的Ge-As-S玻璃在其玻璃化转变温度附
近退火3 h以充分消除玻璃中的应力.

2.2 样品表征

用BWTek BWS415拉曼光谱仪测试玻璃在
65—1000 cm−1范围的拉曼光谱, 光谱分辨率约为
3 cm−1, 激发波长为 785 nm. 采用阿基米德排水
法测量玻璃的d, 所用天平的精度为 0.1 mg. 以d

为 5.765 g/cm3的单晶Ge对玻璃的d进行校准, d

的测量误差约为±0.005 g/cm3. 采用 J.A. Wool-
lam IR-VASE红外椭偏仪测量玻璃在 2—12 µm的
n, 所用样品为ϕ15 mm × 3—4 mm单面抛光玻璃
片. 测量时, 将热棒 (glowbar) 发射的红外光准直
后经起偏器入射到样品表面, 将反射光收集后经
检偏器导入红外探测器 (deuterated tri-glycine sul-
fate, DTGS), 从而获得反射光的偏振分量振幅比
变化和相位差 [16]信息, 然后采用常用于描述硫系
玻璃色散关系的Sellmeier模型 [6,17]对数据进行拟

合, 得到玻璃在不同波长的n. 当入射角为布儒斯
特角时, 反射光的相位会发生突变, 可能导致较差
的拟合效果, 因此选择入射角时避开样品的布儒
斯特角. 每个样品测量三次以上, n的测量误差约
为±0.0005. 玻璃的Eg由玻璃粉末的漫反射光谱

(diffuse reflectance spectrum, DRS)求得, 详细过
程和该方法的合理性见 3.3节. 将用玛瑙研钵研磨
的Ge-As-S玻璃粉过1000目标准筛, 将获得的尺寸
小于 15 µm的粉末压片后用于DRS测试. 采用配

备PbS积分球的Perkin-Elmer Lambda 950分光光
度计测得DRS,光谱分辨率为1 nm. 上述测试均在
室温环境中进行.

3 结果与讨论

3.1 拉曼光谱与结构分析

Ge-As-S玻璃的拉曼光谱如图 1所示, 光谱被
分为三组, 分别对应化学计量配比、(图 1 (a)), S
过量 (图 1 (b))和S不足的玻璃 (图 1 (c)). 每个光
谱根据玻璃偏离化学计量配比的百分数 (dS)进
行标记, 以GexAsyS(1−x−y)为例, 相应计算方法为
dS = (1 − x − y) − 2x − 1.5y = 1 − 3x − 2.5y. 为
了消除热效应对光谱的影响, 对实测光谱进行了玻
色 -爱因斯坦热因子扣除处理 [18], 表 1给出了相关
拉曼峰的归属.

表 1 Ge-As-S玻璃中拉曼位移的归属
Table 1. Peak assignments of Raman shifts in Ge-As-S
glasses.

拉曼位移/cm−1 振动归属 文献

342, 365, 425 [GeS4/2] 四面体 [15, 19]

335, 378 AsS3/2 三角锥 [15, 20, 21]

492 短 S 链 [15, 22]

151, 218, 472 S8 环 [15, 23, 24]

184, 215, 220 As4S4 分子 [14, 20]

202, 221, 272 As4S3 分子 [14, 20, 25]

225 含As—As键的结构单元 [20, 26]

250 含Ge—Ge键的结构单元 [14, 26]

对于化学计量配比的玻璃, 其拉曼光谱
(图 1 (a))中只有一个 280—450 cm−1的宽振动带,
归属于 [GeS4]四面体和 [AsS3]三角锥的特征振动
(见表 1 ). 对于S 过量的玻璃, 当S过量. 20%
时, 除 280—450 cm−1主振动带外, 其拉曼光谱
(图 1 (b))中还存在一个位于 492 cm−1附近的小

振动带, 与短S链的特征振动相一致, 其强度随S
过量程度的减小而逐渐减弱; 对于S过量. 30%的
玻璃,除280—450 cm−1主振动带和492 cm−1附近

的小振动带外, 其拉曼光谱 (图 1 (b))中出现了151,
218和472 cm−1三个较尖锐的振动峰, 它们归属于
S8 环的特征振动, 其强度随S过量程度的增加而增
强. 对于S不足的玻璃,当dS > −17.5%时,其拉曼
光谱 (图 1 (c))中出现了 184, 202, 220 和272 cm−1
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等多个较尖锐的振动峰, 它们与As4S4/As4S3分

子的特征振动相一致; 当dS . −25%时, As4S4

和As4S3分子的特征振动峰消失, 同时形成一个
190—270 cm−1宽振动带, 对应于As—As/Ge—Ge
键的振动. 上述分析表明, Ge-As-S玻璃具有以
[GeS4]四面体和 [AsS3]三角锥为骨架结构单元相
互交联形成的连续网络结构, 在具有化学计量

配比玻璃中, [GeS4]四面体和 [AsS3]三角锥通过
桥S连接, 结构中几乎无同极键; 当S少量过量时
(dS 6 20%), 结构中形成短S链, 当S显著过量时
(dS > 30%), 结构中出现S8环; 当S少量不足时
(dS > −17.5%), 玻璃中易形成As4S4/As4S3分子,
当S严重不足时 (dS 6 −25%), 玻璃中出现大量
As—As/Ge—Ge同极键.
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图 1 (网刊彩色) Ge-As-S玻璃的拉曼光谱 (a) 化学计量配比; (b) S 过量; (c) S不足

Fig. 1. (color online) Raman spectra of Ge-As-S glasses: (a) Stoichiometric; (b) S-rich; (c) S-deficient.

3.2 折射率

表 2和表 3给出了Ge-As-S玻璃的d和多个波

长的n. d随S含量的增加而近似线性减小, 如
图 2 (a)所示, 这与S具有远小于Ge和As的摩尔质
量有关. 当S含量固定时, Ge含量较高的玻璃大体
上呈现较低的d, 这与 [GeS4]四面体更容易形成开
放的结构有关. n大体上随密度的增加而增大, 但
它们之间的相关性较差 (见图 2 (b)).

玻璃的n与d之间的关联须考虑组成元素的极

化率, 它们之间存在如下关系 [27]:∑
i

pixi = K × n2 − 1

n2 + 2
× Mmol

d
, (1)

其中, xi和pi分别为组成元素的摩尔百分比和极化

率; K为一常数; Mmol 为玻璃的摩尔质量. (1)式

也可表示为∑
i

Rixi =
n2 − 1

n2 + 2
× Vmol, (2)

其中, Ri = pi/K, 为摩尔折射度; Vmol = Mmol/d,
为摩尔体积. 若玻璃元素的Ri已知, 则可根据d计

算或预测n:

n =

√√√√√√√
2
∑
i

Rixi + Vmol

Vmol −
∑
i

Rixi

. (3)

根据 (2)式和Ge-As-S玻璃的实测d和n, 通过最小
二乘法拟合得到了Ge, As和S元素的摩尔折射
度 (见表 4 ), 分别为RGe = 9.83—10.42 cm3/mol,
RAs = 11.72—11.87 cm3/mol和RS = 7.78—
7.86 cm3/mol.
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Ri以As, Ge, S的顺序依次减小, 且随波长的
增大而减小, 这分别与各元素被极化的能力依次减
弱和折射率色散变化趋势相一致. 为了评估使用拟
合得到的Ri和实测d计算n的可靠性, 采用 (3)式

计算了每个玻璃的n并附于表 2和表 3中. 与实测
值相比, 计算值的偏差均小于 1%, 这表明玻璃的n

能够根据组成元素的Ri和玻璃的d进行较准确的

预测.

表 2 Ge-As-S玻璃的密度 (d)、光学带隙 (Eg)在 2和 4 µm的实测折射率 (nmea)、计算折射率 (ncal)及其偏差 (δ)
Table 2. Densities (d), optical bandgaps (Eg), measured (nmea) and calculated (ncal) refractive indices at 2
and 4 µm, and the deviations (δ) of ncal from nmea for Ge-As-S glasses.

玻璃组成 dS/% d/g·cm−3 Eg/eV
2 µm波长折射率 4 µm波长折射率

nmea ncal δ/% nmea ncal δ/%

Ge0.1As0.1S0.8 45 2.516 2.72 2.1039 2.0947 −0.44 2.0920 2.0871 −0.24

Ge0.1As0.2S0.7 20 2.816 2.61 2.2207 2.2019 −0.85 2.2019 2.1923 −0.43

Ge0.1As0.28S0.62 0 3.065 2.51 2.2967 2.3000 0.14 2.2873 2.2885 0.05

Ge0.1As0.31S0.59 −7.5 3.096 2.44 2.2841 2.2924 0.36 2.2715 2.2808 0.41

Ge0.1As0.35S0.55 −17.5 3.145 2.46 — — — — — —

Ge0.05As0.1S0.85 60 2.374 2.72 2.0631 2.0583 −0.23 2.0613 2.0532 −0.40

Ge0.15As0.1S0.75 30 2.646 2.70 2.1186 2.1234 0.22 2.1056 2.1131 0.36

Ge0.2As0.1S0.7 15 2.785 2.71 2.1465 2.1586 0.56 2.1365 2.1456 0.43

Ge0.25As0.1S0.65 0 2.882 2.79 2.1454 2.1664 0.98 2.1389 2.1510 0.56

Ge0.3As0.1S0.6 −15 2.986 2.50 2.1762 2.1798 0.17 2.1637 2.1619 −0.08

Ge0.35As0.1S0.55 −30 3.195 2.37 2.2868 2.2645 −0.97 2.2509 2.2409 −0.45

Ge0.15As0.2S0.65 5 2.956 2.61 2.2375 2.2395 0.09 2.225 2.2269 0.09

Ge0.167As0.2S0.633 0 2.978 2.59 2.2334 2.2344 0.04 2.2200 2.2211 0.05

Ge0.2As0.2S0.6 −10 2.981 2.54 2.1866 2.1986 0.55 2.1715 2.1844 0.59

Ge0.25As0.2S0.55 −25 3.135 2.35 2.2414 2.2466 0.23 2.227 2.2291 0.10

Ge0.3As0.2S0.5 −40 3.328 2.23 2.3328 2.3227 −0.43 2.316 2.3009 −0.65

Ge0.15As0.15S0.7 17.5 2.806 2.65 2.1807 2.1838 0.14 2.1695 2.1724 0.14

Ge0.182As0.182S0.636 0 2.965 2.61 2.2209 2.2247 0.17 2.2054 2.2110 0.25

Ge0.25As0.25S0.5 −37.5 3.318 2.12 2.3243 2.3285 0.18 2.306 2.3089 0.13
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图 2 Ge-As-S玻璃中参数间的关联 (a) 密度和 S含量间的线性关系; (b)折射率随密度的变化
Fig. 2. Correlations between parameters of Ge-As-S glasses: (a) A linear plot of density vs S concentration;
(b) the variation of refractive index with density.
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表 3 Ge-As-S玻璃在 6, 8和 10 µm的实测折射率 (nmea)、计算折射率 (ncal)及其偏差 (δ)
Table 3. Measured (nmea) and calculated (ncal) refractive indices at 6, 8 and 10 µm, and the deviations (δ)
of ncal from nmea for Ge-As-S glasses.

玻璃组成 6 µm 波长折射率 8 µm 波长折射率 10 µm 波长折射率

nmea ncal δ/% nmea ncal δ/% nmea ncal δ/%

Ge0.1As0.1S0.8 2.0874 2.0815 −0.28 2.0826 2.0755 −0.34 2.0763 2.0672 −0.44

Ge0.1As0.2S0.7 2.1950 2.1861 −0.40 2.1881 2.1793 −0.40 2.179 2.1699 −0.42

Ge0.1As0.28S0.62 2.2797 2.2817 0.09 2.2694 2.2741 0.21 2.2553 2.2636 0.37

Ge0.1As0.31S0.59 2.2644 2.2742 0.43 2.2558 2.2666 0.48 2.2443 2.2563 0.54

Ge0.05As0.1S0.85 2.0591 2.0485 −0.51 2.056 2.0436 −0.60 2.0515 2.0366 −0.73

Ge0.15As0.1S0.75 2.0991 2.1066 0.36 2.0917 2.0996 0.38 2.082 2.0899 0.38

Ge0.2As0.1S0.7 2.1295 2.1380 0.40 2.1204 2.1298 0.44 2.1079 2.1187 0.51

Ge0.25As0.1S0.65 2.1300 2.1426 0.59 2.1171 2.1335 0.77 2.0993 2.1200 0.99

Ge0.3As0.1S0.6 2.1548 2.1527 −0.10 2.1434 2.1426 −0.04 2.128 2.1294 0.07

Ge0.35As0.1S0.55 2.2392 2.2298 −0.42 2.2281 2.2178 −0.46 2.214 2.2021 −0.54

Ge0.15As0.2S0.65 2.2174 2.2196 0.10 2.2077 2.2115 0.17 2.1944 2.2006 0.28

Ge0.167As0.2S0.633 2.212 2.2135 0.07 2.2022 2.2052 0.14 2.1888 2.1940 0.24

Ge0.2As0.2S0.6 2.1641 2.1767 0.58 2.1554 2.1682 0.59 2.1437 2.1569 0.61

Ge0.25As0.2S0.55 2.2196 2.2202 0.03 2.2106 2.2103 −0.01 2.1984 2.1973 −0.05

Ge0.3As0.2S0.5 2.3080 2.2902 −0.77 2.2985 2.2785 −0.87 2.2858 2.2631 −0.99

Ge0.15As0.15S0.7 2.1629 2.1655 0.12 2.1546 2.1579 0.15 2.1433 2.1476 0.20

Ge0.182As0.182S0.636 2.1972 2.2032 0.27 2.1873 2.1947 0.34 2.1738 2.1833 0.44

Ge0.25As0.25S0.5 2.2981 2.2992 0.05 2.2892 2.2884 −0.04 2.2775 2.2741 −0.15

表 4 Ge-As-S玻璃中Ge, As和 S的摩尔折射度
Table 4. Molar refractivity of Ge, As and S in Ge-As-
Se glasses.

波长

/µm
RGe

/cm3·mol−1

RAs

/cm3·mol−1

RS

/cm3·mol−1

2 10.42 11.87 7.86

4 10.18 11.81 7.85

6 10.08 11.79 7.83

8 9.97 11.76 7.81

10 9.83 11.72 7.78

3.3 光学带隙

玻璃的Eg通常取吸收系数 (α)达到某一值时
(一般为 104或 103 cm−1)对应的光子能量 [28−30],
或采用Tauc方法确定 [28]. 采用后者确定Eg的公

式为:

(hνα)m = A(hν − Eg), (4)

式中, hν为光子能量; m代表电子跃迁的特征,
m = 2和 1/2分别对应直接允许跃迁和间接允许
跃迁; A为常数. 在非晶态材料中, 电子跃迁一般
为间接允许跃迁, 因此通常取m = 1/2. 在玻璃
的吸收边附近 (Tauc做图区), 将 (hνα)1/2 vs. hν

曲线的线性部分外推至 (αhν)1/2 = 0时对应的光

子能量即为Eg. 值得注意的是, 采用Tauc方法确
定Eg时, 要求实测α的范围覆盖 4个数量级以上,
即α的最大值须达到约 104 cm−1以上 [28], 这样才
能获得用于确定Eg的有效吸收曲线. 对于一个
1 mm厚的玻璃样品, 分光光度计的探测极限一般
为α < 100 cm−1. 为了获得足够大的α, 样品的
厚度需小于 10 µm, 因此一般使用薄膜样品进行测
试. 然而, 许多具有特定组成的硫系薄膜很难制
备, 因此一些研究人员 [31−33]在测试中使用了很薄

(< 1 mm)的块体样品, 由此获得的Eg显著小于玻

璃的真实Eg, 因为采用块体样品的吸收数据确定
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Eg时使用的曲线并非在Tauc做图区, 而是在具有
较小α的区域. 事实上, 并非所有非晶态材料的有
效Eg都可通过Tauc方法获得. 例如, 对于一些非
晶半导体材料, 采用Tauc方法 (取m = 1/2)确定
的Eg与材料的实际Eg 并不相符

[29]. 相比而言, 通
过特定吸收系数确定的Eg 通常较合理有效. 因此,
本文Ge-As-S玻璃的Eg取吸收系数达到某一值时

对应的光子能量.
为了确定有效的Eg, 采用玻璃粉末的DRS

计算玻璃的有效吸收数据. 从DRS可计算出
Kubelka-Munk函数F (R) [34,35],

F (R) =
(1−R)2

2R
, (5)

式中, R为漫反射率; F (R)与α成正比, 因此Eg可

根据F (R)进行确定. 然而, 在DRS中有效的吸收
厚度很难确定, 故无法计算α的准确值, 但用于确
定Eg 的F (R)可通过已知Eg的硫系玻璃进行标

定. As2S3是研究最广泛的已知Eg (2.40 eV)的硫
系玻璃 [36], 且具有与Ge-As-S玻璃类似的电子价
带结构, 因而被选为标准样品. 图 3 (a) 和图 3 (b)
分别显示了As2S3 粉末的DRS和从DRS中计算得
到的吸收光谱, 为了便于比较, 图中也附上了厚度
为 1 mm的As2S3块体样品的透过或吸收光谱. 从
图 3中可以看出, 块体样品的透过或吸收光谱在远
大于带隙对应的波长 (约 516 nm)截止, 因此无法
获得用于确定Eg的有效吸收数据. 相比而言, 粉末
样品的DRS或根据其计算得到的吸收光谱提供了
516 nm附近的有效数据, 使得这些数据可用于确
定有效的Eg. As2S3的Eg (2.40 eV)对应的吸收约
为 3.93 (图 3 (b)), 若所有DRS在相同条件下测试,
相同的吸收应该对应各自的Eg. 因此, 根据相同条
件下测试的Ge-As-S玻璃粉末的DRS, 使用相同的
吸收确定了Ge-As-S玻璃的Eg, 如表 2所列. Eg与

玻璃中S的含量存在一定关联, 它大体上随S含量
的增加而增大 (见图 4 ). 当S不足时, 这种变化趋
势较显著; 而当S 过量时, 这种变化趋势较平缓; 当
S含量水平相同时, As含量较高的玻璃表现出较小
的Eg.

玻璃的Eg取决于阴离子的平均电子亲和能、

玻璃的平均键能和离子的平均极化能 [27,28]. 一些
研究 [28,36]表明, 具有较小Eg的硫系玻璃更倾向于

具有较大的n, 特别地, 当硫系玻璃经历光致暗化
时, n随Eg 的减小而增大. 但本研究未发现Ge-As-
S玻璃的n与Eg之间存在明显关联, 这是因为尽管

n和Eg都与组成元素的极化率有关, 但它们的影响
因素差异较大. 从Eg的决定因素考虑, Ge-As-S 玻
璃的Eg应主要受玻璃的平均键能和离子的平均极

化能影响. Ge—S, As—S, S—S, Ge—Ge和As—As
的键能分别为265, 260, 280, 185和200 kJ/mol [28],
因此S含量较高的玻璃具有较大的平均摩尔键能,
从而表现出较大的Eg. S不足的玻璃中存在键能较
小的Ge—Ge和As—As键, 随着S含量的增加, 玻
璃中键能较大的Ge—S和As—S键逐渐增多, 使得
玻璃的平均摩尔键能显著增大; S过量的玻璃中只
有Ge—S, As—S和S—S键, 它们的键能差别不显
著, 随S含量的增加, 玻璃中键能稍大的S—S键增
多, 使得玻璃的平均摩尔键能缓慢增大. 这与Eg随

S含量变化的趋势 (图 4 )基本一致. 此外, As3+比
Ge4+更易被极化, 使得As含量较高的玻璃易表现
出较大的Eg, 这与S含量水平相同时Eg随As含量
增加而减小的趋势一致.
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图 3 (a) As2S3玻璃粉末的漫反射光谱 (DRS)和 1 mm
厚As2S3玻璃片的透射光谱 (TS); (b) 由 (a)中光谱计算
获得的As2S3玻璃的吸收光谱
Fig. 3. (a) Diffuse reflectance spectrum of As2S3 glass
powders, and transmission spectra (TS) of an As2S3
glass disc with a thickness of 1 mm; (b) absorption
spectra of As2S3 glasses derived from corresponding
data in (a).
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图 4 Ge-As-S玻璃的光学带隙与 S含量之间的关联
Fig. 4. Correlation between optical bandgap and sul-
fur concentration in Ge-As-S glasses.

4 结 论

化学计量配比的Ge-As-S玻璃具有以 [GeS4]
四面体和 [AsS3]三角锥为骨架结构单元通过桥
S原子相互交联形成的连续网络结构. 当S少
量过量时, 结构中形成短S链, 当S显著过量时,
结构中出现 S8环; 当S少量不足时, 结构中形
成As4S4/As4S3分子; 当S 显著不足时, 结构中
出现大量As—As/Ge—Ge同极键. Ge-As-S玻
璃的 d随S含量的增加近似线性减小. 玻璃的
组成元素在 2—10 µm波段的摩尔折射度分别
为RGe = 9.83—10.42 cm3/mol, RAs = 11.72—
11.87 cm3/mol和RS = 7.78—7.86 cm3/mol, 且随
波长增大而减小. n与d和Ri之间存在较好的定量

关系, 据此可在1%偏差内对n进行预测或调控. 玻
璃合理的Eg可根据粉末样品的DRS确定, Eg与玻

璃的平均键能之间存在较好的关联, S含量较高的
玻璃更倾向于具有较大的平均键能, 因此表现出较
大的光学带隙.

感谢美国亚利桑那大学材料科学与工程系Pierre Lu-

cas在玻璃结构分析和光学带隙确定方面的讨论.
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Abstract
Chalcogenide glass has been considered to be a promising optical material for infrared (IR) transmission and non-

linear optics because of its favorable physical properties such as wide IR transparent windows, high linear and nonlinear
refractive indices, and tunable photosensitivity. In many optical designs and practical applications, the refractive index
(n) and optical bandgap (Eg) are two important parameters. Aiming to evaluate the composition dependence of the n

and Eg in Ge-As-S chalcogenide glasses, a series of glasses with different stoichiometric characteristics are synthesized
in quartz tubes under vacuum by the melt quenching technique. The structure, n and Eg of the glass are investigated
by Raman spectroscopy, ellipsometry, and diffused reflectance spectroscopy, respectively.

To eliminate thermal effects on the measured Raman spectra, the data are corrected by the Bose-Einstein thermal
factor. Raman spectrum analyses indicate that Ge-As-S glass has a continuous network structure with interconnected
[GeS4] tetrahedra and [AsS3] pyramids forming the backbone. When S amount is excess, S chains or S8 rings emerge.
When S amount is deficient, As4S4/As4S3 molecules are formed, and even a large number of As-As/Ge-Ge homopolar
bonds appear in the structure. The n values at different wavelengths are obtained by fitting the ellipsometry data with
the Sellmeier dispersion model. The values of molar refractivity (Ri) of Ge, As and S elements are evaluated by using
the measured n and density (d) of the investigated glass. The optimal values of Ri at 2–10 µm for each element are
RGe = 9.83–10.42 cm3/mol, RAs = 11.72–11.87 cm3/mol, and RS = 7.78–7.86 cm3/mol, respectively; and the values
decrease with increasing wavelength. The n of Ge-As-S glass is well quantitatively correlated to the d and the Ri of
constituent elements, so that its value can be predicted or tailored within 1% deviation. A method to determine reliable
Eg of a glass is proposed based on diffuse reflectance spectrum (DRS) of glass powders. To determine Eg of a glass, the
absorption coefficient (α) is required to be as low as ∼ 104 cm−1. For a 1-mm-thick bulk glass, the detection limit of a
spectrophotometer is typically α < 100 cm−1. To obtain a reasonable Eg, the sample thickness used for the measurement
must be less than 10 µm. Such a thin glass sample is difficult to prepare. In comparison, DRS of glass powers measured
using a spectrophotometer is able to provide valid absorption data in a 104 cm−1 range required for Eg determination.
In this proposed method, the Kubelka-Munk function F (R), which is proportional to α of the glass, is calculated from
the measured DRS on the glass powders. The F (R) is calibrated by using the DRS of a glass (e.g. As2S3) with a known
Eg. Using the same F (R) absorbance value, Eg of the Ge-As-S glass is determined based on DRS of powders measured
under the same condition. The Eg of Ge-As-S glass is broadly correlated to the average bond energy of the glass. The
glass containing more S atoms tends to show a higher average bond energy, and therefore exhibits a larger Eg.
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