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摘要: 采用熔融-淬冷技术制备了 4 种位于传统成玻区域边缘的高 Ge 含量 Ge-As-Se 硫系玻璃, 
研究了极高 Ge 含量对其成玻能力及机械、热学、光学性能的影响. 研究发现, 在 As 含量不变的

情况下, 随着 Ge 含量增加, Ge-As-Se 体系成玻能力逐渐减弱, 其中 Ge39As16Se45 和 Ge42As16Se42

样品呈现出完全的非晶态结构, 并展现出较高的光学透过率和维氏硬度. 然而, 当 Ge 含量进一

步增加时, 如位于成玻区外的样品 Ge48As16Se36 和 Ge51As16Se33, 虽然维氏硬度能继续增加, 但内

部结构出现不同程度的结晶, 导致其不再具备良好的光学透过性. 结果表明, 适当提高 Ge 含量

可在保持良好红外光透性的同时显著提高机械性能, 如 Ge42As16Se42 样品具备 45%的红外透过率

和 239.7 kg·mm−2 的维氏硬度, 这为获得更高机械强度的硫系玻璃用于红外镜头制备提供了可能. 
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硫系玻璃以其良好的红外透过性、高折射率、

突出的非线性光学特性, 成为了现代光子应用领

域内极具潜力的候选材料[1-5]. 近年来, 随着对硫

系玻璃研究的深入, 多种体系得以迅速发展, 其中

以 Ge-As-Se 体系尤为引人注目, 这得益于其宽泛

的玻璃形成区域和相对卓越的力学热学性能以及

广泛适用性[6]. Ge-As-Se 体系通常可划分为 3 个不

同的玻璃体结构域[5], 在区域Ⅰ和区域Ⅱ中(富 Se), 
硒原子数量足够, 可与体系内的所有锗和砷原子

形成稳定的化学键, 进而构成 GeSe4 四面体结构和

AsSe3 锥体结构单元[7], 这些结构单元为玻璃提供

了良好的稳定性和光学性能. 在区域Ⅲ中(匮 Se), 
硒原子数量不足, 不能与所有锗和砷原子完全结

合, 因此体系中会出现所谓的“缺陷键”或“错键”, 
如 Ge-Ge 和 As-As 等同极性键[7-8]. 然而, 这些特

殊的键合状态使其在特定应用中更具优势, 例如

已经商业化的 Ge33As12Se55和 Ge22As20Se58玻璃[6,9].  
虽然现有的 Ge-As-Se 玻璃的机械性能已优于

传统的 As2S3 和 As2Se3 玻璃, 但诸如上述商业化玻

璃仍因其机械性能不佳而在各种应用场景中使用

受限. 为了进一步拓展 Ge-As-Se 玻璃的应用场景, 
提高其机械性能是必要的. 值得一提的是, Ge 含量

与硫系玻璃机械性能之间存在正相关性, 即随着

Ge 含量的增加, 硫系玻璃的硬度等会相应提升[10], 
这可弥补其在机械性能方面的不足. 然而, Ge 含量

的提升是有限制的, 因为 Ge 的引入会导致硫系玻

璃的成玻能力下降, 同时也会带来一定的光学透

过性能损失. 因此通常在成玻区域之内讨论玻璃

性能.  
本文根据传统的 Ge-As-Se 体系成玻区选取匮

Se 的Ⅲ区, 在其边缘成玻区附近继续提高 Ge 含量, 
制备 Ge39As16Se45、Ge42As16Se42、Ge48As16Se36 和

Ge51As16Se33 共 4 种高 Ge 含量的 Ge-As-Se 体系玻

璃, 并对其机械、热学、光学性能等进行研究讨论.  

1 实验 

1.1  实验样品制备 
采用传统熔融-淬冷法制备 4 种高 Ge 含量的
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Ge-As-Se 玻璃样品. 实验采用的原料为 99.999%的

Ge、As、Se 单质, 每种玻璃样品制备总质量为 30 g. 
首先, 所有原料按照所用的化学计量比进行称重

后, 放入已经预处理过的石英管中, 再在 10−3 Pa 的

真空中密封. 接着, 将密封接好的石英管放入摇摆

炉中, 按照设定的熔制温度曲线升温进行烧制并

机械摇摆, 在熔制温度为 950 ℃时保温 10 h, 随后

温度降至 600 ℃进行出炉. 然后, 把带有石英管密

封的出炉熔体在冷水中淬火 10 s, 放入预先升温至

玻璃化转变温度(Tg)以下 20 ℃左右的退火炉中进

行退火处理. 最后, 将玻璃从石英管中取出用于后

续的加工和测试分析.  
1.2  玻璃样品测试 

使用美国的 Nicolet 型傅里叶红外光谱仪(波长

范围为 2.5~25 μm)对玻璃样品进行红外透过光谱

测试; 采用德国的 Bruker D2 型 X 射线衍射仪

(XRD, 线波长为 0.154 nm, 测试角度 2θ为 10~70)
对玻璃样品的微结构进行测试; 利用德国的耐驰

DSC204F1 型差热扫描量热仪(DSC)测试玻璃样品

的玻璃化转变温度; 通过捷克的 Tescan VEGA 3 
SBH 型能量色散 X 射线光谱仪(EDS)对玻璃样品进

行成分分析. 此外, 玻璃样品的密度(ρ)根据阿基米

德原理, 以酒精为沉浸液, 在高精度电子天平(精

度 ±0.1 mg) 中 进 行 测 量 ; 维 氏 硬 度 (HV) 则 通 过

MH-30 型维氏硬度计进行测量, 维氏硬度测试样

品的正反两面都需要经抛光处理, 维氏硬度计测

试负载为 50 g, 金刚石压头与样品的接触时间为

5 s, 为保证实验数据的可靠性, 随机选择同一个样

品的 10 个不同位置, 除去最大值和最小值, 利用

其他压痕数据的平均值来计算维氏硬度.  

2 结果与讨论 

2.1  玻璃形成区 
成玻区反映了材料形成非晶玻璃的能力, 具

有较强玻璃形成能力的材料更容易形成非晶态 , 
在相图中的玻璃形成区域也相对更为广阔[11]. 图 1
给出的是 Ge-As-Se 系统的现有玻璃形成区域, 其

中阴影部分为可通过熔融法制备的 Ge-As-Se 块体

硫系玻璃的形成区. 本文所要制备得到的 4 种玻璃

样品的目标成分为 Ge39As16Se45、Ge42As16Se42、

Ge48As16Se36、Ge51As16Se33, 分别标记为 G1、G2、

G3、G4. 可见, 随着 Ge 含量的提高, 制备所得玻

璃成分由成玻区边缘逐渐向非成玻区延伸.  

 
图 1  Ge-As-Se 体系的成玻区[12-13]与本文制备样品的位置 

鉴于所合成的玻璃位于成玻区边缘或外部, 
玻璃样品的最终成分检测显得尤为关键. 这是因

为位于成玻区边缘或外部的玻璃, 其组成成分往

往对制备工艺极为敏感, 微小的成分变化都可能

导致玻璃性能的显著改变, 甚至影响其能否成功

形成玻璃态. 因此, 对最终玻璃样品进行精确的成

分分析, 是确保所制备玻璃符合预期性能要求的

基础. 本文利用 EDS 对制备得到的玻璃样品进行

成分分析, 结果见表 1, 在允许的误差范围内[14], 
结果与目标玻璃元素的化学计量呈现出良好的一

致性, 表明所合成的玻璃样品在成分上基本符合

预设的配方要求, 为后续的性能分析提供了可靠

的研究基础.  

表 1  G1、G2 玻璃的成分分析       % 

玻璃 Ge As Se 

G1 38.54 15.27 46.19 

G2 41.89 15.25 42.86 

2.2  玻璃结构分析 

硫系玻璃表面通常具有光滑且反光的特点, 
这是由于其高折射率造成的. 因此, 观察样品表面

是否光滑且有光泽可作为判断是否成玻的依据之

一. 如图 2 所示, G1 和 G2 样品都展现出较好的玻

璃光泽, 而 G3 和 G4 样品表面和剖面都呈现暗淡

且无光泽的特征, 说明 G1 和 G2 应为非晶玻璃态, 
而 G3 和 G4 则可能出现了大量的内部结晶.  

   
图 2  玻璃样品的粗剖面和抛光块体 
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图 3 所示为 4 种高 Ge 含量 Ge-As-Se 硫系玻璃

的 XRD 衍射图谱, 通过分析 XRD 图可对样品内部

微结构有更为深入的理解. 对于 G1 和 G2 玻璃样

品, 其 XRD 衍射图谱除去若干大包络, 基本呈现

出平滑的曲线特征, 表明这些玻璃样品内部不存

在析晶, 是完全的非晶玻璃态. 完全非晶玻璃态的

结构通常意味着玻璃内部的原子排列是长程无序

的, 从而使其具备优异的光学透过性. 然而, 对于

G3 和 G4 样品, 其 XRD 衍射图谱则显示出明显的

析晶峰. 经过与标准 ICDD 卡片比对, 这些尖锐衍

射峰可以确定为 GeSe (ICDD: 32-411)和 Ge (ICDD: 
4-545)晶相的特征峰. 这些衍射峰的出现表明在熔

融过程中, Ge 元素过剩且未能完全参与反应, 从而

导致 GeSe 和 Ge 晶相的产生. 内部析晶会使得原本

透明的玻璃变得不透明且表面失去光泽, 对玻璃

的光学性能产生不利影响. 相比 G4 样品, G3 则展

现出较为明亮的外表, 这说明其内部析晶较 G4 要

少, 其结构应是晶体和玻璃体共存的状态, 图 3 的

XRD 衍射峰强弱对比也证实了上述结论.  
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图 3  玻璃样品的 XRD 衍射图谱 

2.3  玻璃的热学和机械性能分析 
玻璃的热学性质是评价其性能和应用潜力的

重要参数之一, 如 Tg 和结晶温度(Tx)等都可以通过

DSC 来进行精确表征. 图 4 所示为 4 种高 Ge 含量

Ge-As-Se 样品的 DSC 热流曲线. 从图中可以看到, 
G1、G2、G3 玻璃都具有明显的 Tg 

[15]. 通过对比可

以发现, 随着 Ge 含量的增加, Tg也呈现出上升趋势, 
这与文献报道的 Ge 元素的添加对硫系玻璃的热稳

定性具有显著提高作用的规律一致[16]. 值得注意

的是, G3 样品的 DSC 曲线展现出另一个特征温度

Tx 为 418 ℃, 则其过冷液相温区宽度(ΔT)仅为 34
℃. ΔT 是评价玻璃形成能力的重要指标[17-18], 较窄

的过冷液相温区意味着非晶玻璃只有在较小的温

度范围内可以稳定存在, 即表示玻璃的成玻(或抵

抗晶化)能力差[19].  

 
300       350       400       450 

  温度/℃ 

图 4  升温速率 10 ℃·min−1 下的样品 DSC 热流曲线 

对于 G1 和 G2 样品, 其 DSC 曲线在测试范围

内均未出现 Tx, 表明其 ΔT较大(>70 ℃), 成玻能力

较强. 上述 DSC 数据进一步解释了为什么 G3 样品

在制备过程中会出现部分析晶现象而难以形成稳

定的完全玻璃态结构. 相比之下, G4 样品的 DSC
曲线并未表现出明显的 Tg, 这表明 G4 样品已是完

全结晶态的结构.  
经过详细的实验测量与数据分析, 得到样品

维氏硬度、密度、平均配位数等能反映机械性能的

关键物理参数(表 2), 可以发现 Ge-As-Se 样品同其

他硫系玻璃一样[20], 其硬度与密度、平均配位数以

及玻璃化转变温度之间存在正相关性. 具体而言, 
在 As 含量保持不变的情况下, 随着 Ge 含量的增加, 
Ge-As-Se 的密度、配位数、玻璃化转变温度以及

维氏硬度均呈现出增大的趋势. 这表明, Ge 元素在

Ge-As-Se 硫系玻璃结构中起到了至关重要的作用, 
其含量的变化直接影响到玻璃的物理性质. Ge 元

素对硫系玻璃性质的影响主要归因于其独特的电

子结构和化学键合能力. Ge 具有较高的原子序数

和电子密度, 这使得它能够在玻璃网络中形成更

为复杂和稳定的化学键. 随着 Ge 含量的增加, 玻

璃网络中的键合强度和密度得以提升, 进而导致

了玻璃密度、配位数和硬度的增大[21].  
表 2  G1、G2、G3、G4 玻璃的物理性质 

样品 
维氏硬度/ 
(kg·mm−2) 

玻璃化转变

温度/℃ 
密度/ 

(g·cm−3) 
平均配位数 

G1 204.8 376 4.531 2.94 

G2 239.7 381 4.615 3.00 
G3 271.8 384 5.035 3.12 

G4 320.2 - 5.165 3.18 
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2.4  玻璃的光学性能分析 
透过率是评价玻璃光学性能的重要指标之一. 

图 5 所示的红外透过光谱展示了玻璃样品在 3~14  
μm 范围的透过性能. 结果表明, G1 玻璃在红外光

谱区域的高透过范围较宽 , 其长波截止边可达

11.5 μm, 且在大部分波长下其透过率保持在 57%

左右, 这充分证明了 G1 玻璃在红外区域具有良好

的透过性能. 在红外光谱的某些特定波长处, G1 玻

璃出现了明显的吸收峰, 如位于 3.5、4.3、6.3、8.0
和 9.3 μm 附近的吸收峰, 其出现与玻璃中的特定

杂质密切相关. 结合文献[22]报道, 这些吸收峰主

要归因于 Se-H、CO2、H2O、Ge-O 和 As-O 等杂

质的存在. 杂质来源可以归结为原料表面的氧化

和受潮, 进而导致配料中引入了水分等杂质. G2 硫

系玻璃同样展现出较宽的红外透过范围, 其长波

截止边可达 11 μm, 其整体透过率相较 G1 玻璃略

低, 在 45%左右. 在红外光谱分析中, 观察到 G2
玻璃主要吸收峰位于 5 和 8 μm 附近, 这些吸收峰

的出现主要归因于 As-H 和 Ge-O 等杂质的存在[22]. 
然而, 对于 G3 和 G4 玻璃, 由于在制备过程中未能

完全形成稳定的玻璃态结构, 其透光率基本为零. 
图 5 的内插图为 4 种玻璃样品的红外热成像图, 可

见 G1 和 G2 样品在 9 μm 附近红外波段清晰可透, 
但 G3 和 G4 样品则完全不透. 
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图 5  玻璃样品红外透过光谱与红外热成像图 

3 结论 

本文研究了 Ge-As-Se系统在成玻区域Ⅲ(匮 Se
区域)附近的高 Ge 含量硫系玻璃的成玻性能及其

热学、光学和机械性能. 研究发现, Ge39As16Se45 和

Ge42As16Se42 展现出良好的成玻能力, 可通过传统

的熔融-淬冷方法成功合成完全非晶态的玻璃块体, 
其兼具良好的红外透过率、较宽的透过窗口、相对

较高的维氏硬度(分别为 204.8 和 239.7 kg·mm−2)和
高的玻璃化转变温度. 然而, 对于具有更高 Ge 含

量的 Ge48As16Se36和 Ge51As16Se33, 虽然维氏硬度更

高, 但透光率基本为零, 这是由于在熔制过程中样

品出现了大量的内部析晶, 特别是 Ge51As16Se3 的

析晶程度更为显著. 通过 XRD 观察玻璃样品的内

部微结构可证实上述观点. 本研究制备获得的 2 种

位于成玻区边缘的高Ge 含量 Ge-As-Se玻璃兼具红

外高透和良好机械性能, 可作为高机械强度的硫

系玻璃代表应用于红外领域.  
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Study on high germanium content Ge-As-Se ternary chalcogenide glasses 

XIE Shuangquan1, CHEN Yimin1,2, SHEN Xiang1,2, XU Tiefeng1,2 
( 1.Advanced Technology Research Institute, Ningbo University, Ningbo 315211, China;  

2.Key Laboratory of Photoelectric Materials and Devices of Zhejiang Province, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: In this study, four high Ge content Ge-As-Se chalcogenide glasses, located at the edge of the 
traditional glass-forming region, were fabricated and used to investigate the influences of extremely high Ge 
content on their glass-forming ability and mechanical, thermal, and optical properties. It was found that, with the 
As content being kept constant, the glass-forming ability of the Ge-As-Se system gradually decreases as the Ge 
content increases. The Ge39As16Se45 and Ge42As16Se42 samples exhibit a fully amorphous structure and show a 
good optical transmittance with high Vickers hardness. However, as the Ge content further increases in the 
sample, such as Ge48As16Se36 and Ge51As16Se33, the Vickers hardness continues to rise, their glass networks are 
broken due to the internal crystallization behavior, which results in significant loss of optical transmittance. 
These findings suggest that, an appropriate addition of Ge content can enhance the mechanical properties 
significantly while maintaining good infrared light transmittance, exemplified by the Ge42As16Se42 glass sample 
with 45% infrared transmittance and a Vickers hardness of 239.7 kg·mm−2. It provides a potential way to obtain 
chalcogenide glasses with higher mechanical strength for the preparation of infrared lenses. 
Key words: chalcogenide glass; Ge-As-Se; high germanium content; Vickers hardness 
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