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BiCJ3-KCI-As2S3 系玻璃的

形成性质和结构
＊

江浩丿11 孙洪维 于福熹

（中国科学院上海精密光学机械研究所，上海，201800)

摘要一一报道了BiCla-KOl-As2Sa系玻瑞的形成． 以Bi018和As2岛为基

础的玻璃的红外透过率直到11µ,m以后才开始下降，这对002激光(10.6µ,m)

传输非常有利 ． 在Bi013-KC1系中引入As2Ss可显著改善玻喘的化学稳定

性． 根据喇曼光谱结果， 分别研究了Bi013-KOI系全氯化物玻瑞及Bi013-

KOI-As品混合系玻瑞的结构．

关键词 一—－透红外，硫系氯化物玻璃，玻璃结构，喇曼光谱．

1.弓l 言

自从1974年Poulain等Cl] 发现了重金属氖化物玻璃以来，有关透红外玻璃材料的研究
日益活跃． 氯化物玻璃的红外截止波长在20µ,m以上，在低损耗光通讯和C切激光传输方

面有很大的应用潜力气但氯化物玻璃易吸潮，化学稳定性很差，转变温度亦较低，这些缺

点限制了它的实际应用． Ange且等［切 报道了若干以Bi013为主的玻璃，其红外多声子吸收

边在14µ,m以上，但化学稳定性很差，在空气中露置几分钟表面便生成自色的BiOOl薄膜，
使玻璃失透， 另外， 其转变温度仅在80r--v50

°
0左右， 在室温下会很快失透 ． 我们设想在

Bi013-K01系中引入驻岛，以期获得化学稳定性更好的新的透红外玻鹃材料一一硫系氯化
物玻璃(Ohalcochloride Glass). 

2. 实验方法

2.1 玻琅制备

用反应气氛方法(RAP)制备无水Zn012，其它氯化物原料均为市售AR级，并经真空千

燥48b. 将高纯S(5N)和As(6N)用安瓶瓶方法合成As2Ss玻璃，然后与氯化物原料在N,
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气氛中称量并充分研磨混合后装入石英玻璃安部瓶． 经真空干燥24h后， 用氢氧焰真空封
管，然后用卧式电阻炉在400~500

°
C下熔炼5~8h，将安瓬瓶取出置于水浴中悴冷． 为了

使玻璃熔体充分均匀，熔炼时安瓬瓶保持水平旋转，转速为0.5,...,lr/min. 观察样品的断面

并结合X射线衍射方法判断玻璃的形成．
2.2 物理性质测试

用非液失重法测定样品的密度：将粉末样品密封于铝玵祸中，用Rigaku DPS-1型热分

析仪测定其DSO曲线． 升温速率为10°0/min,

2.3 IR光谱

将块状样品磨成1~2mm厚的薄片，表而经粗抛光后，用Hitachi 270-50红外光谱仪

测定其透过曲线，参考光路为空气． As2S8玻堈样品厚8mm，表面经细抛光 ．

2.4 喇曼光谱
将粉末状的无水BiOls及组成为60 Bi018-40 KOI的玻瑚样品 在N2气氛中密封于石英

玻璃比色槽内，其它样品进行单面抛光，用Ramanlog-1403型激光喇曼光谱仪测试其喇曼
光谱，用背散射方法测试． 对于Bi013使用的激发光源为488.0nm Ar十 离子激光，其它均
为632.8nm He-Ne激光．

3. 结果和讨论

3.1 玻璃的形成及若干性质
Bi018-K01-.As心(BKA)系玻璃的形成区见图1. 要注意玻璃熔炼时发生下述反应

2 Bi013 + AsjS8 -----+ Bi品＋2AsOls. (1〉
As018在高温时呈气态， 冷却到室温时

变为无色透明的粘滞液体， 在空气中变
成白色烟雾，，并有剧毒． 为了避免反应

(1)的发生，应尽可能将安瓶瓶的 自由体

积控制到最小．
形成B"'

Ol8-KOI-As1品系玻璃所需

要的冷却速率较大，由于反应式(1)的存

在， 猝冷后玻璃内部产生不少气泡或真

空泡，并且只能获得小块样品，其力学性

能较差， 容易破裂． 用ZnCI2取代部

kCI 分Bi013J 用Pb012或AgOl取代部分
KOlJ 同样可制得玻璃， 将一 些典型样品

的组成及性质列于表1.

实验结果表明， 在高Bi018区域，玻

璃仍易吸潮， 当As2沁含撮＞30mol%

时， 样品基本不吸潮， 这说明As2S8的引入能够显著地改善BiOla-KOl系玻璃的化学稳定

性． 有关BKA系玻璃化学稳定性的研究将另文报道．

BiCl1 

As2S3 
mo1% 

图1 B心1a-KCI-As2出三元系玻璃的形成区
Fig. 1 The glass forming r�gion in the ternary 

system of BiCla-KCI-As2Sa. 
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表1 用安瓬法制成的一些BiCla-KCl-A112配系玻璃样品的组成及其性质

Table 1 Com positions 旺d properties of some glasses in the system 

of BiCla-KCI-As心prepared by ampoule method. 

组成(mol%) T, Tc 

样品
Bi018 KCl As2岛 Zn012 Pb0l2 AgOl (OC) (00) (gicm勺

BKAl 4o 20 40 135 220 3.448 
BKA2 30 70 135 215 3.617 
BKA3 30 80 40 1�2 252 8.866 
BKA4 20 20 60 145 274 3.198 
BKA5 20 80 50 3.202 
BKA6 50 20 30 133 205 8.606 
BKA7 80 20 50 142 242 8.408 
BKA8 35 25 40 l20 250 3.361 
BKA9 55 45 127 352 
As2S3 3.173 
BZAl 21 21 42 10.5 5.5 8. 858 
BZA2 20 20 4-0 15 5 3.350 

从1 表看出， 当 KCI 含量不变时， 玻璃转变温度随着 Bi013 含量的提高而下降， 这

是由于 BiO坛使玻璃结构变得松散所致． 在 BKA2 和 BKA6 样品的 DSO 曲线上，我们看

到两个转变温度，较高者都在 170
°

0 左右，这与 As2Sa 玻璃的转变温度相近． 因此我们认为
BKA2 和 BKA6 玻璃中发生了分相，第二相为 As2S趴

图2 是儿种玻璃样品的红外透过曲线． 由于 BKA5 和 BZA1 样品是在水浴中猝冷的，
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图2 用安颌法制备的硫系氯化物及As2岛玻璃的红外透过光谱

Fig. 2 The IR t氓nsmitting spectra of chalcochloride glasses and 

As2Sa glass prepared by ampoule method. 
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有不少气泡和真空泡，加之玻硝易碎，表面未经细抛光，故透过率较低． 图2表明As28:.:玻

璃的透过率从8µ,m处开始由于多声子过程而陡然下降，但BKA5及BZA1样品的透过率

直到11µ,m后才开始下降，这种透红外特性使其有可能作为002激光的传输材料 ．

8.2 喇曼光谱与玻璃结构

图8是无水粉末BiOla的喇曼光谱． 在晶态Bi013中， Bi 3十 同时与3个较近的01
一

和

5个较远的01-相配位，组成畸变的双重三棱柱状配位多面体，并构成复杂的层状结构气
图4是60Bi018-40KC1玻璃的喇曼光谱， 由图可知， Bi0J3-K01系统玻璃的喇曼光谱中各

振动模的位置同晶态BiOls基本相同， 主振动峰805om-1可能属于 01—Bi键的伸缩振动．

因此我们认为，B户在玻璃中具有与晶态时相同的配位数，配位数ON=8. [Bi018]多面体

作无规则堆积，以共顶或共边形式相互连接，KOl起着提供非桥01的作用，k十 则统计地填

在[BiO出多面体堆积的空隙中 ．

．
 
I

 
“d
v
 
1
 

,

：�
 
．．
 
;··l.
I

.＇,．
I

 
_
_

_
 
�，
1
 .•
 
，J-
�
 

．
弓

“
j

·
n·
-e

'J
 

7
1

\
＼
 

u
崝

3

!
i
t
片
土．
，＇_1＇，
甘
甘
'̀，
i1
11
”
“
飞

6
 

们
卢＼
 

严

/
 

八

',
I

 

＂
 

7

—,
l,
ll,
i
il_tt1[
 

400 300 200 100 400 300 200 100 

u, cm ·I 

图3 无水粉末BiCla的喇曼光谱
Fig. 3 Raman spectra of BiCla powder. 

v, cm一1

图4 60BiCla-40KCl玻璃的喇曼光谱
Fig. 4 Raman spectra. of 60BiCla-4OKCl glass. 

图5是 As2Ss璃璃的喇曼光谱，其中350cm-1处的振动模属于 As-8-As键的对称伸

缩振动． As2Ss瑕璃以(AsS8)三角体为结构单元， 通过桥S共顶连接，组成链状结构．

图6是3个混合系统漓璃样品的喇曼光谱，其中：345cm-1 （或340cm-1)处的振动峰是

As--S—As的对称伸缩振动；309cm一又190cm一1 及140cm-1振动模属于Bi-Cl键的振
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图5 As2岛玻璃的喇曼光谱
Fig. 5 Raman spectra of As森glass. Fig. 6 

了， cm一1

图6 硫系氯化物玻璃的喇曼光谱
Raman spectra. of some chalcochloride glasses. 

动；155cm-1的蜂与Pb-Cli建的振动有关 ．

结构单元为(AsSs)三角体及[BiC七］多面
体 ' 'T7, 可能比8略小． 据此，我们提出 一个
如图7所示的链状结构模型．为方便起见，
图中只画6个与Bi3＋ 相配位的GI一 ，并不
表示Bi3+ 的配位数是6. Bi018-KCI­

As2Sa系统硫系氯化物玻琅的结构可以描
述为： （As岛）三角体通过桥S相互连接，组
成具有一定长度的键，［BiC]”]多面体通过
桥01共顶或共边连接构成的链处于As—

S链之间，K+ 填在[BiO�]多面体间的空隙
中 ． K--01离子键的作用加强了[BiOl”]多
面体之间的结合． 由于Bi3十 的最外层5d电子很活跃， 而(AsSa)中的非桥S原子有一个＼
3sp3 杂化轨道未充满，因此Bi3十 以其核外2个5d电子分别和2个非桥S原子的3sp3 孤对；
电子形成配位键，从而使As-S链和Bi—01链得以结合在一起，这些链不会很长，大约为

我们认为在Bi013-KCI-As2S3混合系玻璃中，

As ::- S - As - S - As - S - As -
I I I I 

s Cl s . 
Cl s Cl s 

、 I / 、 I / ....._  ! / ,  I / 
Cl-Bi.-Cl • Cl-Bi-Cl • Cl一Bi.-Cl • CJ-Bi-Cl 
，， 1 、 / l 、 ,,,.,I 、 ，， l 、

S Cl S. Cl S Cl S 
t I I I 

-. As - S - As - S - As - S - As -

BiCl0-KCl-As2Sa系玻璃的结构模型
("． “是K十 的位置）

Fig. 7 The strnctural model of the B:iC13
七KCl- ( 

妇岛system gl邸邸s(“ . ，油the po釭tion of K+). 

圈7
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儿个 nm 数扯 级． 当 引 入 ZnO切 时， ［ZnO扫］ 四 面体通过桥 01 和 [BiOln] 多面体共顶连接，

然后一起参与
“

网络＂的形成．

4. 结 论

1 . 本文首次报道了 Bi018-K01-As2S8 三元混合系统硫系氯化物玻璃的形成， 其红外
多声子吸收边达 11 µ,m 以 上， 并具有 良好的化学稳定性， 为 002 激光传输提供 了可能 的材
料， 对今后进一步探索 卤化物－硫系化合物混合系统玻璃材料具有重要意义．

2.  Bi018-KOI 系玻璃的结构可用 多面体无规则堆积模型来描述， 其中 B沪
t

的 配位数
为 8.

3 ． 提供一个描述 Bi013-K01-As2S3 系玻璃结构的链状结构模型， 并认为 Bi—S 配位
键的形成是玻鸽结构得 以 稳定的重要因素．
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FORMATION PROPERTIES AND STRUCTURE OF 

BiCb-KCI-As2Sa SYSTEM GLASSES 
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ABSTRACT 

The glass forming region in the 抬rnary system of Bi013-KOI-As2&.i 这 identified.

The IR transmittance of the glasses based on Bi013 and As288 does .not decrease nntil 

the wavelength of 11µ,m, therefore, these glasses are proper for the transmission of 

CO2 laser . The chemical durability of the Bi018-K01 system glasses is in(lreased by the 

introdu(ltion of As心． The structure of Bi018-K01 system chloride glasses and the 、
glasses based on the mixed system of Bi018-KOl-AsaSa 这 studied by Raman spectra. 


