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摘  要：采用传统的熔融淬冷法制备不同锗锑比的GeSbS硫系玻璃。通过研究玻璃的拉曼光谱、扫描电镜和电子

探针显微分析后发现，硫系玻璃内部的微结构缺陷对其二阶非线性光学性能有显著影响，玻璃体系内存在的Sb2S3

微晶或金属锑颗粒能使硫系玻璃在未经极化处理前就具有较大的二阶非线性光学性能；经电场温度场极化处理

后，随着微晶的增多和进一步长大，导致GeSbS玻璃具有更高的非线性光学性能；由于Sb2S3微晶或金属锑的存在，

导致玻璃具有较高的二阶非线性光学性能。 
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Abstract: GeSbS chalcogenide glasses with various ratios of germanium and antimony were prepared by conventional 

melt-quenching method. The results of Raman, SEM and EPMA tests show that the microstructure defects of the 

chalcogenide glasses play an important part in their second-order nonlinear optical properties (SNOP). The glasses show 

large SNOP because of Sb2S3 microcrystal or the mental antimony in the glasses even before they were polarized. After 

the electrical/thermal polarized, GeSbS glasses show larger SNOP with the increase and growth of the microcrystal. The 

glasses show larger SNOP because of the existence of Sb2S3 microcrystal or the mental antimony in the glasses. 
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最近，有关硫系玻璃的非线性光学性能引起了人

们的极大关注，主要是由于硫系玻璃作为一种性能优

良的材料，具有相对较小的吸收损耗、较快的响应时

间以及较小的声子能量和可以忽略的双光子吸收等优

点。硫系玻璃具有比氧化物玻璃宽很多的透过窗   
口，更大的非线性极化率，是一类性能优良的非线性

光学材料，如YVES等[1]采用As2S3光纤作为全光开关

的实例就是利用硫系玻璃具有较大的非线性光学极 
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化率。同时，DONG等[2]发现在电子束辐射诱导下，

GeS2-Ga2S3-AgCl玻璃具有较大的二阶和三阶非线性
光学性能。另外，据报道，重金属氧化物玻璃，如

PbO-Bi2O3-Ga2O3玻璃具有较大的二阶非线性光学性

能[3]。但对于硫系玻璃的二阶非线性光学性能的起因，

一直以来没有定论。对于电场温度场极化，通常认为

由于在玻璃内部，内建电场的产生导致玻璃具有二阶

非线性光学性能[4]。可硫系玻璃作为一种半导体材料，

内建电场应该很难稳定。因此，本文作者选取以GeS2

玻璃为基础，掺入重金属元素锑，系统研究了不同锗

锑比的GeSbS玻璃的微结构缺陷与其二阶非线性光学
性能的关系，从而为二阶非线性光学性能的起因提出

了一种新的解释。 
 

1  实验 
 
选用高纯(99.999％)原料(Ge, Sb, S)，按照GeS2和

Sb2S3不同摩尔组成配比(见表 1)，精确称取质量后，
置于石英玻璃管中，抽真空到 0.1 Pa熔封并放入特制
摇摆炉中，根据样品组成选取合适的温度制度熔制样

品。玻璃在合适的温度取样并淬冷成玻璃。在电炉中

经过二次精密退火消除内应力后，再切割成 1 mm厚
的圆片，两面抛光制成均匀且平整度良好的玻璃片。

详细的制备工艺参见文献[5]。 
切割抛光后的玻璃放于自制的电场温度场极化装

置中，在合适温度、电压下极化一定时间，然后在自

行组装的Maker条纹测试仪上测量其透射和反射的二
次谐波(SHG)，所用激光源为Nd׃YAG激光器发出的  
1 064 nm的激光，从激光器发出来的激光能量大约为
30 mJ。为了观察样品的表面形貌，对样品做了SEM测
试(日本电子株式会社(JSM−5610LV)。同时为了研究
玻璃成分，做了电子探针X射线显微成分分析(日本电
子公司JCXA−733)。为了分析玻璃内部微观结构缺陷，
对样品做了激光共聚焦显微拉曼光谱测试 (英国
Renishaw公司生产的InVia 拉曼光谱仪)，所用激光源

为He-Ne激光器 632.8 nm的激光。功率约为 2.2 mW，
曝光时间为 30s，所获数据分辨率为 1 cm−1。 
 

2  结果和分析 
 
2.1  Ge-Sb-S玻璃的 Vis-NIR光谱 
用传统的熔融淬冷法制备了不同锑含量的玻璃体

系(见表 1)，通过 XRD测试结果表明，该玻璃具有良
好的成玻性能，切割抛光后测试其 Vis-NIR 光谱，结
果如图 1所示。 
 

 
图 1  (1−x)GeS2·xSb2S3玻璃的Vis-NIR光谱 

Fig.1  Vis-NIR spectra of (1−x)GeS2·xSb2S3 glasses 
 
从图 1可看出，该玻璃体系在 532 nm波长的透过

率较低，吸收系数较大。同时，随着玻璃中Sb2S3的增

加，玻璃的透过率依次下降，玻璃的紫外截止波长也

逐渐向可见光波段移动。根据Maxwell方程和玻璃中
吸收产生的机理可知[6]：当重金属原子锑加入到GeS2

玻璃中时，由于锑的核外电子较多，在光电场的作用

下，电子云容易变形，从而使得锑原子产生较大的可

极化性，导致玻璃中随着加入锑的增加，紫外截止波

长逐渐移向可见光的红外波段，使玻璃在 532 nm波长
的透过率逐渐降低。同时，随着玻璃组分中Sb2S3

 
表 1  Ge-Sb-S硫系玻璃的成分和吸收系数 

Table 1  Composition and absorbing coefficient of Ge-Sb-S glasses 
Sample 

No. 
Composition n(GeS2)/mol n(Sb2S3)/mol 

Absorption coefficient at 
1 064 nm /cm−1

Absorption coefficient at
532 nm/cm−1

1 Ge9Sb2S21 0.9 0.1 2.05 3.48 

2 Ge8Sb4S22 0.8 0.2 2.35 9.76 

3 Ge7Sb 6S23 0.7 0.3 3.12 10.55 

4 Ge6Sb8S24 0.6 0.4 3.14 11.56  
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含量的增加，玻璃的透过率明显下降，这可能是由于

玻璃内部形成的较多Sb2S3微晶导致玻璃的吸收增大

所致。 
 
2.2  Ge-Sb-S玻璃的 Raman光谱 
图 2所示为Ge-Sb-S玻璃的Raman光谱。为了研究

和叙述方便，本研究列出了α-Sb和Sb2S3的Raman光谱。
从图 2可以看出，整个图谱可以分为 3个波段 100~165 
cm−1，165~275 cm−1和 275~375 cm−1进行讨论。 
2.2.1  第一波段(100~165 cm−1) 
参照图 2(b)，可以初步断定在GeSbS玻璃的Raman

光谱中，由于 150 cm−1附近Raman振动峰与纯金属锑
的Raman振动位置相近[7]，且随着Sb2S3的增多，其峰

强度不断增强，因此可以认为主要是由于金属锑造成

的。其产生原因一方面可能是由于玻璃的不均匀，在

玻璃内部出现了没有完全反应的金属锑；另一方面，

也可能是玻璃淬冷后进行退火处理，或者是 
 

 
图 2  (1−x)GeS2·xSb2S3玻璃与纯金属Sb和Sb2S3的Raman光

谱 

Fig.2  Raman spectra of (1−x)GeS2·xSb2S3 glasses(a) and 

metal Sb and Sb2S3(b) 

为了消除残余应力而进行二次精密退火时，有部分微

晶锑析出。 
2.2.2  第二波段(165~275 cm−1) 
参照Sb2S3的Raman光谱图，发现在此波段的 200 

cm−1和 260 cm−1跟Sb2S3的Raman振动峰非常接近。此
外，根据该体系玻璃样品在 150 cm−1和 300 cm−1也出

现了振动峰，可以得出结论：在Ge-Sb-S玻璃体系中，
很容易析出Sb2S3微晶或其化合物，导致玻璃表现出类

似微晶玻璃的光学性能。同时，随着Sb2S3的增加，该

峰振动位置逐渐移向低波数区域，这点可以从图中样

品 1和 4的比较清晰可见。这是由于锑原子的原子量
大，根据Raman振动规则，SbS3/2三角锥的Raman振动
主峰在 302 cm−1处[8]，随Sb2S3的增多而移向低波数。

对于 2号样品来说，它在 255 cm−1处附近出现一个振

动峰。据报道[9]，随着硫含量减少或者因制备温度过

高而引起的组分波动，会在该波段引起一个峰值在

250 cm−1左右的小峰，该峰被归属于类乙烷结构单元

S3Ge-GeS3的Ge—Ge对称伸缩振动(υ3)所引起。由此可
以推断，当Sb2S3含量不是很多时，在高温形成各种化

学键后，在退火时可能有部分Ge—S键断裂而生成金
属−金属键，从而会出现上述由Ge—Ge键相链接的类
乙烷结构单元。对于 205 cm−1的Raman振动，根据文
献[9]的结论，可以推断为金属键Ge—Sb或Ga—Sb等
错位键的振动。 
2.2.3  第三波段(275~375 cm−1) 

此波段是该玻璃体系中的主要振动区域，玻璃  
内部的SbS3/2和GeS4的Raman振动峰均位于此波  段。
据报道，前者的Raman振动主峰位于 302 cm−1，而后

者的Raman主峰位于 340 cm−1，因此该区域的Raman
振动峰最强。可以看出，当Sb2S3含量较少时，GeS4四

面体Raman振动最强，其位置位于 340 cm−1附近，但

加入Sb2S3，由于SbS3的振动影响了GeS4四面体的

Raman振动主峰的位置，使其向低波数方向移动。但
随着Sb2S3的进一步增多，根据分子振动理论

[9]，

µυ /f= (其中f表示与键强有关的力常数；µ表示约
化质量)由于锑的原子质量大，导致Raman振动峰移向
低波数，同时，由于Sb—S键的键能(378 kJ/mol)比
Ge—S键的键能(551 kJ/mol)[10]弱，更加容易断裂，这

又可能使其同时又向高波数方向移动，两者的共同作

用，使得 2号样品的主峰相对于 1号样品变化不大，
但其强度较弱，这是由于SbS3增多的缘故。随着Sb2S3

的摩尔分数进一步增加至 40%时，该处的Raman振动
主峰明显移向了低波数(306 cm−1)，纯粹是由于SbS3三

角锥的振动。此时GeS4四面体的振动峰反而被前者淹

没了，同时在 226 cm−1附近出现了一个Raman振动峰，
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类似文献[11]的结论，可以把其归属于Sb—Sb键的类
乙烷结构单元S3Sb-SbS3，由于它的存在也可能导致玻

璃出现较大的二阶非线性光学性能。由于作为一种金

属键，当玻璃在激光辐照作用  下，其键与键之间结
合得不是很紧密，容易发生断  裂，从而生成两个SbS3

三角锥，该多面体在激光作用下，有可能发生迁移和

重排，导致玻璃具有较大的可极化性。 
 
2.3  Ge-Sb-S玻璃的二阶非线性光学性能 
图 3所示为不同锗锑比的硫系玻璃没被极化时的

Maker条纹。从图 3 中可以看出，在没有极化的玻璃
样品中出现二阶非线性光学性能，且在Sb2S3的加入量

不大时，玻璃在小角度出现Maker条纹峰；而随着Sb2S3

加入量的增多，该峰逐渐移向高角度。这可能是由于

金属锑加入到GeS2玻璃中后， 造成了特定的玻璃组
成。根据上述讨论，玻璃在 532 nm波长的吸收较大，
导致玻璃产生的二次谐波在玻璃内部被吸收或散 
 

 
图 3  未极化(1−x)GeS2·xSb2S3玻璃的Maker条纹 

Fig.3  Maker fringes of as-prepared (1−x)GeS2·xSb2S3 glasses: 

(a) Sample 1; (b) Sample 4 
射，只有在 532 nm波长具有较好透过率的 1号样品表
现出了小角度的Maker条纹。而在其余玻璃组成，只

有反射的二次谐波存在，因而只有在接近掠入射(即入
射角接近 90˚)时才能检测到二阶非线性光学效应[12]。

根据文献 [13]类似的计算方法，可以计算出
0.9GeS2·0.1Sb2S3玻璃在极化前的χ(2)为 3.26 pm/V，而
由于 0.6GeS2·0.4Sb2S3玻璃在 532 nm附近存在较大的
双光子共振吸收，导致其χ(2)高达 14.36 pm/V。 
图 4 所示为 (1−x)GeS2·xSb2S3的玻璃样品在    

250 ℃、6 kV直流电压下极化120 min后的Maker条纹。
同样，根据文献[13]类似的计算方法，可以计算出该
组成玻璃在电场温度场极化后其χ(2)分别为 5.36 pm/V 
和 16.58 pm/V。把它与图 3中样品对比后发现，二次
谐波的相对强度有一定程度地增大，但图形的对称性

很差并存在一定的精细条纹。这主要是由于在GeSbS
玻璃中产生二阶非线性光学性能的主要原

因是由于微晶Sb2S3或纳米金属锑的作用。在电场温 

 

 
图 4  电场温度场极化后的(1−x)GeS2·xSb2S3玻璃的Maker条

纹 

Fig.4  Maker fringes of (1−x)GeS2·xSb2S3 glasses after 

thermal/temperature poling: (a) Sample 1, 6 kV, 250℃, 2 h;   

(b) Sample 4, 6 kV, 250℃, 2 h 
度场作用下，会导致微晶的进一步长大，微晶择优取

向的差异导致样品的Maker条纹左右不对称。由于微
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晶的的增多和长大，导致样品的整体二阶非线性光学

性能与极化前相比具有一定程度的增加。同时，由于

微晶的存在，导致玻璃会出现类似石英晶体Maker曲
线中周期性的振荡曲线[14]，从而使得样品的Maker测
试结果出现精细条纹。为了进一步证明上述结论，本

研究又对极化前后的样品进行了SEM形貌分析和
EPMA成分分析，结果如图 5、表 2和 3所示。 
从图 5可以看出，样品在极化前就具有一定数量

的微纳米颗粒，电场温度场极化后，微纳米颗粒进一

步长大和增多。通过EPMA成分分析后发现，表面   
黑点区域在极化前后都含有相对较多的金属锑的成

分，且极化后锑含量进一步增加了很多，因此本文作

者可以初步判断其组成主要为金属锑或Sb2Sb3构成的

纳米晶或微晶。结合前面的Raman光谱分析和MARIE 
 

 

图 5  (1−x)GeS2·xSb2S3玻璃的SEM像 

Fig.5  SEM images of (1−x)GeS2·xSb2S3 glasses: (a) Sample 1, 

x=0.1; (b) Sample 4, x=0.4 
表 2  极化前后样品 1的 EPMA成分对比 

Table 2  EPMA composition comparison of sample 1 before 

and after poling (mole fraction, %) 

Element
Composition

(original) 

Special point 
composition 

(before poling) 

Special point 
composition 
(after poling)

Ge 41.62 42.34 31.12 

Sb 15.52 16.05 32.57 

S 42.86 41.61 36.31 

 
表 3  极化前后样品 4的 EPMA成分对比 

Table 3  EPMA composition comparison of sample 4 before 

and after poling (mole fraction, %) 

Element
Composition

(original) 

Special point 
composition 

(before poling) 

Special point 
composition 
(after poling)

Ge  19.99 20.51 10.15 

Sb  44.73 45.61 65.58 

S 35.28 33.88 23.99 

 
等[15]的结论，可以认为GeSbS玻璃体系在电场温度场
极化后产生二阶非线性光学性能的主要原因不是内部

冻结电场的作用，而是由于该玻璃体系在制备和热处

理过程中，金属锑极容易析晶，导致微纳米晶的产生，

使得玻璃在极化前后都具有相对较大的二阶非线性光

学性能。 
 

3  结论 
 

1) 用常规的熔融淬冷法制备 GeSbS 玻璃体系过
程中，很容易产生微纳米晶体。 

2) 采用Raman光谱测试、SEM形貌测试和EPMA
成分分析相结合，进一步补充说明该玻璃体系极化前

后产生较高二阶非线性光学性能的主要原因是由于微

纳米晶体的作用，这对深入分析硫系玻璃产生较高二

阶非线性光学性能的机制具有一定的理论借鉴意义和

现实指导意义。 
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