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摘  要：传统硫系玻璃必须在完全隔氧的环境下进行熔制，但是微量氧化物对硫系玻璃的具体性能影响仍是一个问题。为了探究

微量氧化物对As–Se玻璃中Se–H杂质的影响，使用SeO2药品对Se原料进行提纯，通过主动蒸馏法制备了多组玻璃样品，对比研

究其在 Ge 引入后形成的弱还原条件对 SeO2 发挥作用的效率变化情况。光谱特性和相关数据表明：2×10–3 的 SeO2 可以使 As2Se3

玻璃样品中的 Se–H 杂质含量在红外透过光谱中没有明显的吸收，虽然会产生少量的 As–O、Se–O 等氧杂质；当 SeO2的添加量增

加到 10–2时，As–O、Se–O 等氧杂质的吸收增加。当在主动蒸馏过程中引入 Ge 单质之后，需要适当增加 SeO2的添加量才能最终

降低 Se–H 杂质的浓度，相比制备的As2Se3样品，该Ge–As–Se 玻璃样品中的As–O、Se–O 氧杂质含量有所减少，Ge–O 杂质明显

增多。总之，Ge金属的引入会使SeO2的作用效率减弱，要想玻璃样品的Se–H杂质在红外透过光谱中没有明显的吸收，则需要更

高含量的 SeO2进行补偿，该研究为进一步了解硫系玻璃中的杂质来源和低羟基硫系玻璃光纤的制备提供了一种新的思路。 
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Abstract: Chalcogenide glasses can be melted in a completely oxygen-free environment, but the effect of trace amount of oxygen 
on the specific properties of chalcogenide glasses is still a challenge. To investigate the effect of trace-oxide components of Se–H 
impurities in As–Se glass system, SeO2 and Ge were introduced for H and O impurities in the multi-processes of dynamic-vacuum 
distillation. The results indicate that the co-doping of SeO2 (i.e., 2×10–3) can lead to the decrease of Se–H content in As2Se3 bulk 
glasses, although As–O and Se–O impurities increase. When the content of SeO2 increases to 10–2, the absorbing intensities of 
As–O and Se–O impurities increase. For the preparation of Ge–As–Se glass with low Se–H impurities, the more content of SeO2 is 
needed. The introduction of Ge can weaken the efficiency of SeO2 for eliminating Se–H impurities. If the Se–H impurities 
decrease to beyond a detecting limit of the FTIR in Ge–As–Se glasses, the more content of SeO2 is needed for the compensation. 
This work provides a method for further clarifying the sources of impurities in chalcogenide glasses and the preparation of 
low-hydroxy chalcogenide glass fibers. 
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硫系玻璃是一种以元素周期表中第 VIA 族的

硫、硒、碲元素(S、Se、Te)为主，结合一些其他类

金属元素锗、砷、锑(Ge、As、Sb 等)构成的非氧化

物玻璃[1]。硫系玻璃与氧化物和氟化物玻璃相比，

具有低声子能量、高折射率、宽红外透过等特点[2]，

这些优势会促使稀土掺杂的硫系玻璃具有更高辐射

跃迁率、更低多声子弛豫速率、更大受激发射截面

等优势[3–7]，因此稀土掺杂硫系玻璃及光纤是制备中

红外激光器的最佳光学材料之一。此外，硫系玻璃

还拥有极大的非线性折射率系数 [8–9][n2=(2~20)× 

10–18 m2/W，是石英玻璃的 100~1 000 倍]，硫系光

纤也因此成为目前唯一实现 3~16 μm 红外波段超连

续谱输出的高非线性玻璃光纤。但是，硫系玻璃对

H、O 等杂质特别敏感，如光谱性能俱佳的 Se 基硫

系玻璃在中红外关键波长(如 4.5 μm)处存在强烈的

Se–H 杂质吸收，此类杂质的存在会增加稀土能级的

非辐射弛豫速率，从而降低荧光寿命[10]，这些都影

响了硫系玻璃实际应用中的光学性能和荧光跃迁特

性，限制了中红外光纤激光器件的应用和发展。不

仅如此，Se–H 杂质也会在超连续谱中产生吸收，是

影响超连续谱平坦输出的重要因素之一[11–12]。 

在 Se 基硫系玻璃体中，Se–H 杂质的来源与制

备玻璃的石英安瓿纯度有关。合成硫系玻璃的石英

安瓿 O–H 含量一般在×10–6 范围内，M.F. Churbanov

等[13]的研究表明，在合成硫系玻璃的过程中，由于

受玻璃熔制的高温环境和持续时间的双重影响，H

杂质可以逐步从石英容器的内壁转移到硫系玻璃熔

体中，因此硫系玻璃体的纯度取决于石英管的等级。

Se 原料也是 Se–H 杂质的重要来源之一，A.P. 

Velmuzhov 等[14]通过检测单独成玻的 Se 玻璃的红

外吸收谱发现，Se 原料在关键波长处(如 4.5 μm)存

在微弱的 Se–H 杂质吸收。不仅如此，Mg、Al 等金

属[15–16]作为除氧剂在提纯 Se 基硫系玻璃过程中，

虽然能够有效的去除 Se 基玻璃的 O 杂质，但是 O-H

和 H2O 杂质的 H 元素会被释放出来，也会导致 

Se–H 杂质含量的增加。 

关于如何改善 Se 基硫系玻璃的 Se–H 杂质已经

有了大量报道及研究，如多级蒸馏方案[17–18]，其中

报道最多的是结合了氯化物和金属组合的[15,19–21] 

Se 基硫系玻璃提纯方案。2010 年，J. Troles 等通过

提纯 Se 原料和使用多级蒸馏装置并引入 Mg 金属，

实现了 GeSe4 玻璃的提纯，其玻璃的杂质 Se-H 浓度

降低至 3×10–6；2019 年，AP Velmuzhov 等通过单

GeSe 合成的方式并使用金属 Al 进行组合提纯，该

GeSe4 玻璃中 Se–H 杂质浓度为 2.8×10–6；2019 年，

Marcello Meneghetti 等，通过研究使用不同金属和

氯化物组合的提纯方案，使用双蒸馏法制备

Ge10As22Se68 玻璃，该玻璃中 Se–H 杂质浓度为

1.2×10–6。在通过添加微氧化物来改善 Se 基硫系玻

璃的 Se–H 杂质研究方面，1975 年，Moynihan, C. T.

等[22]，通过使用不同浓度的 As2O3对 As2Se3 玻璃进

行掺杂，可以观察到 Se–H 杂质改善的初步效果，

但其氧化物的引入大大恶化了其红外光谱；2018

年，AP Velmuzhov 等[23]利用在高温高压的环境下，

使用 GeO2、GeO 去改善玻璃的 Se–H 杂质，制备的

GeSe4 玻璃中 Se–H 杂质含量为 2.8×10–6；2019 年，

A.P. Velmuzhov 等[14]采用 SeO2 预提纯 Se 原料的方

法，所制备的 GeSe4 玻璃中 Se–H 杂质含量仍为

2.8×10–6。目前 IR-Flex和CoreActive公司的商用As2Se3

光纤的 Se–H 杂质含量分别为 1.2×10–6和 0.5×10–6。 

因此，瞄准中红外典型的 As2Se3 玻璃进行玻璃

提纯工艺探索和超低 Se–H 杂质的实验研究。通过

添加 SeO2 提纯 Se 原料，利用氧化还原反应断裂

Se–H 键，通过熔融淬冷法和主动蒸馏法制备玻璃样

品，可将 Se–H 杂质含量降低至 Fourier 红外光谱仪

的检测下限，系统分析了玻璃杂质的去除机理和整

个实验过程。 

1  实验 

1.1  传统熔融–淬冷法制备 As2Se3 

选用 As2Se3 作为研究的基质材料，采用传统

熔融–淬冷法制备[24]。将用于实验的石英管在王水

(按体积比为 3:1的浓盐酸和浓硝酸的混合物)浸泡

15 h，以去除管内壁的金属杂质和悬浮物等，接着

用蒸馏水多次冲洗，放入温度为 500 ℃的烘干箱，

利用真空环境去除石英管壁附着的游离水。将  

As(99.999 9%)和 Se(99.999 9%)按照原子比 2:3 进

行化学配比，将精准称量后的原料装载入石英管后

进行抽真空操作。当管内气压强度低于 10–4Pa 时，

使用氢氧焰进行封管。将装有原料的石英管在摇摆

炉内 650 ℃温度环境中熔制 12 h，在温度降到

450 ℃后出炉，采用水冷淬冷法进行降温脱壁，在

退火炉以 180 ℃保温 3 h 来释放玻璃的应力，防止

玻璃样品碎裂。 

1.2  SeO2 提纯法制备 As2Se3 

制备前使用的 Se 粒和 Se 块以及元素 As 都保

存在氩气氛围的手套箱内，具体实验过程为： 

1) 通过向 Se 原料中加入不同含量的 SeO2。接下
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来将装有Se和SeO2的石英安瓿抽至真空10–4 Pa后封

断石英管，在 550 ℃的摇摆炉中熔制 5 h，以除去 Se

中所含有的 Se–H 杂质。 

2) 将 Se 元素和 As 元素放入石英安瓿 1 中，  

0.5 h 内升温到 250 ℃并保温 1.5 h，同时将安瓿    

2 升温至 250 ℃，以去除原料表面可挥发性的杂质

和安瓿内壁附着的游离水。 

3) 原料 Se 和原料 As 在动态真空下 10–4 Pa 以

低蒸发速率蒸馏来去除部分未参与反应 SeO2 药品，

游离水等挥发性杂质，安瓿 1 残留有非挥发性颗粒

状杂质。安瓿 1 处的加热炉以 60 ℃/h 开始升温，安

瓿 2 的温度恒定为 250 ℃，将安瓿 1 的原料缓慢蒸

馏到安瓿 2 中。 

4) 安瓿 1 处的温度达到 490 ℃时，安瓿 1 的原

料已经全部蒸馏到安瓿 2 中，将安瓿 2 两处的连接

管使用氢氧焰进行封断。 

5) 将装有原料的石英管在摇摆炉内 650 ℃熔

制 12 h，在温度降到 500 ℃后出炉，采用风冷淬冷

的方式进行降温脱壁，在退火炉以 180 ℃保温 3 h

来释放玻璃的应力。 

1.3  引入单质 Ge 制备 Ge–As–Se 

在制备 As2Se3 玻璃的工艺基础上，在石英安瓿

2 中添加一种弱还原态金属 Ge，以此来制备

Ge–As–Se 玻璃，在蒸馏过程中保持此前相同的蒸馏

速度。将安瓿 2 两端进行封断后，玻璃熔制的温度

曲线、出炉方式、退火炉(LF 120/14 型，Nabertherm，

GER)的降温曲线与制备 As2Se3 的工艺保持一致。 

2  结果与讨论  

2.1  杂质源对玻璃的影响 

由于制备 As2Se3 玻璃所使用 Se 原料的生产工

艺不同，通过传统的熔融–淬冷法制备的 As2Se3 玻

璃具有显著差异。根据图 1 所示，使用 Se 粒制备的

玻璃棒具有气泡状的表面缺陷，经过光学抛磨端面 

 
(a) As2Se3 glass rods; (b),(c)images through a NIR camera 

图 1  熔融–淬冷法制备的 As2Se3玻璃 
Fig. 1  As2Se3 glass prepared by traditional melt–quenching 

method  

之后，在红外相机(AM4113 型，Dino–Lite，CHN)

下发现玻璃内部析晶的现象。然而使用 Se 块制备的

玻璃表面光泽，在红外相机下透光性能良好。通过两

者之间的比较发现，采用 Se 块制备的 As2Se3玻璃比

Se 粒成玻性更好，且 Se 粒内含有更多的 H2O 杂质。 

为了获得样品的透过光谱，需要将玻璃磨成  

13 mm 厚的块状样品，并将 2 平行表面抛光处理，

采用 Fourier 红外光谱仪(Nicolet 380 型，Thermo 

Electron Corporation，USA)进行玻璃的光谱测试，

结果如图 2 所示。由 Se 块制备的 As2Se3 玻璃没有

明显的 As–O、Se–O 等氧杂质吸收峰，这是由于原

料在手套箱内得到了防止被空气氧化的作用，但在

4.5 μm 处有明显的 Se–H 杂质吸收峰[25]，通过公式

计算得 96.78。玻璃吸收杂质的含量可以通过

Buger–Lambert–Beer 方程[26]计算得出： 

1 2lg( / )T T

T
 


                         (1) 

x                                 (2) 

1 2lg( / )T T
x

T



                          (3) 

式中：T1 为入射透过率；T2 为出射透过率；∆T 代表

透过率差； 为损失系数； 为杂质消散系数[27]；x

为杂质含量(处于不同波段的杂质有不同的消散  

系数)。消散系数是评价杂质对玻璃光学损耗的定量

标准。 

 

图 2  未提纯 As2Se3玻璃(Se 块)样品的透过光谱 
Fig. 2  Transmission spectra of unpurified As2Se3 glass 

samples (Se bulks) 

2.2  不同 SeO2 含量对 Se–H 杂质的改善变化情况 

在使用一级主动蒸馏法制备 As2Se3玻璃之前，

Se 块组实验和 Se 粒组实验使用了不同含量的 SeO2

进行了预纯化，并使用 Fourier 红外光谱仪进行了光

谱测试。 
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图 3a 所示，在不引入 SeO2 的情况下，由 Se 块

原料通过一级主动蒸馏法制备的AS1 样品只在 4.5 μm

处有微弱的 Se–H 杂质。通过不断增加 SeO2 的含量，

Se–H 杂质逐渐减少，但是 O–H 杂质(2.9 μm)和 H2O

杂质(6.3 μm)逐步出现，当 SeO2 的添加量为 2×10–3

时 Se–H 杂质在红外透过光谱中没有明显的吸收，

此时也出现了微弱的 As–O、Se–O 氧吸收杂质峰。

但当 SeO2的添加量高达 1×10–2，以 Se–O、As–O 为

主的氧吸收杂质的含量急剧增加，并引起透过率的急

剧降低，平均透过率从 55.00%降低至 47.25%。 

在 Se 粒组的实验得到了类似的结果。根据图

3b 所示，由 Se 粒制备的 AS5 样品一开始就含有

O–H(2.9 μm)杂质和 H2O(6.3 μm)杂质，这是因为 Se

粒原料本身就含有较多的 H2O 杂质，这已在前面的

实验得到证明。表 1 给出了 2 个组别变化的 Se–H

杂质含量和 As–O、Se–O 为主的氧杂质含量。 

 
(a) Se shots                                                (b) Se bulks 

图 3  13 mm 厚已提纯 As2Se3玻璃样品的透过光谱 
Fig. 3  Transmission spectra of 13 mm-thick purified As2Se3 glass samples 

表 1  玻璃样品的氧化物添加量及吸收杂质含量 
Table 1  Addtion of Oxides and Content of absorbing impurities in glass samples 

Raw material 
Samples 

(As2Se3) 
Content of SeO2/10–6 [H] in the form of Se–H groups/10–6 

[O] in the form of As–O、Se–O groups/10–6 

As–O Se–O 

Se bulks AS1 0 30.00 0.00 0.00 

AS2 200 18.00 0.00 0.00 

AS3 2 000 0.00 7.28 19.48 

AS4 10 000 0.00 >100.00 >100.00 

Se shots AS5 0 21.58 0.00 0.00 

AS6 200 7.5.0 0.00 0.00 

AS7 2 000 0.00 4.83 24.86 

AS8 10 000 0.00 >100.00 >100.00 
 

从表 1 看出，随着 SeO2 的含量逐渐提高，Se–H

杂质逐渐降低，Se–H 杂质从 2×10–5~3×10–5 降为 0。

在 2×10–3 以后，随着 SeO2 的添加量不断上升，直

至达到 1×10–2 以后，As–O、Se–O 等氧杂质含量急

剧上升，不仅影响长波的透过窗口，也会引起玻璃

内部的散射增加，使得透过率下降。此上是基于以

下反应产生的： 

SeO2+2H2Se=3Se+2H2O                 (4) 

3SeO2+4As=3Se+2As2O3                        (5) 

SeO2 由于其强氧化性，它可以破坏 Se 原料的

Se–H 键，并生成 H2O。此反应也解释了 Se 块组实

验在加入 SeO2 之后，出现了 O–H 和 H2O 的原因。

但是 SeO2 与 Se 原料的饱和蒸气压相似，不能在动

态真空条件完全抽走未参与反应的 SeO2。因此，未

反应的 SeO2 会引起 As 原料被污染，导致 As–O 和

Se–O 杂质含量增加。表明图 3 和表 1 的数据描述是

一致的。 

2.3  在Ge引入的弱还原条件对SeO2的作用效率变

化及补偿情况 

制备 As2Se3 的一级主动蒸馏过程中，在过渡

管引入 Ge 单质，以此制备 Ge–As–Se 玻璃作为研

究的基质材料，使用 Fourier 红外光谱仪测量其光
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学透过谱。 

图 4a 所示，相较于之前的 As2Se3数据，2×10–3

的 SeO2已不能使 Ge1As39Se60玻璃的 Se–H 杂质在红

外透过光谱中没有明显的吸收，且 SeO2氧化 Se–H 杂

质的效果下降。若要 Se–H 杂质达到 Fourier 红外光谱

仪的检测下限(无明显吸收峰)，则需要更多含量的

SeO2补偿反应；当 SeO2的含量提高到 4×10–3时，满

足了完全消除 Se–H 杂质的条件。与之前的数据比 

较，不仅会造成以 As–O、Se–O 为主的氧吸收杂质含

量的增加，同时也会引起 Ge–O 杂质(12.8 μm)含量的

增加。 

图 4b 所示，当 SeO2 的添加量为 1×10–2 时，通

过改变 Ge 的引入量，使得弱还原态环境发生改变。

通过观察 Ge1As39Se60 与 Ge10As22Se68 两者的杂质

变化发现，当 Ge 的含量增加到 1 个数量级之后，

弱还原性条件得到增强，但 4.5 μm 处的 Se–H 杂质

开始出现。表 2 给出了玻璃组分和对应的吸收杂质

含量。 

 
(a) Experiment of Ge1As39Se60 glass                     (b) Effect of Ge content change on purification results 

图 4  提纯 Ge–As–Se 玻璃样品的透过光谱 
Fig. 4  Transmission spectra of 13 mm-thick purified Ge–As–Se glass samples 

 
表 2  玻璃组分与吸收杂质的含量 

Table 2  Compositions of glasses and content of absorbing impurities 

Samples Content of SeO2/10–6 Glass composition/% [H] in the form of Se–H groups/10–6 
[O] in the form of As–O、Se–O groups/10–6 

As–O Se–O 

GASe1 200 Ge1As39Se60 31.32 0.98 0.00 

GASe2 2 000 Ge1As39Se60 1.95 3.68 19.18 

GASe3 4 000 Ge1As39Se60 0.00 4.27 60.29 

GASe4 10 000 Ge1As39Se60 0.00 27.8.0 71.22 

GASe5 10 000 Ge10As22Se68 11.85 17.00 54.39 

 

从 Ge1As39Se60 的数据来看，SeO2 的添加量为

2×10–3 时，Se–H 杂质为 1.95×10–6；当 SeO2 的添加

量为 4×10–3 时，Se–H 的杂质含量才在红外透过光

谱中没有明显的吸收。这是由于一部分的 SeO2 与

Ge 发生了反应，导致了 SeO2 的氧化作用效率下降。

根据对比表 1 和表 2 的数据来看，在相同 SeO2 含量

下，掺 Ge 玻璃中的 As–O 和 Se–O 杂质浓度下降，

这是基于发生以下反应产生的： 

Ge+SeO2=Se+GeO2                              (6) 

2Ge+SeO2=Se+2GeO                   (7) 

3Ge+2As2O3=3GeO2+4As               (8) 

由于 Ge 金属具有还原性，玻璃中的一部分

As–O、Se–O 杂质被置换成 As 元素、Se 元素，所

以透过谱中 Ge–O 杂质含量增加。 

从表 2 看出，1×10–2的 SeO2对 Ge10As22Se68去

除 Se–H 杂质效果并不理想，Se–H 杂质仍有

11.85×10–6。当通过增加 Ge 的引入量来改变玻璃制

备过程中所处的氧化态环境时，会有更多的 Ge 与

SeO2 发生氧化还原反应，造成了 SeO2 作用效率进

一步降低的情况。若继续改善 Ge10As22Se68 玻璃中

Se–H 杂质，需要添加更多的 SeO2 补偿氧化反应。

但是由于 As–O 吸收杂质减少，进而改善玻璃内部
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的散射情况，玻璃的透过率提升了约 15%。  

3  结论 

利用不同氧化物 (SeO2)掺杂含量对比研究

As2Se3 玻璃的提纯工艺，即研究不同 SeO2 含量对

Se–H 杂质的改善变化情况；然后在玻璃制备过程引

入元素 Ge，研究金属 Ge 产生的弱还原条件下，SeO2

的作用效率变化及补偿情况。通过测试研究基质材

料的光谱数据，数据总结和定量分析了 Se–H 杂质

的去除情况。结果表明：SeO2 的加入可以有效的提

纯 As2Se3 玻璃，如当 SeO2 添加量达到 2×10–3 时，

可有效的改善 Se–H 杂质的影响，使得 Se–H 杂质含

量达到 Fourier 红外光谱仪检测的下限(无明显吸收

峰)，但是继续增加 SeO2会导致 As–O、Se–O 氧吸

收杂质含量的增加，恶化玻璃的长波红外透过窗口。

在Ge引入的弱还原性条件下，原来的2×10–3的SeO2

已不能使 Ge1As39Se60 玻璃的 Se–H 杂质含量在红外

透过光谱中没有明显的吸收，光谱显示该玻璃中的

Se–H 杂质含量为 1.95×10–6；当 SeO2的添加含量为

4×10–3 时，Ge1As39Se60 玻璃中的 Se–H 杂质重新在

红外透过光谱中没有明显的吸收，这是因为 Ge 中

和了部分 SeO2，降低了其氧化作用。对比前者

As2Se3 的数据，在相同 SeO2 添加量的条件下，由于

Ge 的还原性，As–O、Se–O 杂质含量减少，但是

Ge–O 杂质含量上升。当保持 SeO2 添加量为 1×10–2

的条件时，Ge10As22Se68 玻璃的 Se–H 杂质含量为

11.85×10–6，相比同条件下的 Ge1As39Se60 玻璃，

As–O、Se–O 杂质含量进一步减少，且 Ge–O 杂质

含量会进一步增加。要想保证 Ge10As22Se68 玻璃的

Se–H 杂质含量在红外透过光谱中没有明显的吸收，

则需要更多的氧化性添加物 SeO2 进行补偿。 
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