
ФИЗИКА И ХИМИЯ СТЕКЛА 2020, том 46, № 4, с. 383–391
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ СОСТАВА 
(Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 и (Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13
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Синтезированы стекла состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05,
(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13. Установлено, что при термическом разложении
стекла состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 на воздухе при 855 К происходит его
размягчение. В интервале 945–1210 К наблюдается экзотермический эффект. Харак-
тер термических кривых указывает на стадийный механизм разложения стекла. Вы-
явлено, что полосы поглощения стекол, характерные для связей Ме–S, по сравне-
нию с таковыми для исходных кристаллических компонентов более интенсивны и
частично смещены в сторону высокочастотного спектра, что, по-видимому, связано
с увеличением ковалентности связей Ga–S и Ln–S.
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ВВЕДЕНИЕ

Халькогенидные стекла – перспективные материалы для инфракрасной оптики и
полупроводниковой технике. Они являются идеальными материалами при разработки
оптических лазеров и усилителей дистанционных датчиков, быстродействующих пе-
реключателей и других устройств, работающих в инфракрасном диапазоне длин волн
1–10 мкм [1–5]. Они применяются также в приборах для регистрации и хранения оп-
тической голографической информации в интегральной оптике в качестве микроин-
терферометров, коммутаторах, нелинейных оптических элементах фоторезисторов в
микроэлектронике. В настоящее время при создании новых оптических и лазерных
материалов со специальными свойствами широко применяются стекла на основе
сложных сульфидов лантаноидов со смешанными катионами (Nd+3, Но+3, Еr+3 и др.)
[6–9].

Хорошо известно, что для индивидуального соединения Ga2S3 не характерно обра-
зование стекла. Однако Ga2S3 с сульфидами различных металлов [10–14], в том числе
Ln2S3, Ln2O2S и Ln2S3 при определенных условиях закалки образуют стекла в широ-
ком интервале соотношений концентрации исходных компонентов [15–24]. В работе
[25] и наши исследования показали, что в сравнении с другими лантаноидами La3+

наиболее склонны к стеклообразованию. Предыдущие наши исследования показали,
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Рис. 1. Область стеклообразования в системе La2S3–Ga2S3–Er2S3 [26].
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что в квазитройной системе La2S3–Ga2S3–Er2S3 наблюдается стеклообразование в
ограниченной области со стороны Ga2S3–La2S3 (рис. 1) [26].

В работе [27] были изучены люминесцентные свойства в ближней ИК и видимой
областях некоторых составов из области стеклообразования, показанных на рис. 1.
Как видно из рис.1 в данных условиях Er2S3 с Ga2S3 непосредственно не образует стек-
ло. Вместе с тем в работе [25] при температуре 1475 К образуется стекло с составом
(Ga2S3)0.50(Er2S3)0.50.

Для установления новых областей применения халькогенидных стеклообразных
полупроводниковых стекол и получения стекол с новыми функциональными свой-
ствами считаем необходимым продолжить прежние наши исследования в этом на-
правлении.

Цель данной работы – синтез и изучение некоторых физико-химических свойств стекол
состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 и (Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13, которые были выде-
лены из области стеклообразования квазитройной системы Ga2S3–La2S3–Er2S3 (рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных компонентов использовали β-Ga2S3, α-La2S3 и δ-Er2S3. Синтез
β-Ga2S3 проводили сплавлением Ga марки Ql-00 и серы особой чистоты (В-6) в эваку-
ированных кварцевых ампулах при 1425 K в однотемпературной наклонной печи. По-
лученный β-Ga2S3 кристаллизуется в моноклинной сингонии с параметрами: а =
= 11.140, b = 6.411, c = 7.038 Å, β = 121.22°, Z = 4, пр. гр. Сс (International Centre for Diffraction
Data. ICDD–00–016–0500) и плавится конгруэнтно при 1395 К [28, 29]. α-La2S3 и δ-Er2S3
представляют собой коммерческие реактивы. α-La2S3 кристаллизуется в ромбической
сингонии с параметрами решетки: а = 7.584, b = 4.144, с = 15.860 Å, Z = 4, пр. гр. Pnma
(ICDD–00–021–0459) и δ-Er2S3 кристаллизуется в моноклинной сингонии с парамет-
рами решетки: а = 17.404, b = 3.978, с = 10.092 Å, β = 98.67°, Z = 4, пр. гр. P21/m
(ICDD–00–021–0324) [30].
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Рис. 2. Дериватограмма термического разложения стекла состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05.
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Синтез образцов, стекол состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 и
(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13 проводили под давлением паров серы при 1425 K в стек-
лографитовом тигле, помещенном в кварцевый реактор, в течение 2.5 ч. Наиболее
распространенным способом получения стекол является быстрая закалка расплава ве-
щества. Закалку осуществляли при температуре 1425 K, погружая реактор в воду при
комнатной температуре [15, 21, 24].

Полученные таким способом образцы (стекла) исследовали методами дериватогра-
фического (ДТГ, ДТА), рентгенофазового анализа (РФА) и ИК-спектроскопии.

Дериватографический анализ (ДТГ) проводили в динамическом режиме с исполь-
зованием дериватографа Q-1500 от комнатной температуры до 1275 К при программи-
рованной скорости нагревания – 10 град/мин, навеска – 400 мг, чувствительность ве-
сов – 1/5, ДТГ – 1/3, эталон – α-Al2O3, воздушная среда.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов осуществляли на автоматическом ди-
фрактометре D2Phaser (Bruker, Германия, CuKα-излучение, Ni-фильтр, скорость ска-
нирования 2 град/мин). Для проведения РФА исходные компоненты и промежуточ-
ные сплавы перетирали до состояния порошка.

ИК спектры поглощения исходных компонентов и образцов стекол снимали на спек-
трометре Spekord М80 в области 600–200 см–1 при 300 К. Для записи спектров образцы го-
товили в виде пасты на вазелиновом масле; применяли окно из полиэтилена и KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным дериватографического анализа (рис. 2) при термическом разло-
жении стекла состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 на воздухе при 855 К происходит
размягчение, которое сопровождается эндоэффектами. Наблюдаемые при 955–1210 К
экзоэффекты и уменьшение массы указывают на стадийный механизм разложения
стекла. Потеря массы равна:

1 2

1

400 356100% 100% 11%.
400

m mm
m
− −Δ = × = × =
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Рис. 3. Дифрактограммы стекол системы Ga2S3–La2S3–Er2S3: (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 (a),

(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13 (б).

70605040302010
0

Iотн.

40
60
80

100

20

120

2θ

70605040302010
0

Iотн.

40

60

80

100

20

120
 a 

 б 
Экзоэффект, который сопровождает процесс кристаллизации стекла не обнаружен.
На рис. 3 и  4 приведены дифрактограммы образцов (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05,

(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13 и исходных компонентов соответственно.
Дифракционные картины образцов составов (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 и

(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13 являются практически аморфными. По-видимому, в об-
разце (Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13 возрастает степень кристалличности. Степень
кристалличности по данным прибора равна в данном образце 41.7%.

На рис. 5 и 6 приведены ИК спектры и в табл. 1 значения ИК частот исходных со-
единений (Ga2S3, La2S3, Er2S3) и стекол состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 и
(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13.

В ИК данных исходных соединений Ga2S3, La2S3, Er2S3 в области 600–240 см–1

(рис. 5) присутствуют характерные для этих соединений интенсивные полосы Ln–S и
Ga–S. Для La2S3 и Er2S3 отмечено наличие слабых полос в области 590–440 см–1 которые,
по всей вероятности, также относятся валентным колебаниям связи Ln–S [19, 31, 32].

Анализ ИК данных позволяет заключить, что при взаимодействии La2S3 с Ga2S3
при определенном соотношении Ga2S3/La2S3 (моль/моль), т.е. при Ga2S3/La2S3 = 17–
52 мол. % La2S3 образуются стекла широкого состава [25, 26]. Образование этих стекол
сопровождается следующими изменениями в ИК спектрах [19].

Как видно из табл. 1, ИК частоты, характерные для исходных соединений Ga2S3 и
La2S3, практически не обнаруживаются для стекла. Можно предположить, что атомы
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Рис. 4. Дифрактограммы исходных компонентов системы Ga2S3–La2S3–Er2S3: α-La2S3 (ICDD–00–021–

0459) (a), δ-Er2S3 (ICDD–00–021–0324) (б), β-Ga2S3 (ICDD–00–016–0500) (в).

50 60 7040302010
0

в

б

a

1000

2000

4000

3000

Iотн.

2θ

50 60 7040302010
0

400

600

800
700

500

300

900

1100

1300

1000

1200

200
100

1400
Iотн.

 

50 60 7040302010
0

80

120

160
140

100

60

180

220

260

200

240

40
20

280
Iотн.

 



388 АБДУЛЛАЕВА и др.

Рис. 5. ИК спектры исходных компонентов системы La2S3–Ga2S3–Er2S3: β-Ga2S3 (a), δ-Er2S3 (б), α-La2S3 (в).
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Ga в стекле имеют такое же тетраэдрическое окружение локального поля и координи-
рованы также атомами серы, как в кристаллическом аналоге и связь эта более кова-
лентная, чем в исходных соединениях [10, 11]. Смещение полос в стекле в область вы-
соких частот в сравнении с частотами индивидуальных соединений, скорее всего, обу-
словлено, как указано выше, усилением связи Ga–S.

Относительно локального окружения ионов La3+ в стекле можно отметить следую-
щее. Сравнение ИК частот La–S связи в стекле и в исходном кристаллическом соеди-
нении La2S3 позволяет утверждать, что в обоих случаях La имеет подобную симмет-
рию локального окружения и такие же координационные числа [12].

Следует указать, что в данном случае в образованных стеклах ионы Er3+ (Er2S3) за-
мещают часть ионов La3+ (ионные радиусы La3+ на Er3+ равны, соответственно, 1.04 Å
и 0.85 Å).

Отметим, что стекло (Ga2S3)0.60(La2S3)0.40 является достаточно хорошей матрицей
для получения тройных стекол, путем активации их ионами Ln3+. Таким образом, вве-
дением ионов Ln3+ в двойные стекла состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.40 можно получать эф-
фективные люминесцирующие составы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что в тройной системе La2S3–Ga2S3–Er2S3 обра-
зуются стекла состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 и (Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13. Стек-
ла охарактеризованы методами рентгеновской дифрактометрии и ИК-спектроскопии.
Определена степень кристалличности тройной системы La2S3–Ga2S3–Er2S3 при фор-
мировании стекол выше указанных составов. Предполагается что, смещение полос
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Рис. 6. ИК спектры стекол системы La2S3–Ga2S3–Er2S3: (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 (а),

(Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13 (б).
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Таблица 1. Частоты колебаний (см–1) исходных компонентов и стекол
Ga2S3 La2S3 Er2S3 (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35 (Er2S3)0.05 (Ga2S3)0.60(La2S3)0.27(Er2S3)0.13

230
262 268
298 300 300
330 328, 330 338 326
342

360 360, 376 360, 378 360, 380
402 398 390 410
422 420 422

440
476 460 458

494 486 478, 492
514 502, 520 514

530, 542 542 534
560 560

576 580 578, 590 594 582
618. 638
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поглощения в ИК-спектрах выделенных стекол относительно ИК-полос исходных со-
единений связано с изменением ковалентности связей Ме–S. Исследована термиче-
ская устойчивость выделенных стекол состава (Ga2S3)0.60(La2S3)0.35(Er2S3)0.05 вплоть до
1375 К на воздухе. Показано, что терморазложение этих стекол начинается с размягче-
ния при температуре 855 К с дальнейшим проявлением экзоэффекта при 955–1210 К с
убылью массы ~11%.
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