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Методами синхронного термического, рентгенофазового и микрорентгеноспектрального анализов
определены границы областей стеклообразования в системе Sm2S3–Ga2S3–EuS. Изучены ИК-спек-
тры и устойчивость к инертной атмосфере полученного стекла состава (Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10.
Установлено, что это стекло при 985 K (Tg) размягчается, что сопровождается эндоэффектом, и кри-
сталлизуется при 1112 К (Tкр). Наблюдаемые при 1203–1222 K экзоэффекты указывают на тенден-
цию стадийного разложения стекла. Полосы, характеризующие связь M–S (М – Sm, Ga, Eu) в
ИК-спектрах стекол, имеют более высокую интенсивность и смещены в более высокочастотную
область по сравнению с таковыми в спектрах исходных кристаллических компонентов, что, веро-
ятно, обусловлено усилением ковалентности связи M–S.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что материал со стеклообразной ос-
новой должен обладать минимальным коэффи-
циентом поглощения в пределах представляющего
интерес диапазона длин волн. Халькогенидные
стекла, активированные ионами лантаноидов, яв-
ляются серьезными соперниками многочислен-
ных альтернатив, используемых при создании оп-
тических приборов. В настоящее время активно
ведется поиск материалов с высокой твердостью,
менее хрупких, с высокой термостойкостью и бо-
лее широкой областью прозрачности. К таковым,
в первую очередь, относятся полуторные сульфи-
ды лантаноидов [1–8]. Известно, что присутствие
в составе стекла сульфидов галлия улучшает рас-
творимость лантаноидов. Механизм этого эф-
фекта следующий. Ион галлия является сильной
кислотой Льюиса. Поэтому за счет дополнитель-
ной (четвертой) связи он формирует устойчивые
сложные структурные единицы с участием ланта-
ноидов, способствуя тем самым однородному
распределению последних по сетке стекла [9–16].
Этот эффект действует в случае как халькогенид-
ных, так и оксихалькогенидных стекол. 

Целью настоящей работы являлось определе-
ние вероятной границы области стеклообразова-
ния, а также изучение некоторых физико-хими-

ческих свойств новых синтезированных фаз в си-
стеме Sm2S3–Ga2S3–EuS.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В экспериментах в качестве одного из исход-

ных компонентов использовали соединение
β-Ga2S3, синтезированное из элементов. Уста-
новлено, что β-Ga2S3 кристаллизуется в моно-
клинной сингонии, что соответствует данным
[17]. EuS и α-Sm2S3 представляли собой коммер-
ческие реактивы с параметрами решетки, соот-
ветствующими данным [18].

Синтез образцов проводили в области стеклооб-
разования под давлением паров серы при 1425 К в
стеклографитовом тигле, помещенном в кварце-
вый реактор. Синтез продолжался в течение 2.5 ч
с последующей закалкой от 1425 К в воду при
комнатной температуре [19, 20]. Один из полу-
ченных образцов представлен на рис. 1.

Синхронный термический анализ (СТА), вклю-
чающий дифференциальную сканирующую кало-
риметрию (ДСК) и термогравиметрию (ТГ), был
проведен в динамическом режиме в инертной ат-
мосфере на термоанализаторе марки STA 449 F3
Yupiter (Netzsch, Германия) при скорости нагрева
15°С/мин.

УДК 546(581.22:65.22)



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 6  2019

ОБЛАСТЬ СТЕКЛООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМЕ Sm2S3–Ga2S3–EuS 667

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов осу-
ществляли на автоматическом дифрактометре D2
Phaser (Bruker, Германия, -излучение, Ni-
фильтр, скорость сканирования 2 град/мин). Для
проведения РФА исходные компоненты и проме-
жуточные сплавы измельчали в порошок.

Количественный микрорентгеноспектральный
анализ образцов проводился на растровом элек-
тронном микроскопе (РЭМ) Electron Scan Mi-
croscop Sigma VP фирмы Carle Zeiss (Германия).

ИК-спектры поглощения исходных компо-
нентов и образцов стекол снимали на спектро-
метре Spekord М80 в области 200–1000 см–1 при
295 К. Для записи спектров образцы готовились в
виде пасты на вазелиновом масле; применялось
окно из полиэтилена и KBr.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методами СТА, РФА и микрорентгеноспек-

трального анализа определены границы области
стеклообразования в системе Sm2S3–Ga2S3–EuS:

m1m2 и  (рис. 2). Затемненная область соот-
ветствует прозрачным устойчивым стеклам. Об-
разцы, составы которых находятся в заштрихо-
ванной области (рис. 2), соответствуют непро-
зрачным стеклам.

На дифрактограмме стекла состава
(Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10 не наблюдаются сиг-
налы отражения от кристаллографических плос-
костей. Дифракционная картина непрозрачного
стекла состава (Ga2S3)0.60(Sm2S3)0.30(EuS)0.10 под-
тверждает наличие центров кристаллизации (сте-
пень кристалличности 36.7%) (рис. 3).

РЭМ-изображение прозрачного стекла соста-
ва (Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10 и результаты хими-

αCuK

1 2
"'m m

ческого количественного анализа методом ЕDХ
(метод энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии) приведены на рис. 4.

Окраска тройных стекол в области, богатой
Sm2S3, меняется с увеличением содержания EuS

Рис. 1. Фотография стекла состава (Ga2S3)0.80-
(Sm2S3)0.10(EuS)0.10.

Рис. 2. Область стеклообразования в системе Sm2S3–
Ga2S3–EuS.
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Рис. 3. Дифрактограммы сплавов и исходных компо-
нентов системы Sm2S3–Ga2S3–EuS.
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от рубинового до темно-оранжевого цвета. Полу-
ченные стекла устойчивы при комнатной темпе-
ратуре на воздухе, в воде и в органических раство-
рителях; щелочи и кислоты их частично разлага-
ют. При небольшом нагревании они полностью
растворяются в хромовой смеси.

При исследовании методом СТА установле-
но, что при нагревании стекла состава
(Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10 происходит его раз-
мягчение, отраженное эндоэффектом при 985 K

(Tg). Это стекло кристаллизуется при 1112 К (Tкр).
Наблюдаемые при 1203–1222 K экзоэффекты
(рис. 5) указывают на тенденцию стадийного раз-
ложения стекла.

Как видно из рис. 6, в ИК-спектрах Ga2S3,
Sm2S3 и EuS в области 220–360 см–1 присутствуют
интенсивные полосы, относящиеся к валентным
колебаниям связи M–S (М – Sm, Ga, Eu). Однако
в спектре Ga2S3 эти полосы появляются в более
высокочастотной области 260–480 см–1 (в обла-

Рис. 4. РЭМ-изображение стекла и результат химического анализа методом ЕDХ.
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Рис. 5. ДСК-кривая нагревания стекла состава (Sm2S3)0.10(Ga2S3)0.80(EuS)0.10.
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сти спектра EuS частота колебаний составляет 178
и 266 см–1). Кроме того, в спектрах указанных
сульфидов имеется ряд слабых полос в области
540–750 см–1, которые, по-видимому, также от-
носятся к валентным колебаниям M–S. Отме-

тим, что в спектрах стекол (Ga2S3)0.60(Sm2S3)0.40 и
(Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10 наблюдается рост
интенсивности полос, которые смещены в высо-
кочастотную область по сравнению с таковыми в
спектрах индивидуальных сульфидов. Это, вероят-
но, также связано с увеличением ковалентности
связи M–S и появлением новых связей в стеклах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами физико-химического анализа –

дифференциальной сканирующей калориметрии,
термогравиметрии, рентгенофазового и микро-
рентгеноспектрального анализов – определена
область стеклообразования в тройной системе
Sm2S3–Ga2S3–EuS и уточнены ее границы.

На дифрактограмме стекла состава
(Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10 не наблюдаются сиг-
налы отражения от кристаллографических плос-
костей. Дифракционная картина непрозрачного
стекла (Ga2S3)0.60(Sm2S3)0.30(EuS)0.10 подтверждает
наличие центров кристаллизации (степень кри-
сталличности 36.7%).

При нагревании стекла состава
(Ga2S3)0.80(Sm2S3)0.10(EuS)0.10 в инертной атмосфе-
ре до 985 K (Тg) происходит его размягчение.
Стекло кристаллизуется при 1112 К (Tкр), в интер-
вале 1203–1222 K наблюдается тенденция его ста-
дийного разложения.

В ИК-спектрах наблюдается рост интенсивно-
стей полос, характеризующих связь M–S (М –
Sm, Ga, Eu), их сдвиг в сторону больших энергий
относительно спектров исходных компонентов.
Это, вероятно, связано с увеличением ковалент-
ности связи M–S и появлением новых связей в
стеклах.

Полученные стекла устойчивы при комнатной
температуре на воздухе, в воде и органических
растворителях; щелочи и кислоты их частично
разлагают.
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