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Стекла системи La2S3–Er2S3–Ga2S3 були синтезовані з розплавлених зразків які були загартовані в 
холодний 25% розчин NaCl. Досліджено їх спектри оптичного поглинання в інтервалі 1,2 - 2,9 еВ при 
80 К. Для стекол легованих Ербієм виникають вузькі смуги поглинання із максимумами 2,53; 2,35; 2,27; 
1,88; 1,54; 1,26 еВ. Збільшення вмісту La2S3 (30 - 40 мол.%) зумовлює зменшення ширини забороненої 
зони ( Eg = 2,83 - 2,73 еВ) та зростання характеристичного параметру Урбаха (∆E = 151 - 238 меВ), що 
визначає структурну невпорядкованість стекол. 

Ключові слова: склоподібні сплави, оптичне поглинання, правило Урбаха.  
Стаття поступила до редакції 07.08.2017; прийнята до друку 05.09.2017. 

Вступ 

Халькогенідні стекла – перспективні матеріали в 
галузі оптоелектроніки, які характеризуються як 
хімічно стійкі склоутворюючі середовища, 
відрізняються низькою енергією фононів [1] та 
порівняно високою розчинністю металічних та 
рідкісноземельних домішок [2, 3, 4]. Прозорість 
халькогенідних стекол у видимій та інфрачервоній 
ділянці спектру відкриває перспективу їх 
застосування в якості фільтрів, середовищ для 
оптичного волокна та телекомунікаційних пристроїв 
[5]. 

Окремі дослідження щодо склоутворення в 
системі Ga-La-S були проведені А.М. Луаре-Лозак [6, 
7] ще в сімдесятих роках минулого століття. Автори 
встановили, що при введенні Лантану варіації 
компонентного складу можна проводити в достатньо 
широких межах. Крім того, в системі Ga2S3-La2S3 
існують дві сполуки La3Ga1,67S7 та LaGaS3. La3Ga1,67S7 
плавиться конгруентно при 1423 К та кристалізується 
в гексагональній сингонії, пр. гр. Р63, а = 1,015 нм, 
c = 0,608 нм [7]. LaGaS3 утворюється при 1223 К за 
перитектичною реакцією L + La3Ga1,67S7 ↔ LaGaS3 та 
кристалізується в моноклінній сингонії, пр. гр. P21/c, 

a = 1,517(8) нм, b = 1,056(4) нм, c = 1,282(6) нм, 
β = 137,70° [8]. Крім того, Пізніше були проведені 
дослідження акусто-оптичних властивостей [9] 
стекол в системі Ga2S3-La2S3, а також процесів 
склоутворення при введенні домішок Na2S, CaS, In2S3 
та оптичних властивостей одержаних матеріалів [10]. 
Застосування стекол на основі системи Ga2S3-La2S3, 
модифікованих різними домішками обумовлено тим, 
що вони є екологічно безпечними та технологічно 
простими при синтезі, порівняно з одержанням 
кристалічних аналогів. 

Метою даної роботи є дослідження спектрів 
оптичного поглинання у видимому і близькому 
інфрачервоному діапазоні нових сульфідних стекол 
системи Ga2S3-La2S3 легованих ербієм, як 
перспективних матеріалів для оптоелектронної 
техніки. 

I. Синтез матеріалів, методика 
експерименту 

Методика синтезу стекол: для отримання стекол 
системи La2S3–Er2S3–Ga2S3 проводили попередній 
синтез зразків масою 1 - 1,5 г. Для синтезу 
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використовували прості речовини: Ga (99,999 мас. % 
основного компонента), La, Er, (99,9 мас.% 
основного компонента), S (99,997 мас. % основного 
компонента, яка додатково очищувалася перегонкою 
у вакуумі). Для проведення синтезу було обрано 
прямий високотемпературний метод, який проводили 
в печах шахтного типу із системою регулювання і 
підтримки температури з точністю ± 5 К. Спочатку 
здійснювали нагрівання шихти до 400 К зі швидкістю 
10 К/год (витримка 48 годин), нагрівання до 720 К зі 
швидкістю 10 К/год (витримка 48 годин), нагрівання 
до максимальної температури 1370 К зі швидкістю 
10 К/год (витримка 2 години), після чого зразки 
охолоджували до кімнатної температури зі 
швидкістю 20 К/год. Отримані сплави перетирали в 
агатовій ступці, завантажували у кварцеві 
контейнери з дном у вигляді сфери діаметром 1 см і 
відкачували до залишкового тиску 1,33·10-3 Па. 
Перетерті зразки знову ступінчасто нагрівали, 
спочатку зі швидкістю 50 К/год до 1070 К, потім зі 
швидкістю 40 К/год до температури 1420 К. При 
максимальній температурі, при якій зопзки 
перебували в розплавленому стані, витримка 
складала 3 години, після чого розплавлені зразки 
гартували у насичений розчин NaCl з подрібненим 
льодом. Отримані сплави контролювалися 

рентгенофазовим (ДРОН 4-13) і мікроструктурним 
(мікроскоп Leica VMHT Auto ) аналізами на 
наявність або відсутність кристалічних включень. 

Спектри оптичного поглинання склоподібних 
сплавів досліджувались при Т = 80 К в діапазоні 1 -
 3 еВ, з допомогою монохроматора МДР-206, що 
обладнаний автоматичною системою 
синхродетектування з використанням термостата із 
стабілізацією і контролем температури. Приймання 
сигналу проводилось на основі Si фотоприймача. 
Зразки готувались у вигляді плоскопаралельних 
пластин товщиною 0,5 та 0,8 мм. 

II. Результати експерименту та їх 
обговорення 

Синтезовано стекла системи Ga2S3-La2S3-Er2S3, в 
яких компонента Ga2S3 є склоутворювачем, La2S3 – 
модифікатором матриці скла, а Er2S3 – легуючою 
домішкою. В склад зразків введено La2S3 із 
значеннями – 30, 35, 40 мол. %, кожен з яких містив 
0, 1 або 3 мол.% Er2S3. Компонентний склад кожного 
із зразків подано в таблиці 1. 

Спектри оптичного поглинання стекол системи 
Ga2S3-La2S3-Er2S3 при температурі 80 К представлено 

Таблиця 1 
Компонентний склад та оптичні параметри стекол системи Ga2S3-La2S3-Er2S3 

№ Ga2S3 La2S3 Er2S3 Eg 
еВ 

ΔE 
мол. % меВ 

1 70 30 0 2,83 151 
2 69 30 1 2,79 127 
3 67 30 3 2,7 121 
4 65 35 0 2,77 198 
5 64 35 1 2,72 180 
6 62 35 3 2,68 166 
7 60 40 0 2,73 238 
8 59 40 1 2,70 216 
9 57 40 3 2,68 191 

 

Рис. 1. Спектри оптичного поглинання стекол Ga2S3 – (30 мол. %) La2S3 –Er2S3. 
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на рис. 1, 2 і 3. 
На вставці зображено край оптичного 

поглинання в напівлогарифмічному масштабі. 
Лінійна залежність ln (α)=f (hν) на вставках свідчить, 
що край поглинання описується відомим правилом 
Урбаха, що характерно для некристалічних твердих 
тіл [11]: 
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Рис. 2. Спектри оптичного поглинання стекол Ga2S3 – (35 мол. %) La2S3 –Er2S3 

 
Рис. 3. Спектри оптичного поглинання стекол Ga2S3 – (40 мол. %) La2S3 –Er2S3 
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розмиття краю поглинання. 
При 50 см-1 оцінено ширину забороненої зони 

стекол (табл. 1). Для Er-нелегованих стекол із 
збільшенням вмісту La2S3 зменшується ширина 
забороненої зони – від 2,83 еВ (в зразку 
70 мол. % Ga2S3 – 30 мол. % La2S3) до 2,73 еВ (в 
зразку 60 мол. % Ga2S3 – 40 мол. % La2S3). Крім того, 
збільшення концентрації Лантану призводить до 
зростання розмиття краю поглинання і, відповідно, 
до росту невпорядкованості склоутворюючої 
матриці. При цьому коефіцієнт поглинання зростає  у 
всьому спектральному діапазоні, що пов’язано зі 
збільшенням дефектних центрів, які створюють в 
забороненій зоні енергетичні рівні. 

В зразках, що леговані ербієм зафіксовано вузькі 
смуги поглинання із максимумами 2,53, 2,35, 2,27, 
1,88, 1,54, 1,26 еВ, що відповідають внутріцентровим 
переходам із основного 4I15/2 в збуджені стани 4F7/2, 
2H11/2, 4S3/2, 4F9/2, 4I9/2, 4I11/2 в іонах Er3+. Збільшення 
вмісту ербію не змінює розташування смуг 
поглинання, але призводить до зростання їх 
інтенсивності. При цьому спостерігається зміщення 
краю оптичного поглинання у напрямку менших 
енергій (рис. 1-3).  

Відомо [1, 2], що склоутворююча сітка на основі 
Ga(Ge)2S3 створена з тетраедрів [Ga(Ge)S4], які 
“об’єднані через кут” (corner-sharing) або “ребро” 
(edge-sharing). Моделі тетраедрів зображені на рис. 4. 

При додаванні La2S3 тетраедри “об’єднані через 
ребро” трансформуються, переходячи в “об’єднані 
через кут” тетраедри [2] на основі [GaS4] з 
утворенням немісткової сірки. При цьому іони La3+ 
відіграють роль зарядового компенсатора. 
Зауважимо, що іонний радіус La3+ (1,15 Å [12]) 

значно більший за Ga3+ (0,62 Å [12]), тому 
склоутворююча матриця деформується, внаслідок 
чого виникають дефекти, які обумовлюють зростання 
параметру ∆E та збільшення коефіцієнта поглинання 
в склоподібних сплавах. 

В структурі скла іони Er3+ можуть займати ті ж 
позиції, що й La3+. Крім того, легування Ербієм 
зменшує число [S3Ga–GaS3] етаноподібних одиниць 
(характерних для стекол з дефіцитом халькогену) 
[1, 13], які трансформуються в молекулярні одиниці 
[GaS4]. На спектрі поглинання це проявляється в 
зменшенні розмитості краю поглинання (зменшення 
ΔЕ, табл. 1) для стекол із фіксованим вмістом La2S3. 

Висновки 

Досліджено спектри оптичного поглинання 
стекол Ga2S3 – La2S3 – Er2S3 при температурі 80 К, в 
діапазоні 1,2 -2,9 еВ. Встановлено, що край 
оптичного поглинання характеризується 
експонен`ційною залежністю. Оцінено ширину 
забороненої зони стекол та її залежність від 
компонентного складу. Додавання Er2S3 та La2S3 
зменшує заборонену зону від 2,83 до 2,68 еВ. 
Збільшення Ербію, при фіксованому вмісті інших 
компонентів, приводить до зменшення параметру ΔE 
(для 30 мол. % La2S3 на 30 меВ; 35 мол. % La2S3 – 
32 меВ; 40 мол. % La2S3 – 47 меВ). Зміни оптичних 
параметрів халькогенідних стекол повязуємо із 
трансформаціями в формуванні структурних 
одиниць, що обумовлено введенням домішок 
рідкісноземельних металів. 

 

 
Рис. 4. Модель структури скла: а) утвореного з тетраедрів [GaS4];  б) утвореного з тетраедрів [GaS4], 

модифікованого La. 
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