
16

	 ISSN 1606-867Х (Print)
	 ISSN 2687-0711 (Online)

Конденсированные среды и межфазные границы
https://journals.vsu.ru/kcmf/

Обзор
Обзорная статья
УДК 54-161:546.22/.24: 546.05
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/12482

Современные способы получения особо чистых стекол  
на основе халькогенидов германия и галлия.  
Часть 1. Синтез через летучие и легкоплавкие соединения. Обзор
А. П. Вельмужов, М. В. Суханов, Е. А. Тюрина, В. С. Ширяев * 
ФГБУН «Институт химии высокочистых веществ им. Г. Г. Девятых Российской академии наук»,  
ул. Тропинина, 49, Нижний Новгород 603951, Российская Федерация

Аннотация 
Стекла из халькогенидов германия и галлия относятся к перспективным оптическим материалам для ближнего и 
среднего инфракрасного (ИК) диапазонов. На их основе разрабатываются волоконно-оптические сенсоры, источ-
ники суперконтинуума, люминесцентного и лазерного излучения, стеклокерамические материалы с улучшенными 
механическими свойствами, элементы памяти и другие оптические и оптоэлектронные устройства. Важнейшей 
характеристикой халькогенидных стекол является содержание лимитируемых примесей, оказывающих наиболее 
негативное действие на их оптические свойства. Традиционные способы получения этих материалов включают 
плавление простых веществ с геттерами в вакуумированных кварцевых ампулах и последующую дистилляцию 
расплава. Эти способы не позволяют достичь в стеклах предельно низких концентраций примесей, не оказывающих 
влияние на их оптическую прозрачность, что потребовало разработки новых подходов.
Целью обзора было систематизировать научные основы способов получения особо чистых халькогенидных стекол, 
разработанных за последние 15 лет в ИХВВ РАН. К освещенным в первой части работы способам относятся: 1) 
синтез халькогенидов p-элементов через летучие йодиды; 2) получение шихты термическим разложением суль-
фид- и селенид-йодидов германия; 3) синтез и глубокая очистка монохалькогенидов германия. Разработанные 
способы позволили снизить содержание примеси водорода, кислорода, углерода и гетерогенных включений в 
халькогенидных стеклах на 1–2 порядка по сравнению с традиционными методами. В заключении предложены 
возможные пути дальнейшего снижения содержания примесей в стеклах на основе халькогенидов германия и 
галлия для достижения предельно низких оптических потерь. 
Ключевые слова: халькогенидные стекла; особо чистые вещества; оптические материалы; синтез; ИК спектро-
метрия, химические транспортные реакции
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1. Введение
Перспективными материалами для оптики 

среднего инфракрасного (ИК) диапазона явля-
ются халькогенидные стекла – широкий класс 
стеклообразных неорганических материалов на 
основе сульфидов, селенидов и теллуридов эле-
ментов 13–15 групп Периодической системы. 
Эти стекла обладают широкой областью про-
зрачности в ИК диапазоне (рис. 1), высокой оп-
тической нелинейностью, выраженными полу-
проводниковыми и акустооптическими свойст-
вами [1–3]. К типичным халькогенидным стекло-
образующим системам относятся: As – S, As – Se, 
As – S – Se, As – Se – Te, Ge – S, Ge –  Se, Ge – As – S, 
Ge – As – Se, Ga – Ge – S, Ga – La – S, Ge – Sb – S, 
Ga – Ge – Se, Ga – Ge – Te и др. [4, 5].  Возраста-
ет интерес к стеклам на основе халькогенидов 
галлия и сурьмы, не содержащих в составе мы-
шьяк и германий [6, 7]. Это обусловлено большей 
прозрачностью таких стекол в длинноволновом 
ИК диапазоне. 

Халькогенидные стекла находят широкое 
применение в качестве материалов ИК линз для 
приборов ночного видения и тепловизоров, из-
готовления волоконных световодов для систем 
защиты летательных аппаратов [8, 9]. На осно-
ве халькогенидных стекол разрабатываются во-
локонно-оптические сенсоры, источники супер-
континуума, элементы памяти и другие опти-
ческие и оптоэлектронные устройства [10–12]. 

Перспективным направлением практического 
использования этих материалов является изго-
товление оптической стеклокерамики, облада-
ющей улучшенными, по сравнению со стеклом, 
механическими и теплофизическими свойства-
ми [13]. Важнейшей областью применения халь-
когенидных стекол, легированных редкоземель-
ными элементами (РЗЭ), является разработка 
люминесцентных и лазерных источников излу-
чения среднего ИК диапазона [14, 15]. 

Ключевой характеристикой халькогенидных 
стекол, во многом определяющей их практиче-
ское применение, является содержание лими-
тируемых примесей, оказывающих наиболее 
негативное действие на оптические свойства. К 
таким примесям относятся: 1) водород в форме 
SH-, SeH-, TeH-, OH-групп и воды; 2) кислород в 
форме оксидов компонентов стекла и примес-
ных элементов; 3) углеродсодержащие соедине-
ния: CS2, CO2, COS, органические вещества; 4) пе-
реходные металлы; 5) гетерогенные примесные 
включения, к которым, прежде всего, относит-
ся оксид кремния(IV), как материал аппаратуры 
для синтеза стекол. Указанные примеси имеют 
интенсивные полосы поглощения в области оп-
тической прозрачности халькогенидных стекол 
(табл. 1) [16–19]. Гетерогенные включения сни-
жают общий уровень прозрачности в широком 
спектральном диапазоне за счет рассеяния ИК 
излучения [20]. Интенсивность влияния гете-

Рис. 1. Окна прозрачности некоторых оптических материалов в ближнем и среднем ИК диапазонах. 
1 – кварцевое стекло; 2 – Al2O3; 3 – теллуритное стекло системы ZnO–TeO2; 4 – CaF2; 5 – сульфидное 
стекло Ga5Ge35S60; 6 – селенидное стекло Ge28Sb12Se60; 7 – теллуридное стекло (GeTe4)50(AgI)50. Длина оп-
тического пути образцов может различаться, поэтому сравнение спектров пропускания является оце-
ночным. На врезках изображены фотографии халькогенидных стекол, полученных в ИХВВ РАН
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рогенных включений на оптическую прозрач-
ность стекол преимущественно определяется 
их размерами. Для стекла Ge25Sb10S65 показано, 
что при размере частиц SiO2 на уровне 0.1 мкм и 
концентрации 109 см–3 оптические потери в во-
локне будут составлять не менее 1 дБ/м в спек-
тральном диапазоне 1.1–7.4 мкм. Частицы раз-
мером 1 мкм приводят к таким же потерям уже 
при концентрациях 105 см–3 [21]. 

Собственные (без учета влияния приме-
сей) оптические потери в стекле As2S3, рассчи-
танные из спектров поглощения особо чисто-
го массивного образца, составляют <20 дБ/км 
в спектральном диапазоне 2–6 мкм с миниму-
мом около 0.3 дБ/км на 5.2 мкм [22]. Согласно 
теоретической оценке, для стекла As2Se3 в обла-
сти 2.5–6.6 мкм минимальные оптические по-
тери не превышают 1 дБ/км [23]. Исходя из из-
вестных коэффициентов поглощения приме-
сей [24], их содержание в стекле As2S3, соответ-
ствующее собственным оптическим потерям, не 
должно превышать 0.4 ppb(масс.) для водорода в 
форме SH-групп, 0.2, 0.004 и 0.04 ppb (масс.) для 
углерода в форме CS2, COS и CO2 соответствен-
но. Для достижения минимальных оптических 
потерь в  стекле As2Se3 содержание примеси во-
дорода в форме SeH-групп не должно превы-
шать 0.1 ppb(масс.), кислорода в форме оксидов – 
0.1  ppm(масс.), углерода – 0.1–0.01 ppm(масс.) 
[25]. Содержание примесей в образцах халько-
генидных стекол, получаемых традиционным 
способом с дистилляционной очисткой распла-
ва, на 3–4 порядка выше допустимых значений 
[16]. Это существенно ограничивает практиче-
ское применение таких материалов в виде воло-
конных световодов и делает невозможным из-

готовление из них источников лазерного излу-
чения. Оценка собственных оптических потерь 
в стеклах на основе халькогенидов германия и 
галлия к настоящему времени проведена толь-
ко для состава Ge3PS7.5 [26], что затрудняет опре-
деление предельно допустимой концентрации 
примесей в этих материалах. 

Целью данного обзора было систематизиро-
вать научные основы способов получения осо-
бо чистых халькогенидных стекол, разработан-
ных за последние 15 лет в ИХВВ РАН. Основная 
идея новых способов заключалась в примене-
нии соединений германия и галлия, более ле-
тучих, легкоплавких и реакционно-способных 
по сравнению с традиционно используемыми 
простыми веществами. Такими соединениями 
были: йодид германия(IV), йодид галлия(III), 
сульфид- и селенид-йодиды германия, халько-
гениды германия(II). 

2. Традиционный способ получения 
халькогенидных стекол

Традиционно халькогенидные стекла полу-
чают взаимодействием простых особо чистых 
веществ марок 4–7 N в вакуумированных квар-
цевых ампулах [27]. Температура синтеза опре-
деляется составом стекла и обычно находится в 
интервале 750–950 °С. Для обеспечения одно-
родности стекол процесс ведут в качающихся пе-
чах. Закалку расплава проводят на воздухе или 
в воду, в зависимости от кристаллизационной 
устойчивости стекол. Для снятия механических 
напряжений после закалки, образцы отжигают 
при температуре стеклования.

Основным приемом снижения содержания 
примесей в халькогенидных стеклах является до-

Таблица 1. Положение полос поглощения примесей λмакс., их коэффициенты поглощения ε 
и предельные содержания в стекле As2S3, соответствующие собственным оптическим потерям Спред. 
[16–19, 24]

Примесь λмакс.,
мкм

ε,
дБ/км/ppm(масс.)

Спред., 
ppb Примесь λмакс.,

мкм
ε,

дБ/км/ppm(масс.)
Спред., 
ppb

SH 4.0 2500 ppm(ат.) 0.4 SO2 8.63 43 2300
SeH в стекле 

As2Se3

4.5 1000 ppm(ат.) 0.1 Se–O в стекле 
As2Se3

10.6 380 2.6

GeH 4.85 – – Te–O 13.1 – –
OH (в SiO2) 2.92 104 0.3 Ga – O 15–20 – –

Ge–O в стекле 
Ge25Se15Te60

7.8 2610 0.4 Si–O 9.1 28000 –
12.5 99000 0.01 CO2 4.33 1.5·104 0.04

As2O3 в стекле 
As2Se3

12.65 4.3·104 100 COS 4.95 105 0.004

9.5 1030 400 CS2 6.68 4.8·105 0.2
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бавление в шихту геттеров, селективно связыва-
ющих примеси и переводящих их в легкоудаля-
емую форму, и последующая дистилляционная 
очистка расплава [27]. Для связывания примеси 
кислорода используют добавки алюминия и маг-
ния; снижению содержания водорода способст-
вует хлорид теллура(IV) и хлорид алюминия(III). 
Указанный прием позволяет понизить концен-
трацию примесей в стеклах на 1–2 порядка. Со-
держание примеси водорода в форме SH-групп 
в лучших образцах германийсодержащих стекол, 
полученных традиционным способом, состав-
ляет 7.5 ppm (масс.) в Ge25Sb10S65 [17]; SeH-групп 
2.7 ppm(масс.); кислорода в форме оксидов гер-
мания 0.2 ppm (масс.) в Ge20Se80 [28].  

Недостатком используемых геттеров явля-
ется их взаимодействие со стенками кварцево-
го реактора, что приводит к поступлению при-
месей в халькогенидный расплав

2Al + 3SiO2  Al2O3 + 3SiO, 	 (1)
xAl2O3 + ySiO2  xAl2O3·ySiO2, 	 (2)
4Mg + SiO2  2MgO + Mg2Si. 	 (3)

При последующей дистилляционной очистке 
стеклообразующего расплава возможно непол-
ное удаление продуктов реакций (1)–(3), имею-
щих низкую растворимость в халькогенидном 
расплаве. Это приводит к появлению в стеклах 
гетерогенных примесных включений и полос 
поглощения в области 9.1 мкм (Si–O) и 13.2 мкм 
(Al–O) [19]. Взаимодействие алюминия со стен-
ками кварцевого реактора может приводить к 
его разрыву при охлаждении расплава. Это су-
щественно затрудняет получение халькогенид-
ных стекол и повышает опасность синтеза.

Основным недостатком дистилляционной 
очистки шихты является высокая температура и 
продолжительность процесса. Это обусловлено 
относительно низкой летучестью дихалькогени-
дов германия и необходимостью медленного ис-
парения расплава для эффективной очистки от 
гетерогенных примесей. Высокие температуры 
способствуют поступлению примеси водорода, 
металлов и оксидов кремния из стенок кварце-
вого реактора в халькогенидный расплав [22, 29]. 
При получении теллуридно-германиевых стекол 
дополнительным ограничением дистилляцион-
ной очистки является диссоциативное испаре-
ние GeTe, затрудняющее получение шихты за-
данного химического состава [30]. 

Принципиальной проблемой получения осо-
бо чистых стекол, содержащих галлий, являет-
ся низкая летучесть этого металла и его халь-

когенидов [31, 32]. Это не позволяет проводить 
дистилляционную очистку стеклообразующе-
го расплава. Поэтому галлий добавляют в ших-
ту обычной загрузкой навески на воздухе или 
в перчаточном боксе с инертной атмосферой. 
При таком способе примеси оксидов и гидрок-
сидов галлия, присутствующие на его поверхно-
сти и дополнительно образующиеся при пайке 
реактора, поступают в стеклообразующий рас-
плав. Эти примеси существенно снижают про-
зрачность халькогенидных стекол в среднем ИК 
диапазоне.

Указанные проблемы в области получения 
оптических материалов на основе особо чистых 
халькогенидных стекол потребовали разработки 
новых подходов к их синтезу. Снижение содер-
жания поглощающих и рассеивающих примесей 
на 2–3 порядка позволит значительно улучшить 
оптические характеристики халькогенидных сте-
кол. Это расширит область и повысит качествен-
ный уровень их практического использования. 
Фундаментальная научная значимость повыше-
ния чистоты халькогенидных стекол заключается 
в возможности установить характер и границы 
влияния примесей на свойства этих материалов.

3. Получение халькогенидных стекол 
через летучие йодиды 

Сущность разработанного способа заклю-
чается в синтезе компонентов шихты взаимо-
действием йодидов с халькогеном [33–35]. На 
примере систем Ge – Sb – S – I и Ge – Sb – Se – I 
халькогениды германия и сурьмы синтезируют 
по реакциям типа

GeI4 + 2S(Se)  GeS(Se)2 + 2I2↑,	 (4)
2SbI3 + 3S(Se)  Sb2S(Se)3 + 3I2↑.	 (5)

Термодинамическое моделирование реак-
ций (4) и (5) предсказывает невысокую степень 
превращения йодидов в соответствующие халь-
когениды в равновесных условиях – до 26 % для 
сульфидов и до 11 % для селенидов при темпе-
ратуре 500 °С [36]. Существенное увеличение вы-
хода халькогенидов возможно за счет селектив-
ного выведения йода из реакционного расплава. 
На практике это осуществляют в вертикальной 
установке, выполненной из кварцевого стекла 
и состоящей из трех последовательно спаянных 
частей: 1) реактора; 2) массообменной секции; 
3) приемника йода. Синтез компонентов шихты 
ведут при температуре 500–650 °С. Нагревание 
реакционной смеси приводит к выделению па-
ров йода по реакциям (4) и (5), которые посту-
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пают в приемник. Часть йода конденсируется в 
виде кристаллов, другая часть в жидкой форме 
стекает обратно в реактор. Наличие массообмен-
ной секции позволяет селективно выделять йод 
из реакционного расплава, не допуская сущест-
венного удаления из него летучих йодидов. По 
мере протекания синтеза шихта обедняется йо-
дом, ее вязкость возрастает, что требует посте-
пенного повышения температуры реактора для 
обеспечения расплавленного состояния шихты. 

Содержание примесей металлов в полученных 
образцах стекол не превышало 0.5 ppm(масс.); 
кремния, являющегося основным источником 
гетерогенных включений, 0.02–0.1 ppm(масс.); 
наиболее трудно удаляемой примеси водорода 
в форме SH- и SeH-групп – 0.1–0.3 ppm(ат.) [33, 
34]. Это на 1–2 порядка ниже, чем в стеклах, по-
лучаемых взаимодействием простых веществ с 
дистилляционной очисткой расплава. Достигну-
тый уровень чистоты обеспечивается следующи-
ми основными преимуществами способа:

– йодиды p-элементов перед синтезом ших-
ты подвергают глубокой очистке от примеси 
водорода, кислорода, углерода и гетерогенных 
включений методом вакуумной дистилляции 
при температурах не выше 200 °С. Содержание 
этих примесей в соответствующих простых ве-
ществах особо чистых марок не контролирует-
ся и может быть значительным;

– загрузку йодидов в реактор проводят ва-
куумным испарением, исключающим контакт 
реагентов с атмосферными примесями (кисло-
род, вода, органические вещества, пыль и т.д.); 

– температура синтеза стеклообразующих 

компонентов шихты не превышает 650 °С, что 
существенно снижает загрязняющее действие 
кварцевого реактора;

– йодиды p-элементов переводят примесь 
водорода в форме SH- и SeH-групп в легко уда-
ляемую форму за счет протекания химических 
реакций
GeI4 + 2H2S(Se)  GeS(Se)2 + 4HI↑,	 (6)
2SbI3 + 3H2S(Se)  Sb2S(Se)3 + 6HI↑,	 (7)
I2 + H2S(Se)  S(Se) + 2HI↑.	 (8)

Образующийся йодоводород выводится из 
реакционного расплава и концентрируется в 
приемнике йода. 

Основным недостатком способа является 
сложность обеспечения заданного химическо-
го состава стекла контролируемым выведением 
йода из реакционной смеси. Отклонения в содер-
жании компонентов могут достигать 3–5 ат. %.

Разработанный способ был применен для 
синтеза кристаллических бинарных и сложных 
сульфидов и селенидов p-элементов с практиче-
ским выходом 70–98 % и остаточным содержа-
нием йода от <0.1 до 2 ат. % [37–40] (табл. 2). Такое 
количество йода не оказывает заметного нега-
тивного влияния на оптические свойства халько-
генидов, но позволяет выращивать их монокри-
сталлы методом химического транспорта непо-
средственно в реакторе синтеза [42]. Это исклю-
чает необходимость дополнительной стадии до-
бавления транспортирующего агента, приводя-
щей к загрязнению материала. Теоретически 
предсказано и экспериментально подтверждено, 
что выход халькогенидов p-элементов повыша-

Таблица 2. Химический состав и практический выход некоторых халькогенидов, полученных 
через летучие йодиды

Образец
Концентрация элемента, ат. %

Выход, %
p-элемент Zn S(Se) I

Ga
2
S

3
40.2 – 59.7 0.04 95 

In2S3 39.1 – 59.4 1.5 72
Sb2S3 38.2 – 61.2 0.6 88
GeS2 33.9 – 65.9 0.2 92
ZnS – 50.5 48.7 0.8 91

Ga2Se3 41.3 – 57.3 1.4 82
In2Se3 42.3 – 56.1 1.6 70
GeSe2 36.4 – 63.4 0.2 90
ZnSe – 50.9 48.3 0.8 90

ZnGa
2
S

4
29.2 14.8 55.6 0.4 94

ZnGa2Se4 26.9 16.2 56.5 0.4 88
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ется при уменьшении атомной массы элемента 
в группе и при переходе от селенидов к сульфи-
дам. Наиболее эффективно синтез протекает при 
взаимодействии йодида алюминия(III) и йодида 
галлия(III) с серой. Для получения Ga2S3 и слож-
ных сульфидов на его основе используют реак-
тор с двумя температурными зонами без массо-
обменной секции. При температурах синтеза до 
550 °С образуется γ-Ga2S3 с кубической сингони-
ей элементарной ячейки (рис. 2а). Отжиг полу-
ченного сульфида при более высоких темпера-
турах приводит к образованию моноклинного 
β-Ga2S3.  Синтез халькогенидов индия, герма-
ния, сурьмы и висмута осложняется образова-
нием в качестве промежуточных продуктов от-
носительно устойчивых сульфид- и селенид-йо-
дидов (рис. 2б, 2в). Разложение этих соединений 
приводит к образованию халькогенидов, напри-
мер, по реакциям:

3SbSI  Sb2S3 + SbI3,		  (9)
Bi(Bi2S3)9I3  9Bi2S3 + BiI3.	 (10)

Получение теллуридов p-элементов 13–
15 групп по предложенному способу затрудни-

тельно из-за термодинамических ограничений, 
относительно высокой температуры плавления 
теллура (Tm = 451 °С [43]) и образования относи-
тельно устойчивого TeI4.

4. Получение стекол системы Ge – S(Se) –  I 
термическим разложением сульфид- 
и  селенид-йодидов германия 

В системе Ge – S – I известно о существо-
вании легкоплавких соединений состава GeSI2 
(Tm = 150 °С) [44] и Ge2S3I2 (Tm = 310 °С) [45], кото-
рые образуют устойчивые стекла. Термическое 
разложение этих сульфид-йодидов в темпера-
турном градиенте сопровождается выделением 
йодида германия(IV) и образованием сульфида 
германия(IV) [46] (рис. 3), что упрощенно описы-
вается следующими химическими реакциями: 

2GeSI2  GeS2 + GeI4↑,		  (11)
2Ge2S3I2  3GeS2 + GeI4↑.	 (12)

Контролируя степень разложения сульфид-
йодидов можно задавать состав нелетучего про-
дукта реакции. Это положение было заложено в 
основу способа получения стекол системы Ge – 

Рис. 2. Рентгенограммы продуктов взаимодействия некоторых йодидов с халькогенами; а1 – GaI3 + S 
<550 °С (PDF 49-1361 [41]); а2 – GaI3 + S >550 °С (PDF 76-0752); б1 – SbI3 + S (PDF 75-1310); б2 – SbI3 + S 
промежуточный продукт (PDF 74-2244); в1 – BiI3 + S (PDF 84-0279); в2 – BiI3 + S промежуточный продукт 
(PDF 73-1157); г1 – ZnI2 + GaI3 + Se (PDF 47-1590); г2 – ZnI2 + GaI3 + S (PDF 84-2007)
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S – I при пониженных температурах [47, 48]. 
Синтез стеклообразного Ge2S3I2, его последу-

ющее термическое разложение и плавление по-
лученной шихты проводили в одном вакууми-
рованном реакторе из кварцевого стекла, что 
исключало загрязнение расплава примесями 
из атмосферы [47]. Ge2S3I2 получали взаимодей-
ствием йодида германия(IV), германия и серы  
при температуре 550 °С

GeI4 + 3Ge + 6S  2Ge2S3I2.	 (13)

При создании в реакторе градиента темпе-
ратуры от 550 °С до комнатной происходит тер-
мическое разложение полученного сульфид-йо-
дида. Степень разложения контролировали его 
продолжительностью (от 1 до 5 часов) по пред-
варительно установленной экспериментальной 
зависимости состава стекла от времени процес-
са. Это позволяло задавать содержание компо-
нентов с отклонениями не более ± 2 ат. %. Да-
лее испаритель с полученной шихтой отпаивали 
от установки и проводили гомогенизацию сте-
клообразующего расплава при 750 °С в режиме 
перемешивающего качания печи. По аналогии 
были получены стекла системы Ge – Se – I тер-
мическим разложением Ge2Se3I2 [49].

Согласно результатам ИК-Фурье анализа, в 
лучших образцах полученных стекол содержа-
ние примеси водорода в форме SH- и SeH-групп 
находилось на уровне 0.1–0.5 ppm(ат.); OH-групп 
<0.05 ppm(масс.); кислорода, химически связан-
ного с германием, не более 0.5 ppm(масс.), угле-
рода в форме CO2, CS2 и COS <0.01 ppm(масс.). 
Достигнутое содержание поглощающих при-
месей обусловлено существенным снижением 
температуры синтеза и эффективным удалени-
ем легколетучих примесных соединений на ста-
дии термического разложения Ge2S3I2 и Ge2Se3I2. 

Основным ограничением разработанно-
го метода является применимость только к 
двум стеклообразующим системам: Ge – S – I 
и Ge – Se – I. Для получения стекол состава, ле-
жащего вне квазибинарного разреза  GeS(Se)2 – 
GeI4, необходимо использовать исходные спла-
вы с соответствующим избытком (y) или недо-
статком (-y) халькогена:

2Ge2S(3+y)I2  3GeS(2+2/3y) + GeI4↑.	 (14)

Наряду с использованием сульфид- и селе-
нид-йодидов, стекла систем Ge – S и Ge – Se мо-
гут быть получены термическим разложением 
GeSBr2 и Ge2S3Br2 [50]. Недостатком такого спо-

Рис. 3. Рентгенограммы продуктов термического разложения стекла Ge2S3I2. а – холодный участок ре-
актора, соответствует GeI4 (PDF 75-0982); б – промежуточный участок, аморфный продукт со слабыми 
рефлексами от GeS2; в – высокотемпературный участок, соответствует GeS2 (PDF 71-0003). На врезке 
справа фото реактора
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соба является необходимость работы с жидким 
бромом для синтеза исходных соединений.

5. Получение стекол через 
монохалькогениды германия
5.1. Системы Ge – S, Ge – Se 

В связи с указанными в п.2 недостатками 
традиционной вакуумной дистилляции халько-
генидного расплава был предложен новый под-
ход, заключающийся в синтезе и очистке моно-
халькогенидов германия. Синтез проводят про-
пусканием паров халькогена над смесью гранул 
германия с геттером [51, 52]. Побочными продук-
тами при синтезе монохалькогенидов германия 
по предложенному способу являются дихалько-
гениды. Согласно результатам термодинамиче-
ского моделирования систем Ge – S и Ge – Se ме-
тодом констант равновесия образованию GeS 
и GeSe способствует увеличение температуры 
реактора и снижение температуры испарите-
ля халькогена [51, 53]. Результаты термодина-
мического моделирования хорошо согласуются 
с экспериментальными значениями оптималь-
ных условий синтеза монохалькогенидов гер-
мания: температура реактора 550–600 °С; тем-
пература испарителя халькогена 240–260 °С для 
серы и 330–350 °С для селена.

С применением разработанного способа 
были получены особо чистые стекла состава 
Ge20Se80 [54]. Содержание примесей в волокон-
ном световоде, вытянутом из такого стекла, со-
ставило: водорода в форме SeH-групп на уров-
не 1.8±0.1 ppm(ат.); кислорода, химически свя-
занного с германием, 0.013±0.002 ppm(масс.). По 
этим показателям полученный световод являет-
ся лучшим среди изготовленных из стекол на ос-
нове селенидов германия. Минимальные опти-
ческие потери в световоде составили 0.77 дБ/м 
на длине волны 5.6 мкм (рис. 4). Относительно 
высокий уровень потерь может быть обусловлен 
частичной кристаллизацией стекла из-за неоп-
тимизированных условий вытяжки волокна. Ре-
кордно низкие потери в селенидно-германиевых 
волоконных световодах, полученных к настояще-
му времени, составляют 0.1 дБ/м на длине вол-
ны 6.5 мкм [28]. Содержание примеси водорода 
в форме SeH-групп и кислорода, химически свя-
занного с германием, в этом световоде составля-
ет 2.7 ppm(ат.) и 0.2 ppm(масс.) соответственно.

Для сульфидных систем разработанный спо-
соб в комплексе с синтезом сульфида галлия(III) 
взаимодействием йодида галлия(III) с серой был 
использован при получении особо чистых стекол 

Ga5Ge35S60 и Ga8Sb32S60 [53]. Спектры поглощения 
образцов и фотографии дифракционных пятен 
от субмикронных включений, зарегистрирован-
ных методом 3D лазерной ультрамикроскопии, 
приведены на рис. 5. Содержание примеси во-
дорода в образцах в форме SH-групп составило 
0.2–0.6 ppm(масс.), что на 2 порядка ниже, чем 
при синтезе из простых веществ. В стеклах, по-
лученных традиционным методом, содержание 
гетерогенных включений микронного размера, 
установленное оптической микроскопией, на-
ходилось на уровне n×103 шт./см3. Содержание 
субмикронных включений (0.1–0.9 мкм), най-
денное методом 3D лазерной ультрамикроско-
пии, достигало n·108 шт./см3. В образцах, полу-
ченных по разработанному способу, регистри-
ровались единичные включения микронных 
размеров (<102 шт./см3). В субмикронной обла-
сти наблюдалось только фоновое рассеяние, т.е. 
собственное рассеяние на замороженных флук-
туациях или на мелких (<100 нм) включениях, 
которые не вносят существенный вклад в опти-
ческие потери в среднем ИК диапазоне.

Разработанный способ имеет следующие ос-
новные преимущества по сравнению с традици-
онной дистилляцией расплава:

– более высокая летучесть монохалькогени-
дов германия по сравнению с дихалькогенида-
ми позволяет снизить температуру вакуумной 
очистки шихты на 50–100 °С;

Рис. 4. Спектры полных оптических потерь воло-
конных световодов без отражающей оболочки, 
изготовленных из стекол Ge20Se80, полученных: из 
простых веществ без дополнительной очистки (1); 
с добавлением алюминия в шихту и двукратной 
дистилляцией расплава (2); пропусканием паров 
селена над германием (3); пропусканием паров 
селена над смесью германия с алюминием (4) [54]
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– добавление геттера в промежуточную ам-
пулу с германием минимизирует поступление 
продуктов его взаимодействия с примесями 
и кварцевым реактором в стеклообразующий 
расплав; 

– пропускание паров халькогена позволяет 
проводить предварительное химическое трав-
ление гранул германия перед загрузкой ком-
понентов шихты в реактор. Это способствует 
удалению поверхностных загрязнений с гранул 
(адсорбированных газов, воды и OH-групп, ок-
сидов, гетерогенных включений) за счет захва-
та парами монохалькогенида германия или хи-
мических реакций типа (15)–(17):

3S + GeO2  GeS2 + SO2,		 (15)
3S + 2H2O  2H2S + SO2,		 (16)
(y/2+2x)S + CxHy  y/2H2S + xCS2.	 (17)

Для этого первые порции монохалькогени-
да германия (50–100 мг), в которых могут быть 
сконцентрированы поверхностные примеси, вы-
водятся из системы.

5.2. Система Ge – Te 
Дополнительным ограничением традици-

онной вакуумной дистилляции шихты при по-
лучении стекол на основе системы Ge – Te (на-
пример, Ge20Te80, Ga10Ge15Te75) является диссоциа-
тивное испарение монотеллурида германия [30]

(x+y+z)GeTe(кр.)   

 xGeTe(г.) + y/2Te2 + z/2GeTe2(г.) + (y+z/2)Ge(кр.).	(18)

Выделяющийся германий остается в испа-
рителе, что приводит к заметному отклоне-
нию состава стекла от заданного значения. Со-
гласно экспериментальным результатам, после 
одно‑, двух- и трехкратной дистилляции распла-
ва отклонения в содержании германия в стеклах 
Ge20Te80 достигают 0.5, 0.9 и 2.1 ат. % [55]. Это со-
ответствует степени разложения GeTe 2.5, 4.5 и 
10.5 % соответственно. В разработанном спо-
собе проблема сохранения химического соста-
ва шихты решается за счет постоянного при-
сутствия паров теллура над GeTe, смещающего 
равновесие реакции (18) влево. Однако при по-
вторной дистилляции шихты (GeTe)xTe100-x для 
дополнительного снижения содержания при-
месей наблюдается заметное разложение GeTe. 
Это обусловлено тем, что на начальном низко-
температурном этапе дистилляции происходит 
полное испарение теллура. Подавление диссо-
циации теллурида германия(II) за счет избыт-
ка халькогена в паровой фазе на заключитель-
ных стадиях очистки становится невозможным. 

Для решения указанной проблемы был раз-
работан новый способ дистилляционной очист-
ки шихты (GeTe)xTe100–x [55]. Сущность предлага-
емого способа заключается в пространственно 
разделенной конденсации теллура и теллури-
да германия(II) при дистилляционной очистке 
стеклообразующего расплава. Пространствен-
ное разделение компонентов шихты позволяет 
проводить последующую ее очистку, исключая 
диссоциацию GeTe. Это достигается за счет воз-

Рис. 5. Спектры поглощения (а) и фотографии дифракционных пятен от субмикронных включений (б) 
стекол Ga5Ge35S60 и Ga8Sb32S60; образцы Ga5Ge35S60, полученные традиционным методом (а1, б1) и по раз-
работанному способу (а3, б2); образцы Ga8Sb32S60, полученные традиционным методом (а2) и по разра-
ботанному способу (а4, б3) [53]
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можности последовательной дистилляции GeTe 
и теллура из раздельных ампул. На завершаю-
щих стадиях испарения теллурида германия(II) 
над ним пропускают пары теллура, что подавля-
ет протекание реакции (18) в прямом направле-
нии. В случае частичного разложения GeTe при 
дистилляции пары теллура взаимодействуют с 
выделившимся германием и переводят его в па-
ровую фазу. Это исключает неполный переход 
германия из испарителя в приемник при очист-
ке шихты (GeTe)xTe100–x.

Отклонения составов стекол GexTe100–x, полу-
ченных с использованием разработанного спо-
соба очистки, не превышали 0.2 ат.% даже после 
трех дистилляций расплава. Соответсвующая 
степень разложения GeTe составляет 1.0 %. Такие 
отклонения не оказывают заметного влияния 
на ключевые свойства халькогенидных стекло-
образных материалов. Способ является состав-
ной частью комплексных подходов к получению 
особо чистых стекол на основе системы Ge – Te.

6. Заключение
Разработанные способы получения позво-

ляют существенно, на 1–2 порядка, снизить со-
держание примесей в стеклах на основе халько-
генидов германия и галлия. Во многом это об-
условлено тем, что в способах реализованы хи-
мические принципы глубокой очистки веществ. 
Как правило, эффективность однократной ста-
дии очистки от примесей с использованием хи-
мических реакций превышает таковую для фи-
зико-химических методов (дистилляция, кри-
сталлизация и др.) [56]. В химических методах 
коэффициент разделения определяется разно-
стью термодинамических потенциалов реакций 
с участием основного вещества и примеси. Эта 
разность может существенно превышать разли-
чия термодинамических функций фазовых пе-
реходов примеси и очищаемого вещества (плав-
ление, испарение), на которых основаны физи-
ко-химические методы разделения. В свою оче-
редь, эти различия определяются тем, что в хи-
мических методах эффект очистки обусловлен 
перераспределением внутримолекулярных свя-
зей, энергия которых, в общем случае, выше, чем 
межмолекулярных. Эффективность разделения 
в химических методах зависит от вида реакции. 
Подбором соответствующего реагента можно 
обеспечить высокие значения коэффициентов 
разделения. Безусловным преимуществом хи-
мических методов является их применимость 
в тех случаях, когда основное вещество являет-

ся нелетучим, тугоплавким или термически не-
устойчивым соединением. Тем не менее, необ-
ходимым условием получения халькогенидных 
стекол с низким содержанием всех типов при-
месей является применение комплекса методов 
очистки и загрузки компонентов шихты в ре-
актор, включающего вакуумную дистилляцию.

Важным приемом, реализованным в разра-
ботанных способах, является трансформация 
химической формы компонентов шихты с це-
лью увеличения их летучести, легкоплавкости и 
изменения (повышения или понижения) реак-
ционной способности. Это позволяет: 1) суще-
ственно снизить температуру и продолжитель-
ность синтеза; 2) уменьшить взаимодействие с 
кварцевым реактором; 3) повысить эффектив-
ность удаления примесей.

Основной недостаток химических методов 
очистки – загрязнение основного вещества эле-
ментами, присутствующими в реагентах. В раз-
работанных способах получения ключевыми ре-
агентами являются йодиды. Однако йод не ока-
зывает заметного негативного влияния на целе-
вые свойства халькогенидных стекол при уме-
ренных концентрациях. Более того, известно, 
что добавление йода повышает кристаллиза-
ционную устойчивость стекол, увеличивает об-
щий уровень прозрачности и расширяет ее ди-
апазон, способствует растворению РЗЭ [57–60]. 
Это делает йодиды p-элементов одними из на-
иболее подходящих транспортных агентов для 
получения особо чистых халькогенидных стекол.

Несмотря на существенное увеличение уров-
ня чистоты, достигнутое содержание примесей 
еще на 2 порядка превосходит верхние значения, 
не оказывающие влияние на оптические свойст-
ва халькогенидных стекол. Это требует дальней-
шего совершенствования разработанных спо-
собов, оптимизации их температурно-времен-
ных режимов и аппаратурного оформления.  Для 
снижения загрязняющего действия кварцевого 
реактора при химическом транспорте с участи-
ем йодидов возможно изготовление отдельных 
элементов или покрытий наиболее высокотем-
пературных зон из таких материалов, как ко-
рунд, пиролитический нитрид бора и др. Высо-
кие требования должны предъявляться к каче-
ству исходных трубок из кварцевого стекла по 
содержанию примеси OH-групп и металлов. Не-
обходим строгий контроль поверхностных де-
фектов, являющихся наиболее химически актив-
ными центрами при контакте стенок реактора с 
халькогенидным расплавом. Требуется развитие 
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методов снижения содержания этих примесей и 
дефектов в реакторах термической, химической, 
плазмохимической и другими видами обработ-
ки [61, 62]. Важным направлением исследований 
является оценка минимально достижимых опти-
ческих потерь в стеклах на основе халькогени-
дов германия и галлия для определения границ 
примесного влияния на это ключевое свойство.
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