
190

	 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
Научная специальность ВАК – 1.4.1. Неорганическая химия; 1.4.4. Физическая химия;  
1.4.15. Химия твердого тела
https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/12770

Современные способы получения особо чистых стекол на основе 
халькогенидов германия и галлия. Часть 2. Синтез с применением 
реакций химического транспорта. 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 603137, Российская Федерация

Аннотация 
Цель: Во второй части обзора представлены результаты получения особо чистых стекол на основе халькогенидов 
германия и галлия с применением реакций химического транспорта. 
Экспериментальная часть: Глубокая очистка и вакуумная загрузка металлического галлия, теллурида галлия(III) и 
редкоземельных элементов (РЗЭ) с использованием йодида галлия(III) в качестве транспортирующего агента по-
зволили снизить содержание примеси водорода, кислорода и гетерогенных включений в стеклах на 1–2 порядка 
по сравнению с традиционным синтезом стекол. Теоретически обоснована и экспериментально подтверждена 
высокая эффективность РЗЭ как геттеров для связывания и последующего удаления примеси кислорода из халь-
когенидного расплава.
Выводы: Ключевым результатом, достигнутым за счет снижения содержания примесей, является лазерная генера-
ция в среднем ИК диапазоне в массивных образцах халькогенидных стекол, легированных РЗЭ, и в волоконных 
световодах на их основе, которая ранее была неосуществима в этих материалах. 
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1. Введение
Перспективным направлением практическо-

го применения стекол на основе халькогенидов 
германия и галлия является разработка люми-
несцентных и лазерных источников излучения 
среднего ИК диапазона [1, 2]. До недавнего вре-
мени исследования в этой области находились 
на уровне оценки потенциальных возможностей 
халькогенидных стекол, легированных редкозе-
мельными элементами (РЗЭ), как лазерных ма-
териалов [3, 4]. При сотрудничестве Института 
химии высокочистых веществ им. Г. Г. Девятых 
Российской академии наук (ИХВВ РАН), Науч-
ного центра волоконной оптики им. Е. М. Диа-
нова (НЦВО) и Института общей физики им. А. 
М. Прохорова Российской академии наук (ИОФ 
РАН) впервые удалось достичь лазерную гене-
рацию на длине волны ≥ 5 мкм сначала в мас-
сивных образцах халькогенидных стекол, леги-
рованных РЗЭ [5], а затем и в волоконных све-
товодах на их основе [6–8]. 

В последние несколько лет возрастает инте-
рес к стеклам на основе теллуридов германия 
и галлия в виду их оптической прозрачности 
в широком спектральном диапазоне вплоть до 
35 мкм для массивных образцов [9] и 16 мкм для 
волоконных световодов [10]. Благодаря этому та-
кие стекла перспективны для передачи излуче-
ния CO2 лазера с рабочими длинами волн на 9.3 
и 10.6 мкм [11]. Оптические устройства на осно-
ве теллуридных стекол могут быть использова-
ны для решения задач, связанных с исследова-
нием космоса [12–14].

Принципиальная сложность получения осо-
бо чистых стекол, содержащих галлий и РЗЭ, яв-
ляется крайне низкая летучесть этих металлов 
в форме простых веществ и халькогенидов [15, 
16]. Это практически исключает возможность 
дистилляционной очистки стеклообразующего 
расплава, являющейся важнейшим этапом при 
получении халькогенидных стекол с низким со-
держанием примесей [17].  

Целью данного обзора было систематизиро-
вать научные основы способов получения особо 
чистых халькогенидных стекол, разработанных 
за последние 15 лет в ИХВВ РАН. В первой части 
обзора приведены результаты синтеза шихты 
через летучие йодиды p-элементов, монохаль-
когениды германия, термическим разложени-
ем сульфид- и селенид-йодидов германия [18]. 
Вторая часть посвящена применению реакций 
химического транспорта для получения халько-
генидных стекол с низким содержанием приме-

сей. Приводятся данные о РЗЭ как эффективных 
геттерах для связывания примеси кислорода в 
теллуридных стеклах.

2. Получение халькогенидных стекол 
с использованием реакций химического 
транспорта 

Химический транспорт является одним из 
эффективных методов глубокой очистки ве-
ществ [19, 20]. Метод основан на взаимодейст-
вии паров транспортирующего агента с целевым 
труднолетучим веществом, приводящем к обра-
зованию одного или нескольких более летучих 
соединений. Для системы «основное вещество – 
примесь» реакции химического транспорта мо-
гут быть записаны в виде

υ1A(c) + υ22C(g)  ΣυiDi,		 (1)

υ3B(c) + υ42C(g)  ΣυiEi,		 (2)

где A – основное вещество; В – примесь; С – 
транспортирующий агент; Di – продукт взаимо-
действия с основным веществом; Ei – продукт 
взаимодействия с примесью; υi – стехиометри-
ческий коэффициент. Если при T2 реакции (1) и 
(2) преимущественно протекают в прямом на-
правлении, а при T1 – в обратном, то создавая 
градиент температуры T2 → T1 можно обеспечить 
транспортировку компонентов A и B из зоны с 
T2 в зону T1. При условии, что термодинамически 
или кинетически реакция (1) является более 
предпочтительной, преимущественно будет 
транспортироваться компонент A. Это приведет 
к пространственному разделению основного 
вещества и примеси, что и обеспечивает эффект 
очистки.  

Коэффициент разделения a для химических 
методов очистки определяется соотношением:

a =
+ +
x

x x
y

y y

*

*

*

*/ ,		  (3)

где x, x* – концентрации основного вещества и 
примеси в исходных реагентах; y, y* – концент-
рации основного вещества и примеси в продук-
тах реакции. Если примесь транспортируется 
менее эффективно, чем основное вещество, то 
продукты реакции обеднены примесью по срав-
нению с исходными реагентами, и a   1. Для 
упрощенного случая, когда все стехиометриче-
ские коэффициенты реакций (1) и (2) равны 1, a 
может быть оценен через стандартные термо-
динамические функции участников химическо-
го транспорта [20]:
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где K1
0 и K2

0 - стандартные константы равновесия 
реакций; DrH1

0 и DrH2
0 – изменения стандартных 

энтальпий реакций; DrS1
0 и DrS2

0 – изменения стан-
дартных энтропий реакций; R – универсальная 
газовая постоянная; индекс 1 относится к реак-
ции с участием основного вещества, индекс 2 – с 
участием примеси. При моделировании химиче-
ского транспорта методом минимизации термо-
динамических потенциалов коэффициент раз-
деления оценивается непосредственно через 
рассчитанные равновесные концентрации ком-
понентов системы. Необходимо иметь в виду, что 
указанная методика расчета является оценочной, 
т. к. в действительности химический перенос 
веществ протекает в условиях далеких от термо-
динамического равновесия. Эффект разделения 
при химическом транспорте может быть основан 
не только на различиях констант равновесия, но 
и констант скоростей реакций с участием основ-
ного вещества и примеси.

2.1. Химический транспорт галлия
Удобным реагентом для вакуумной загрузки 

галлия в реактор с халькогенидной шихтой ме-
тодом химического транспорта является йодид 
галлия(III). Этот транспортирующий агент может 
быть получен пропусканием паров йода над ме-
таллическим галлием в вакуумированном реак-
торе и далее очищен многократной дистилляци-
ей. Химический транспорт основан на реакции:

GaI3 + 2Ga  3GaI. 		  (5)

При повышенных температурах реакция 
протекает в прямом направлении, переводя не-
летучий галлий в паровую фазу в виде монойо-
дида. В области реактора с пониженной темпе-
ратурой монойодид галлия диспропорциониру-
ет с выделением металлического галлия и GaI3. 
Основными лимитируемыми для оптических 
свойств халькогенидных стекол примесями, со-
держащимися в особо чистом галлии, являются 
Ga2O3 и Ga(OH)3. Они имеют полосы поглощения 
в области 10, 15–20 мкм [21, 22] и при концент-
рациях выше предела растворимости могут на-
ходиться в форме гетерогенных включений. Ука-
занные примеси образуются при манипуляциях 
(взвешивание, загрузка, хранение) с металличе-
ским галлием и не контролируются в коммерче-
ских образцах особой чистоты. Для оценки оп-
тимальных условий химического транспорта, 

обеспечивающих высокую эффективность за-
грузки галлия и его очистки от примеси оксида, 
было проведено моделирование системы GaI3 – 
Ga – Ga2O3 методом минимизации термодина-
мических потенциалов в программном пакете 
ИВТАНТЕРМО [23]. Количественную оценку эф-
фективности очистки галлия от примеси кисло-
рода проводили на основании расчета коэффи-
циента разделения a[O](T), который определяли 
из соотношения начальной концентрации этой 
примеси в конденсированной фазе n[O]

0 к равно-
весному давлению в паровой фазе p[O](T) при за-
данной температуре:

a T
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p TO
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O
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0

0 ,	 (6)

где ni
0 – начальное содержание i-го компонента 

в конденсированной фазе; pi(T) – равновесное 
давление i-го компонента при температуре T. 

Результаты моделирования в виде темпера-
турных зависимостей относительных концент-
раций компонентов паровой фазы и коэффици-
ента разделения примеси кислорода приведе-
ны на рис. 1а. Высокое содержание монойоди-
да галлия в системе достигается при температу-
рах > 600 °С. Из зависимости разностей концен-
траций компонентов паровой фазы при 600 °С 
и заданной температуре T (метод потока [19]) 
следует, что эффективный транспорт будет на-
блюдаться при ΔT > 250 °С (рис. 1б). Кислород-
содержащим компонентом паровой фазы яв-
ляется оксид галлия(I). При температуре 600 °С 
коэффициент разделения составляет около 103, 
что свидетельствует о высокой эффективности 
химического транспорта для очистки галлия от 
примеси кислорода. Полученные данные ис-
пользовали в качестве опорных значений при 
разработке способа загрузки галлия. 

Метод был применен для получения стекол 
системы Ga – Ge – As – Se [24]. Оптимальными 
условиями химического транспорта были: тем-
пература в ампуле с галлием 600–650 °С; темпе-
ратура испарителя GaI3 220–240 °С; температу-
ра приемника галлия 250–280 °C. Шихту Ge – As 
– Se, предварительно сплавленную с алюмини-
ем и TeCl4 для связывания примеси кислорода и 
водорода, загружали в реактор с галлием ваку-
умной дистилляцией. Синтез стекла проводили 
при 800 °С в течение 4-х часов в режиме пере-
мешивающего качания печи.

На рис. 2 приведены спектры поглощения че-
тырех образцов стекол, полученных различны-
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ми методами. Образец 1 состава Ga3Ge16As17Se64 
получен плавлением простых особо чистых ве-
ществ без дополнительной очистки. Образец 2 
состава Ge16As17Se67 получен с добавлением гет-
теров и дистилляционной очисткой расплава. 
Остальные два образца состава Ga3Ge16As17Se64 

синтезированы по той же методике с добавле-
нием металлического галлия обычной загрузкой 
(образец 3) и химическим транспортом (обра-
зец 4). В образце 1 наряду с высокой интенсив-
ностью полос поглощения наблюдается суще-
ственное рассеяние в коротковолновой области 

Рис. 1. Термодинамически обусловленный состав системы GaI3 – Ga – Ga2O3 (а) и зависимость количе-
ства переносимого компонента паровой фазы от разности температур ΔT = 600°C – T (б)

Рис. 2. Спектры поглощения стекол, полученных по различным методикам: 1 – образец  Ga3Ge16As17Se64, 
получен плавлением простых особо чистых веществ; 2 – образец Ge16As17Se67, полученный с добавлени-
ем геттеров и дистилляционной очисткой расплава; 3 – образец  Ga3Ge16As17Se64, полученный из образ-
ца 1 с добавлением галлия обычной загрузкой; 4 – образец Ga3Ge16As17Se64, полученный по методике 
образца 1 с добавлением галлия методом химического транспорта [24] 
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спектра. Это обусловлено присутствием примеси 
оксида галлия(III) в форме гетерогенных вклю-
чений. Добавление галлия в стекло Ge16As17Se67 
традиционным методом приводит к увеличению 
интенсивности полос поглощения SeH-групп в 
2 раза, оксидов германия и мышьяка – в 3 раза. 
Это связано с поступлением примесей Ga2O3 и 
Ga(OH)3 (или более сложного состава), присутст-
вующих в исходном металлическом галлии мар-
ки 7N. В стекле, полученном с использованием 
загрузки Ga химическим транспортом, интен-
сивность примесных полос поглощения ниже на 
порядок. Следовательно, разработанный способ 
обладает высокой эффективностью для получе-
ния галлийсодержащих халькогенидных стекол 
с низким содержанием примесей.

2.2. Химический транспорт теллурида 
галлия(III)

Недостатком химического транспорта гал-
лия в форме простого вещества является его вы-
сокая химическая активность по отношению к 
кварцевому реактору. Это способствует образо-
ванию относительно летучих низших йодидов 
галлия и кремния, которые попадают в стекло-
образующий расплав:

2Ga + SiO2  Ga2O + SiO. 	 (7)

Для исключения контакта металлическо-
го галлия со стенками реактора при получении 
стекол системы Ga – Ge – Te был разработан спо-
соб транспортной загрузки теллурида галлия(III) 
[25, 26]. Способ основан на протекании реакции:  

GaI3(г.) + Ga2Te3(к.) 3GaI(г.) + 3/2Te2(г.). 	 (8)

Согласно результатам термодинамическо-
го моделирования [25], существенный переход 
галлия в паровую фазу в форме GaI достигается 
при температурах выше 600 °С. Минимальное 
значение ΔT для эффективного химического 
транспорта теллурида галлия(III) при темпера-
туре 750 °С составляет 250 °С. Содержание при-
меси кислорода теоретически может быть сни-
жено в 103–104 раз при температурах транспор-
та 680–700 °С. Экспериментально было установ-
лено, что оптимальными условиями химическо-
го транспорта теллурида галлия(III) являются: 
температура в ампуле с Ga2Te3 680–720 °С; тем-
пература испарителя GaI3 220–240 °С; темпера-
тура приемника Ga2Te3 250–280 °C. Средняя ско-
рость загрузки Ga2Te3 в таких условиях составля-
ла 0.3 г·ч–1·см–2.

Отдельной задачей при транспортной за-
грузке теллурида галлия(III) для получения осо-

бо чистых халькогенидных стекол является син-
тез этого соединения. Взаимодействие простых 
веществ в промежуточном реакторе требует по-
следующего извлечения синтезированного тел-
лурида и его помещение в установку для хими-
ческого транспорта. При выполнении этих опе-
раций высока вероятность загрязнения реаген-
та атмосферными примесями. Пропускание па-
ров теллура над металлическим галлием по ана-
логии с синтезом GeTe [27] неэффективно, т. к. 
образующийся слой нелетучего Ga2Te3 препятст-
вует дальнейшему протеканию реакции. В свя-
зи с указанными сложностями, был разработан 
способ синтеза Ga2Te3, заключающийся в полу-
чении стекла состава Ga10Ge15Te75 взаимодейст-
вием простых веществ и последующее его тер-
мическое разложение. Согласно результатам 
рентгенофазового анализа и атомно-эмисси-
онной спектрометрии с индуктивно связанной 
плазмой [28] разложение стекла Ga10Ge15Te75 при 
температуре 750 °С может быть описано хими-
ческой реакцией: 

Ga10Ge15Te75 → 5Ga2Te3 + 15GeTe + 45Te. 	 (9)

Способ был применен для синтеза особо чи-
стых стекол Ga10Ge15Te75 и Ga10Ge15Te73I2. На пер-
вом этапе получали шихту (GeTe)xTe100-x пропу-
сканием паров теллура над смесью гранул гер-
мания с алюминием и загружали ее в ампулу с 
металлическим галлием. Ампулу запаивали и 
шихту плавили при 800 °С в течение пяти часов 
без отпайки от вакуумного поста. Далее из по-
лученного расплава Ga10Ge15Te75 отгоняли тел-
лур и теллурид германия(II) при 750 °С. Теллу-
рид галлия(III) оставался в испарителе. На сле-
дующем этапе проводили транспортную загруз-
ку теллурида галлия(III) в реактор с шихтой про-
пусканием йодида галлия(III). Для получения 
стекол Ga10Ge15Te73I2, обладающих повышенной 
устойчивостью к кристаллизации, рассчитан-
ное количество йодида галлия(III) возвращали 
в шихту. Ампулу с шихтой отпаивали и плавили 
при 850 °С в течение пяти часов. Расплав закали-
вали в воду и отжигали при температуре 170 °С 
для снятия механических напряжений.

На рис. 3 приведены спектры поглощения 
стекол системы Ga – Ge – Te – I, полученных по 
различным методикам, в широком спектраль-
ном диапазоне (а), в области поглощения приме-
си оксидов германия (б), в области поглощения 
оксидов галлия (в). Наименьшая интенсивность 
полос примесного поглощения наблюдается для 
образца, полученного с применением химиче-
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ского транспорта Ga2Te3, синтезированного тер-
мическим разложением стекла Ga10Ge15Te75. Ин-
тенсивности примесных полос в этом образце 
находятся ниже предела обнаружения, достига-
емого для образцов длиной до 30 мм. Оценоч-
ное содержание примеси Ge–O, рассчитанное 
по поглощению в области 12.5 мкм, составляет 
<1 ppb(мас.). К настоящему времени это является 
лучшим результатом для стекол на основе тел-
луридов германия и галлия. Отсутствие извест-
ного коэффициента поглощения для примеси 
кислорода в форме оксидов галлия затрудняет 
оценку ее содержания.

2.3. Химический транспорт РЗЭ
Интерес к халькогенидным стеклам, легиро-

ванным РЗЭ, обусловлен возможностью дости-
жения в них лазерной генерации в среднем ИК 
диапазоне. Было показано, что РЗЭ являются су-
щественным источником примесей водорода и 
гетерогенных включений в халькогенидных сте-
клах [29]. Водород в РЗЭ присутствует в раство-
ренном виде и в форме устойчивых гидридов 
[30]. Трудность очистки РЗЭ от водорода обыч-

ным нагреванием в вакууме обусловлена терми-
ческой устойчивостью и тугоплавкостью гидри-
дов: большинство из них заметно разлагаются 
только выше температуры плавления (> 1000 °C). 
Примесь водорода способна оказывать сущест-
венное негативное влияние на люминесцент-
ные и генерационные свойства легированных 
халькогенидных стекол за счет безызлучатель-
ной примесной релаксации [31]. Это обусловлено 
спектральной близостью полос поглощения SH- 
и SeH-групп и эмиссионных полос РЗЭ.

Был предложен способ очистки РЗЭ от при-
меси водорода для получения особо чистых халь-
когенидных стекол, заключающийся в вакуум-
ном сплавлении металлов с галлием [32]. Добав-
ление галлия существенно снижает температу-
ру разложения гидридов РЗЭ за счет образова-
ния легкоплавких интерметаллидов, например, 
Ga3Tm, Ga2Pr, Ga2Tb. Это обеспечивает эффектив-
ную очистку при температурах 700–750 °C. В со-
четании с загрузкой германия через монохаль-
когениды способ позволил существенно снизить 
содержание примеси водорода в форме SH- и 
SeH-групп в стеклах Ga5Ge36S59 и Ga5Ge36Se59, ле-

Рис. 3. Спектры поглощения стекол системы Ga – Ge – Te – I, полученных различными методами, в 
широком спектральном диапазоне (а), в области поглощения примеси оксидов германия (б), в области 
поглощения оксидов галлия (в).  1 – Ga10Ge15Te73I2 плавлением простых веществ и йодида германия(IV); 
2 – Ga10Ge15Te75 с предварительным синтезом Ga2Te3 в отдельном реакторе и последующим химическим 
транспортом; 3 – Ga10Ge15Te73I2 с предварительным синтезом Ga2Te3 пропусканием паров теллура над 
галлием и последующим химическим транспортом; 4 – Ga10Ge15Te73I2 с загрузкой металлического галлия 
химическим транспортом [28]); 5 – Ga10Ge15Te75 с предварительным синтезом Ga2Te3 разложением 
Ga10Ge15Te75 и последующим химическим транспортом [25]
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гированных РЗЭ, с (10–26)±2 ppm(ат.) до (0.16–
0.22)±0.02 ppm(ат.) (рис. 4) [32]. В полученном 
по разработанной методике образце состава 
Ga5Ge36Se59, легированного Tb, впервые для халь-
когенидных стекол была достигнута лазерная ге-
нерация в области 5 мкм [5].

Для получения волоконных световодов, акти-
вированных РЗЭ, существенно возрастают тре-
бования к содержанию гетерогенных примесей, 
оказывающих негативное влияние на оптиче-
ские потери. Легирование халькогенидных сте-
кол приводит к загрязнению включениями окси-
дов РЗЭ и продуктов их взаимодействия с квар-
цевым реактором [33]. Для глубокой очистки от 
этого типа примесей был разработан способ, за-
ключающийся в химическом транспорте РЗЭ в 
потоке йодида галлия(III) [34]:

3GaI3 + 2R  3GaI + 2RI3, 	 (10)

где R – РЗЭ. Согласно результатам термодина-
мического моделирования систем GaI3 – R – 
R2O3, эффективный химический транспорт РЗЭ 
будет протекать при температуре реактора 
выше 650 °С и ΔT > 250 °С. Равновесный коэф-
фициент разделения для примеси кислорода 
при таких условиях находится на уровне n·103. 
Химическому транспорту дополнительно может 

способствовать образование комплексных йо-
дидов:

GaI3 +  RI3  Ga[RI6],		  (11)
GaI +  RI3  Ga[RI4].		  (12)

Летучесть таких комплексов существенно 
выше, чем простых йодидов соответствующих 
РЗЭ [35]. Экспериментально было установлено, 
что при предварительном сплавлении РЗЭ с гал-
лием средняя скорость химического транспорта 
возрастает на два порядка. Это может быть об-
условлено появлением дополнительного количе-
ства GaI по реакции (12), способствующего обра-
зованию комплексных йодидов. Такой подход 
позволяет проводить одновременную загрузку 
РЗЭ и галлия в реактор с шихтой.

В качестве базового стекла для легирова-
ния РЗЭ был выбран состав Ga5Ge20Sb10Se65. Это 
стекло обладает высокой устойчивостью к кри-
сталлизации, что является критичным свойст-
вом для изготовления волоконных световодов 
с низкими оптическими потерями. Стекла ле-
гировали Ce, Pr, Nd, Tb, Dy на уровне 0.05–1 мас. 
%. Разработанный способ включал следующие 
основные этапы: 1) получение шихты Ge – Sb – 
Se пропусканием паров селена над смесью гер-
мания с сурьмой; 2) двукратная дистилляция 

Рис. 4. Спектры поглощения стекол Ga5Ge36S59, легированных 1400 ppm(мас.) Tm (а), и Ga5Ge36Se59, леги
рованных 760 ppm(мас.) Pr или Tb, полученных с различными способами очистки РЗЭ (б). 1 – нелегиро
ванный образец; 2 – вакуумное сплавление Tm с галлием; 3 – обработка Tm в парах серы (методика 
предложена в [33]); 4 – без очистки Tm; 5 – нелегированный образец; 6 – без очистки Pr; 7 – вакуумное 
сплавление Pr с галлием; 8 – обработка Tb в парах селена; 9 – сплавление Tb с галлием [32]
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шихты; 3) сплавление галлия с РЗЭ; 4) химиче-
ский транспорт РЗЭ и галлия в потоке йодида 
галлия(III) в реактор; 5) дистилляционная за-
грузка шихты Ge – Sb – Se в реактор с галлием и 
РЗЭ; 6) плавление шихты Ga5Ge20Sb10Se65 + РЗЭ, 
закалка расплава, отжиг стекла. 

Было показано, что при химической транс-
портной загрузке редкоземельных металлов 
часть примесей (оксиды РЗЭ, SiO2, Al2O3, Ga2O3, 
TiO2, Ta2O5, оксофториды РЗЭ), химически инерт-
ных к парам йодидов галлия, остаются в исход-
ной ампуле. Примеси металлов (железа, мар-
ганца, титана, алюминия, олова и других), спо-
собные образовывать устойчивые и летучие при 
температурах 300–700 °C простые и комплекс-
ные йодиды, транспортируются вместе с йоди-
дами РЗЭ; примеси вольфрама и молибдена не 
переходят в йодиды полностью и транспорти-
руются частично. В процессе загрузки РЗЭ про-
исходит их очистка от примесей фтора, водоро-
да, кислорода, некоторых металлов, гетероген-
ных включений.

Были получены образцы стекол, легирован-
ных до 1 мас. % РЗЭ, с воспроизводимо низ-
ким содержанием примеси водорода в форме 
SeH‑групп не более 1.5 ppm(ат.); металлов сум-
марно < 1 ppm(мас.); включений микронного 
размера < 102 шт./см3 и субмикронных частиц 
на уровне, не превышающем фоновое рассеяние 
стекла. Оптические потери в волоконном свето-
воде с сердцевиной диаметром 20 мкм из стекла 
Ga5Ge20Sb10Se65 + 1130 ppm(мас.) Tb и стеклянной 
оболочкой Ge12As20Sb5S63 составляли 1.8 дБ/м на 
длине волны 1.56 мкм [6]. Это существенно мень-

ше значений, измеренных в бесструктурных све-
товодах диаметром 230 мкм, легированных 500 
ppm(мас.) PrCl3 или PrI3, полученных в [36] тра-
диционным способом (25–75 дБ/м).

Спектр лазерной генерации в волоконном 
световоде, полученном из стекла Ga5Ge20Sb10Se65 + 
1130 ppm(мас.) Tb, приведен на рис. 5 [7]. Накач-
ку волокна длиной 53 см проводили туллиевым 
лазером (λ = 1.98 мкм). Максимальная выходная 
мощность достигала 150 мВт. Возможность до-
стижения лазерной генерации в области 5 мкм 
в легированных халькогенидных стеклах с пра-
ктически значимыми характеристиками корре-
лирует с наличием в них микронных гетероген-
ных включений и оптическими потерями, об-
условленными этими включениями. Значимые 
характеристики лазерной генерации к настояще-
му времени достигнуты только в образцах, полу-
ченных с применением разработанного способа 
загрузки шихты и РЗЭ, в которых содержание ми-
кронных включений не превышает < 102 шт./см3.

Ограничение разработанного способа за-
грузки РЗЭ обусловлено высокой реакционной 
способностью их йодидов по отношению к квар-
цевому стеклу [37]:

2RI3 + SiO2  2ROI + SiI4.	 (13)

Йодиды РЗЭ в этой реакции проявляют 
себя как транспортирующие агенты для оксида 
кремния(IV), который поступает в халькогенид-
ную шихту. Гетерогенные включения SiO2, по-
видимому, являются основными источниками 
избыточных оптических потерь в волоконных 
световодах на основе легированных халькоге-

Рис. 5. Спектры лазерной генерации волоконного световода, вытянутого из стекла состава Ga5Ge20Sb10Se65 + 
1130 ppm(мас.) Tb, со стеклянной оболочкой Ge12As20Sb5S63 (а) и зависимость выходной мощности гене-
рации Pвыход от мощности накачки Pвход. (б). Кривые б1 и б2 относятся к оптическим схемам с использо-
ванием приставного зеркала и без него соответственно. Параметр h – дифференциальная эффектив-
ность [7]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(2): 190–202

А. П. Вельмужов и др.	 Современные способы получения особо чистых стекол на основе халькогенидов...



198

нидных стекол. Для улучшения лазерных харак-
теристик халькогенидных волоконных светово-
дов необходимо дальнейшее снижение содержа-
ния этой примеси.

3. Применение РЗЭ для связывания 
примеси кислорода

В связи с недостатками алюминия и магния, 
указанными в [18], был начат поиск альтерна-
тивных геттеров для получения особо чистых 
халькогенидных стекол с низким содержанием 
примеси кислорода. Было замечено, что наря-
ду с увеличением интенсивности полос погло-
щения водородсодержащих примесей, добавле-
ние РЗЭ приводит к существенному увеличению 
прозрачности стекол в областях поглощения ок-
сидов германия, теллура и галлия. Результаты 
термодинамического моделирования предска-
зывают высокую способность РЗЭ восстанавли-
вать оксиды компонентов халькогенидных сте-
кол, которая возрастает в ряду (Al) → Eu → Ce → 
La → Pm → Pr → Nd → Sm → Yb → Gd → Dy → 
Tb → Tm → Lu → Ho → Er → Y [38]. 

Для экспериментального подтверждения 
эффективности РЗЭ как геттеров примеси кис-
лорода была получена серия стекол состава 
Ga10Ge15Te75 + 1000 ppm(мас.) РЗЭ [38]. Спект-
ры поглощения полученных образцов приве-
дены на рис. 6. В спектре стекла Ge20Te80 прояв-
ляются интенсивные полосы поглощения Te–O 
(13.6  мкм) и Ge–O (12.6 и 8.0 мкм). В спектре 
образца Ga10Ge15Te75 без добавления геттера ин-
тенсивность этих полос снижается в 30–50 раз. 

Появляются интенсивные полосы Ga–O в диа-
пазоне 15–20 мкм и малоинтенсивная полоса в 
области 10 мкм, которая может соответствовать 
примеси Ga–OH [22]. Следовательно, галлий до-
статочно эффективно восстанавливает оксиды 
германия и теллура и повышает прозрачность 
теллуридных стекол в области 8–15 мкм. Добав-
ление 1000 ppm(мас.) алюминия и РЗЭ в стекла 
Ga10Ge15Te75 приводит к существенному сниже-
нию интенсивности (<5·10–4 см–1) полос погло-
щения Ga–O, Ga–OH и Ge–O за счет большей 
восстановительной способности этих элементов 
по сравнению с галлием. Это соответствует сни-
жению содержания примеси оксида галлия(III) 
на 3 порядка. В спектрах стекол, легированных 
Al, Pr, Sm, La и Eu, появляются полосы поглоще-
ния от соответствующих оксидов [39]. При ди-
стилляции стеклообразующего расплава мож-
но ожидать существенное снижение интенсив-
ности этих полос за счет нелетучести оксидов. 
Однако отсутствие полос поглощения в исход-
ных образцах является предпочтительным, т. к. 
может иметь место неполное удаление оксидов 
при дистилляции. В спектре образца, легирован-
ного Eu, интенсивность оксидной полосы наи-
большая среди исследованных РЗЭ, и присутст-
вуют полосы поглощения Ga–O. Это обусловле-
но склонностью европия к быстрому окислению 
на воздухе и наименьшей среди РЗЭ восстанав-
ливающей способностью согласно результатам 
термодинамического моделирования.

В спектрах стекол, легированных Dy, Tb, Sm 
и Pr, проявляются полосы поглощения за счет 

Рис. 6. Спектры поглощения стекол Ga10Ge15Te75 с добавлением 1000 ppm(мас.) геттера [38]
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электронных переходов [40]. Среди исследован-
ных образцов стекол Ga10Ge15Te75 в спектральной 
области 2–20 мкм отсутствуют интенсивные по-
лосы поглощения при легировании Y, Gd и Lu. 
Эти геттеры, по-видимому, являются наиболее 
подходящими для получения особо чистых тел-
луридных стекол с низким содержанием приме-
си кислорода. В этот ряд так же можно включить 
Ho и Tm, так как их полосы поглощения, обуслов-
ленные электронными переходами, находятся в 
коротковолновой области (< 2 мкм) и практиче-
ски не проявляются в спектре теллуридного сте-
кла. Однако в спектрах сульфидных и селенид-
ных стекол эти полосы будут присутствовать.

Среди 11 РЗЭ, для которых исследована спо-
собность связывать примесь кислорода в халь-
когенидных стеклах, можно выделить следую-
щие группы:

1) не дают полос поглощения за счет элек-
тронных переходов и примеси оксидов – Y, Gd, 
Lu;

2) дают полосы поглощения за счет электрон-
ных переходов, но не дают оксидные полосы – 
Tm, Dy, Tb и Ho;

3) дают оксидные полосы поглощения – Eu, 
Sm, Pr, La.

Преимуществами РЗЭ 1) и 2) групп по срав-
нению с алюминием, традиционно используе-
мым в качестве геттера, являются: 

– высокая эффективность восстановления 
оксидов галлия, германия и теллура;

– более полное удаление при дистилляции 
расплава халькогенидного стекла; 

– отсутствие интенсивных полос поглоще-
ния от оксидов в области прозрачности стекол; 

– меньшая травящая способность по отноше-
нию к реактору из кварцевого стекла. 

Эти РЗЭ рекомендованы в качестве геттеров 
для получения особо чистых стекол с предельно 
низким содержанием примеси кислорода. На-
пример, эффективность Dy как геттера при по-
лучении особо чистых стекол системы Ge – As – 
Sb – S была показана в работе [41].

Недостатком РЗЭ как геттеров кислорода 
по сравнению с алюминием являются быстрое 
окисление при хранении на воздухе. Алюминий 
при контакте с кислородом и влагой воздуха по-
крывается тонкой, но плотной защитной плен-
кой, предотвращающей его дальнейшее окисле-
ние. РЗЭ, в первую очередь La, Pr, Ce, Nd, Eu и Sm, 
достаточно быстро окисляются с образованием 
оксидов, гидроксидов, карбонатов и гидрокар-
бонатов. Окисление проникает глубоко в объем 

металла, поэтому использование этих РЗЭ тре-
бует специальной подготовки образца. В мень-
шей степени окисление на воздухе характерно 
для Y, Gd и Lu.

4. Заключение
Метод химического транспорта демонстри-

рует высокую эффективность при получении 
особо чистых халькогенидных стекол с предель-
но низким содержанием лимитируемых приме-
сей. Это обусловлено фундаментальными при-
чинами, заключающимися в том, что коэффи-
циент разделения при таком способе глубокой 
очистки определяется соотношениями констант 
равновесия или скоростей химических реакций 
с участием основного вещества и примесей. Вы-
бор подходящего транспортирующего агента 
и оптимизация условий проведения процесса 
позволяет достичь высоких значений коэффи-
циента разделения и обеспечить снижение со-
держания примесей на несколько порядков за 
одну стадию.

Существенное преимущество химического 
транспорта заключается в том, что это не только 
способ глубокой очистки, но и вакуумной загруз-
ки компонентов шихты в реактор. Это исключа-
ет последующее взаимодействие очищенных ве-
ществ с воздушной атмосферой вплоть до стадии 
извлечения готового стекла из реактора.  

Оптимальными, но не единственными тран-
спортирующими агентами для проведения глу-
бокой очистки компонентов халькогенидной 
шихты являются йодиды p-элементов. Это об-
условлено несколькими фундаментальными и 
технологическими причинами. Во-первых, йо-
диды проявляют меньшую химическую актив-
ность к кварцевому стеклу при повышенных 
температурах по сравнению с другими гало-
генидами. Во-вторых, остаточные количества 
йода (как правило, менее 0.1 ат. %) не оказыва-
ют негативное влияние на целевые свойства сте-
кол. Как отмечалось в первой части обзора [18], 
небольшие добавки йода повышают кристал-
лизационную устойчивость стекол, увеличива-
ют общий уровень прозрачности и расширяют 
ее диапазон, способствуют растворению РЗЭ. 
В-третьих, йодиды досрочно легко синтезиро-
вать в лабораторных условиях без применения 
высокотоксичных реагентов. Наряду с йодидом 
галлия(III) для химического транспорта компо-
нентов шихты может быть использован йодид 
германия(IV), особенно при получении стекол, 
не содержащих галлий. 
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Дальнейшее совершенствование разработан-
ных способов получения особо чистых халько-
генидных стекол может заключаться в проведе-
нии многократной очистки компонентов ших-
ты химическим транспортом. В этом случае эф-
фективность удаления примесей по сравнению 
с однократным процессом возрастает в an–1 раз, 
где n – количество стадий. Другим направлени-
ем является расширение ассортимента компо-
нентов шихты, для очистки и загрузки которых 
может быть применен химический транспорт. 
К  одним из таких компонентов относится йо-
дид серебра. Добавление AgI существенно по-
вышает кристаллизационную устойчивость тел-
луридных стекол и позволяет изготавливать из 
них волоконные световоды [10, 42].

Важнейшим результатом, представленным в 
обзоре, является достижение в халькогенидных 
стеклах лазерной генерации в среднем ИК диа-
пазоне на РЗЭ, которая ранее была неосущест-
вима. Этот результат является примером реше-
ния классической задачи химии высокочистых 
веществ – повышение уровня чистоты материа-
лов привело к открытию в них нового функцио-
нального свойства, которое не проявлялось вви-
ду высокого для этого свойства содержания при-
месей. Это позволяет относить халькогенидные 
стекла к классу лазерных материалов [43] и су-
щественно расширяет области их практическо-
го применения.
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