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В СИСТЕМЕ СТЕКЛО GaxGe40–xS60–КВАРЦЕВОЕ СТЕКЛО

© 2023 г.   С. В. Мишинов1, Е. А. Тюрина1, А. П. Вельмужов1, *, 
М. В. Суханов1, А. Д. Плехович1, Б. С. Степанов1, В. С. Ширяев1

1Институт химии высокочистых веществ Российской академии наук 
им. Г.Г. Девятых, ул. Тропинина, 49, Нижний Новгород, 603950 Россия

*e-mail: velmuzhov.ichps@mail.ru
Поступила в редакцию 11.07.2022 г.

После доработки 16.01.2023 г.
Принята к публикации 17.01.2023 г.

Методом нормального отрыва исследована прочность адгезионного контакта в системе стекло
GaxGe40–xS60–кварцевое стекло в зависимости от температуры формирования контакта, температу-
ры отрыва и состава халькогенидного стекла. Добавление 1 ат. % галлия в состав стекла существенно
снижает адгезию. Дальнейшее увеличение содержания галлия до 8 ат. % приводит к незначительно-
му уменьшению адгезии. Наблюдаемые закономерности объяснены частичной кристаллизацией
стекол при нагревании для формирования адгезионного контакта и последующем охлаждении до
температуры отрыва. Сформулированы рекомендации по условиям отделения стекол GaxGe40–xS60
от стенок кварцевого реактора.
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ВВЕДЕНИЕ
Среди большого количества халькогенидных

стеклообразующих систем особое внимание при-
влекают стекла Ga–Ge–S [1]. Они прозрачны в
спектральном диапазоне 0.8–10 мкм, характери-
зуются высокими значениями показателя пре-
ломления (2.3–2.4) и низкой токсичностью по
сравнению со стеклами на основе сульфидов мы-
шьяка [2–4]. Выраженная способность раство-
рять редкоземельные элементы делает эти стекла
перспективными материалами для источников
ИК-излучения, усилителей и волоконных лазе-
ров [5–8]. Контролируемая кристаллизация сте-
кол системы Ga–Ge–S позволяет изготавливать
на их основе стеклокерамические материалы, об-
ладающие улучшенными механическими свой-
ствами по сравнению со стеклом [9, 10].

Важнейшей характеристикой стекол на основе
сульфидов германия и галлия является химиче-
ская и фазовая чистота [11]. При получении халько-
генидных стекол одним из механизмов загрязнения
стеклообразующего расплава является поступление
примесей из материала аппаратуры. Основным
конструкционным материалом, используемым для
изготовления реакторов при синтезе халькоге-
нидных стекол, является кварцевое стекло. Раз-
личие коэффициентов термического расширения
халькогенидных и кварцевого стекол в сочетании

с высокой адгезией могут приводить к разруше-
нию массивных образцов на стадиях закалки
стеклообразующего расплава и отделения от сте-
нок реактора. Отрыв частиц кварцевого стекла на
промежуточных этапах получения халькогенид-
ных стекол приводит к загрязнению поверхности
отвержденного расплава гетерогенными включе-
ниями диоксида кремния [12, 13]. При последую-
щем плавлении эти включения могут попадать в
объем стеклообразующего расплава. Частицы ди-
оксида кремния являются одним из существен-
ных источников оптических потерь в волоконных
световодах на основе халькогенидных стекол и
негативно влияют на эмиссионные свойства об-
разцов, легированных ионами РЗЭ [14, 15].

Вероятность разрушения образца и загрязня-
ющий эффект кварцевой аппаратуры будут воз-
растать для халькогенидных стекол с наибольшей
адгезией к стенкам реактора. Информация о ве-
личине адгезии особо значима в случае, когда
имеется несколько составов с близкими оптиче-
скими свойствами и следует выбрать один или
ограниченную серию из них, получение загото-
вок из которых будет наиболее простым с техно-
логической точки зрения. Адгезионные эффекты
играют важную роль при изготовлении полых
трубок из халькогенидных стекол методом центро-
бежного литья. Такие образцы используются для
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формирования заготовок типа “штабик в трубке”,
из которых вытягивают волоконные многомодовые
и микроструктурированные световоды [16, 17].

Целью данной работы было установить влия-
ние температуры формирования контакта, темпе-
ратуры отрыва и состава халькогенидного стекла на
прочность адгезионного контакта в системах стекло
GaxGe40–xS60–кварцевое стекло. В качестве кон-
кретных объектов исследования выбраны стекла с
содержанием галлия до 8 ат. % как одни из наиболее
перспективных для инфракрасной оптики [3, 6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез стекол. Для синтеза стекол использова-

ли германий 6N (АО “Германий”, Россия), гал-
лий 7N (ООО “Гирмет”, Россия), серу марки
ОСЧ 22-4 (“Норникель”, Россия). Серу дополни-
тельно подвергали химико-термической очистке
для снижения содержания примеси углерода и
водорода [18]. Стекла получали взаимодействием
простых особо чистых веществ в вакуумирован-
ных кварцевых ампулах при температуре 850°C в
течение 6 ч в режиме перемешивающего качания
печи. Закалку расплава проводили в воду. Стекла
отжигали при температуре стеклования в течение
0.5 ч, затем охлаждали до комнатной температуры в
режиме выключенной печи. Получали образцы в
форме цилиндров диаметром 7 и длиной до 120 мм.

Элементный состав стекол определяли мето-
дом атомно-эмиссионной спектрометрии с индук-
тивно связанной плазмой. Измерения проводили
на спектрометре-полихроматоре iCAP 6300Duo
(Thermo Scientific, USA) с CID-детектором. Ме-
тодика измерений включала приготовление стан-
дартных растворов компонентов стекла и постро-
ение на их основе градуировочных функций. По-
дробное описание методики приведено в работе
[19] на примере стекол системы Ge–Se.

О стеклообразной природе образцов судили по
наличию интервала стеклования на кривой на-
гревания, полученной методом дифференциаль-
но-сканирующей калориметрии (ДСК). Измере-

ния проводили на микрокалориметре STA 409 PC
Luxx (Netzsch, Германия) в потоке особо чистого
аргона в температурном интервале 100–550°C при
скорости нагревания 10°C/мин.

Измерение адгезионной прочности. Адгезион-
ную прочность измеряли методом нормального
отрыва по методике, ранее апробированной для
других халькогенидных стеклообразующих систем
[20, 21]. Образцы халькогенидных стекол в виде
пластинок толщиной 1 мм помещали между тор-
цами двух кварцевых стержней, закрепленных в
специальных патронах. Для определения адгези-
онной прочности границы твердых фаз при раз-
личных температурах отрыва сборку нагревали до
600°C, выдерживали 15 мин и охлаждали до задан-
ной температуры испытания. Затем сборку перено-
сили в предварительно разогретую печь и подверга-
ли испытанию на разрыв с помощью горизонталь-
ной динамометрической машины при скорости
нагрузки 30 мм/мин. Стыковое адгезионное соеди-
нение схематично изображено на рис. 1. Величи-
ну адгезионной прочности σ (кПа) рассчитывали
по уравнению

где F – усилие, при котором произошел разрыв
(Н); S – площадь адгезионного контакта (м2), ко-
торую определяли с помощью компьютерной
программы Universal Desktop Ruler по фотогра-
фии поверхности субстрата после испытания на
разрыв. Измерения проводили в интервале тем-
ператур отрыва 220–380°C.

Для определения зависимости адгезии стекол
GaxGe40–xS60 к кварцевому стеклу от температуры
формирования контакта сборку нагревали в тече-
ние 10 мин до заданной температуры, выдержива-
ли 15 мин, охлаждали до температуры стеклования
исследуемого образца и подвергали испытанию на
разрыв. Исследования проводили в диапазоне тем-
ператур формирования контакта 570–630°C.

Морфологию поверхности кварцевых стерж-
ней исследовали методом атомно-силовой микро-
скопии. В работе использовали образцы со средней
шероховатостью поверхности Ra = 0.15–0.20 мкм.
Профилограмма поверхности кварцевых стерж-
ней приведена на рис. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Составы полученных образцов и соответству-

ющие им температуры стеклования (tg) приведе-
ны в табл. 1. Отклонения содержания компонен-
тов от заданных значений не превышали 0.1 ат. %
для галлия, 0.4 ат. % для германия и 0.5 ат. % для
серы. tg уменьшается с увеличением содержания
галлия; для образцов с 5 и 8 ат. % Ga значения
одинаковые в пределах погрешности измерений.

σ = ,F
S

Рис. 1. Сборка для измерения адгезионной прочности
границы твердых фаз: 1 – патрон разрывной маши-
ны, 2 – стержни кварцевого стекла, 3 – образец халь-
когенидного стекла.
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На рис. 3 представлены зависимости адгезион-
ной прочности границы твердых фаз от темпера-
туры отрыва. Адгезионная прочность экспонен-
циально возрастает при увеличении температуры
разрушения адгезионного контакта, проходит че-
рез максимум в области, близкой к температуре
стеклования, далее снижается. Такая зависимость
обусловлена сменой механизма отрыва с адгезион-
ного при t < tg на когезионный в области высоких
температур. Характер приведенных зависимостей
согласуется с результатами, полученными ранее
для стекол на основе халькогендов мышьяка и се-
ленидов германия [20, 21].

Увеличение температуры формирования кон-
такта приводит к повышению адгезионной проч-
ности границы твердых фаз в системе стекло
GaхGe40–хS60–кварцевое стекло (рис. 4). Это обу-
словлено улучшением смачивания поверхности
субстрата адгезивом, уменьшением вязкости халь-
когенидного расплава и химическим взаимодей-
ствием халькогенидного стекла с поверхностью
кварцевой пластины. В области температур выше
580°C адгезия стекол Ge40S60 к кварцевому стеклу
существенно выше, чем для образцов с добавкой
галлия. Меньшая адгезия стекла Ge40S60 в области
температур формирования контакта ниже 580°C
может быть обусловлена присутствием кристал-
лической фазы. Согласно результатам [3], темпе-
ратура начала плавления на ДСК-кривой нагре-
вания стекла Ge40S60 лежит выше 550°С (верхняя
температура измерений в алюминиевом тигле).
Поэтому при t < 580°C высока вероятность непол-
ного расплавления кристаллических включений,
образующихся при нагревании образца.

На рис. 5 представлена зависимость адгезион-
ной прочности границы твердых фаз в системе
стекло GaxGe40–xS60–кварцевое стекло в зависи-
мости от содержания галлия (кривая 1) при тем-
пературе отрыва, равной tg, и температуре форми-
рования адгезионного контакта 600°C. Добавле-
ние 1 ат. % галлия приводит к существенному
уменьшению адгезии халькогенидного стекла к
кварцевому стеклу. Дальнейшее увеличение со-
держания галлия ведет к менее резкому сниже-
нию прочности адгезионного контакта (на 13%

между образцами GaGe39S60 и Ga8Ge32S60). Воз-
можной причиной такого поведения концентра-
ционной зависимости адгезионной прочности
является частичная кристаллизация стекол при
нагревании до температуры формирования кон-
такта и последующем охлаждении до температу-
ры отрыва. Включения кристаллической фазы
выступают в роли концентраторов напряжений
при приложении механической нагрузки к адге-
зионному соединению и провоцируют развитие
трещин на границе раздела субстрата и адгезива.
Поэтому снижение кристаллизационной устой-
чивости образца может способствовать уменьше-
нию адгезионной прочности контакта. Это пред-
положение основано на результатах работы [3], в
которой было проведено комплексное исследова-
ние свойств стекол GaxGe40–xS60. Показано, что
нагревание стекол в температурном интервале
400–600°C приводит к кристаллизации образцов,
начинающейся на поверхности и переходящей в
объем. На рис. 5 приведена зависимость парамет-
ра Δt = tx – tg (tx – температура начала кристалли-
зации) стекол [3], являющегося характеристикой
кристаллизационной устойчивости [22]. Вероят-
ность кристаллизации при нагревании для стекол с
меньшим значением Δt возрастает. С увеличением
содержания галлия этот параметр уменьшается.

Эффективным способом отделения халькоге-
нидного стекла от стенок кварцевого реактора,
позволяющим избежать их слипания и разруше-
ния, является создание фронта отделения путем ло-
кального последовательного охлаждения образца.

Рис. 2. Профилограмма поверхности кварцевых
стержней.
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Таблица 1. Составы и tg стекол GaxGe40–xS60

Образец
Заданный состав, ат. % Найденный состав, ат. %

tg ± 2, °C
Ga Ge S Ga Ge S

G0 0 40 60 – 40.1 ± 0.1 59.9 ± 0.1 369
G1 1 39 60 0.98 ± 0.02 39.1 ± 0.1 59.9 ± 0.1 344
G3 3 37 60 2.98 ± 0.03 37.0 ± 0.1 60.0 ± 0.1 331
G5 5 35 60 5.09 ± 0.05 35.4 ± 0.1 59.5 ± 0.1 322
G8 8 32 60 8.10 ± 0.05 32.2 ± 0.1 59.6 ± 0.1 322
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На основании полученных результатов можно ре-
комендовать следующую последовательность отде-
ления стекол GaxGe40–xS60 от стенок кварцевого ре-
актора: 1) кратковременная закалка в воду для быст-

рого охлаждения до температуры tg + (30–40°C);
2) выдерживание в предварительно разогретой
печи при указанной температуре; 3) обдув пото-
ком воздуха или медленное погружение в воду до

Рис. 3. Зависимости адгезионной прочности от температуры отрыва в системе стекло GaxGe40–xS60–кварцевое стекло:
1 – G0, 2 – G1, 3 – G3, 4 – G5, 5 – G8.
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Рис. 4. Зависимости адгезионной прочности от температуры формирования контакта в системе стекло GaxGe40–xS60–
кварцевое стекло: 1 – G0, 2 – G1, 3 – G3, 4 – G5, 5 – G8.
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полного отделения; 4) отжиг при температуре tg;
5) охлаждение до комнатной температуры в режи-
ме выключенной печи. Для снижения вероятно-
сти образования зародышей кристаллической
фазы при температурах в области tg (в этой области
обычно скорость зародышеобразования для стекол
максимальна [23, 24]) рекомендуется проводить за-
калку в воду вплоть до полного отделения образца,
которое фиксируется по появлению характерной
зеркальной поверхности. Такой режим позволил
получить особо чистые стекла систем Ga–Ge–S и
Ga–Sb–S с содержанием гетерогенных включе-
ний размером 0.1–100 мкм не более 102 шт./см3 [25].
Однако при таком варианте закалки возрастает ве-
роятность разрушения образца за счет механиче-
ских напряжений, возникающих при термоударе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом нормального отрыва исследована ад-
гезия стекол GaxGe40–xS60 (0 ≤ х ≤ 8) к кварцевому
стеклу. Адгезионная прочность экспоненциально
возрастает при увеличении температуры отрыва и
имеет максимум в области, близкой к температу-
ре стеклования. При температурах формирования
контакта 580–630°C максимальная адгезия соответ-
ствует стеклу Ge40S60. Добавление 1 ат. % галлия
уменьшает адгезию в 1.5 раза. Дальнейшее увеличе-
ние содержания галлия ведет к менее резкому
снижению прочности адгезионного контакта.

Наблюдаемые закономерности могут быть объ-
яснены частичной кристаллизацией стекол. На ос-
новании полученных результатов сформулирова-

ны конкретные рекомендации по отделению сте-
кол от стенок кварцевого реактора, позволяющие
избежать разрушения образца.
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