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Исследована область стеклообразопания в четверной системе Ge —
As — S — J. Приводятся физико-химические и акустооптпческие пара­
метры стекол системы. Обсуждаются их зависимости от состава по раз­
резам AsSJ — As2S2, AsS.I — GeS2 и As2S.i — GeS2. Показана возможность 
применения халькогалогенидных стекол системы Go — As — S — J в раз­
личных акустооптических устройствах.

За последние годы интерес к изучению акустооптнческого взаимодей­
ствия в твердых телах .значительно возрос, поскольку были обнаружены 
аффективные акустооптпческие материалы, позволяющие практически 
использовать явление дифракции света на ультразвуковых волнах для 
создания устройств модуляции и сканирования лазерного излучения. На­
ряду с монокристаллами LiNbCb, Ag3AsS3, CdS к нерспективпым акусто- 
онтическим материалам ряд авторов [1—3] относит п халькогенидные 
стекла типа As2S3, которые но основным акустооптическим параметрам не 
уступают кристаллам. Однако в литературе отсутствуют систематические 
исследования зависимости акустооптических свойств халькогенидных 
стекол от их состава. Цель настоящей работы и заключается в изучении 
влияния состава стекол системы Ge—As—S—J на их акустооптпческие 
параметры, поскольку существование обширной области стекол в этой си­
стеме позволяет в значительных пределах варьировать их свойствами с 
целью выявления составов с оптимальными акустооптическими парамет­
рам и.

Синтез сплавов исследуемой системы осуществляли из элементарных 
компонентов Ge, As, S, J высокой чистоты (марки В-5) в откачанных до 
10“4 мм рт. ст. толстостенных кварцевых ампулах. Так как исходные ком­
поненты характеризуются сильно отличающимися температурами плавле­
ния, то синтез проводили по следующей методике. Сначала ампулы нагре­
вали со скоростью 50 град/час до 300° С и выдерживали при этой темпера­
туре в течение 5 часов. Дальнейшее нагревание проводили со скоростью 
100 град/час до 700° С. При этих условиях шихту выдерживали в течение
4—6 часов, после чего температуру поднимали до 1000° С. Применяемый 
ступенчатый подъем температуры позволил уменьшить давление паров 
иода и серы, которые за время выдержки связывались с мышьяком и гер­
манием, что дало возможность предотвратить взрыв ампул в процессе син­
теза. С целью гомогенизации расплав выдерживали при максимальной 
температуре на протяжении 10—15 час. Затем он охлаждался до 600° С со 
скоростью 100 град /час. Для достижения оптической однородности иссле­
дуемые составы отжигали при этой температуре в течение 10 час. Даль­
нейшее охлаждение сплавов до комнатной температуры проводили со 
скоростью 150° С.

В область стеклообразования (фигура) вносились составы, в которых
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.методами дифференциально-термического, рентгенофазового и микро- 
структурного анализов не было обнаружено кристаллической фазы. Как 
следует из фигуры, область стеклообразования в тетраэдре Ge—As—S—J 
занимает относительно большой объем и выходит на боковые грани As—
S —J, Ge—As—S и Ge—S—J, области существования стекол в которых ис­
следовались ранее [4—6]. Относительно большая склонность сплавов си­
стемы G e -A s—S-.T к стеклообразовапию, возможно, объясняется наличи­
ем значительного количества в ней стеклообразующих соединений (AsSJ, 
G-eSJ, AS2S3, GeS2).

J

Для акустооптических исследований из синтезированной буди выреза­
лись образцы прямоугольной формы, все шесть граней которых механиче­
ски полировались и подвергались контролю на параллельность и попар­
ную плоскостность. Оптическая неоднородность стекол проверялась путем 
зондирования их по всему объему узким лазерным пучком квантового ге­
нератора ЛГ-75.

Для измерения акустооптического коэффициента качества М2 нами 
использовался метод Диксона — Коэна [7 ], который заключается в срав­
нении абсолютных величин акустического коэффициента качества иссле­
дуемого и эталонного образцов. В качестве последнего был выбран плав­
леный кварц.

Величина скорости распространения ультразвука находилась из усло­
вия положения главных дифракционных максимумов
( 1 )  y = A ,o / / 2 s i n 0 ,
где Ло — длина волны излучения лазера, /  — частота ультразвуковой вол­
ны, 0 — угол между нулевым и первым дифракционным максимумами.

Коэффициент затухания ультразвуковых воли определялся путем из­
мерения интенсивностей дифрагированного света в разных точках я, и х2 
образца вдоль направления распространения акустической волны

ю  1о. / ( * , )
Zi—X2 * 1 (х 2)

В таблице приведены некоторые измеренные физико-химические и а ку­
стооптические параметры стекол системы Ge—As—S—J. Здесь же для 
сравнения представлены параметры кристаллического прустита и плавле­
ного кварца [8 ]. Из таблицы видно, что коэффициент акустооптического 
качества М2 возрастает с ростом концентрации «тяжелых» структурных
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Ф и з и к о -х и м и ч е с к и е  и  а к у с т о о п т и ч е с к и е  п а р а м е т р ы  с т е к о л  с и с т е м ы  G e —A s —S —J

Состав p, г/см3 II, кГ/мм2 V  °с M2 \0'\eye
v- 1 0 - 3, 

м/с а, дб/см

Si( ) 2 (гиг. кварц) 2 , 2 0 1,51 5,90 0 , 1 2
Ag3AsS3  (кристалл) 5,57 — 320 2,60 0,25
AS2S3 3,20 150 2 1 0 415 2,60 6,3
(AS2S3 ) 0 , 8 (AsJ 3 ) 0 , 2 3,50 90 135 493 2,45 8,5
( AS2S3) 0,6 ( AsJз) 0,4 3,80 50 90 585 2,30 * 10,1
(AS2S3)o(8(GeS2)o,2 3,15 190 260 375 2,64 9,2
(As2S3)o,6(GeS2) 0,4 3,10 205 280 340 2,67 11,3
(AS2 S3 ) од (GeS2) 0,6 3,05 215 320 305 2,71 12,2 

Л Л as

(As2S3)o(2(GeS2)0l8 3,00 230 360 270 2,74 11,0
(AsSJ) 0 ,8 (0 0 8 2 ) 0, 2 4,40 110 110 575 2,10 10,5
(AsSJ) 0,6 (GeS2) 0,4 4,05 140 160 450 2,25 13,2
(AsSJ) o,4 (OeS2) o,e 3,70 180 210 310 2,40 14,0a .s /4
(A sS J) 0 , 2  (G 0 S2 ) 0 ,8 3,40 205 280 270 2,60 12,0

Примечание,  p — плотность, 1 1  — микротвсрдость, lg — температура размягчении сте­
кол, v — скорость распространения ультразвука.

единиц AsSJ в составе стекол и уменьшается с увеличением содержания 
«легких» структурных единиц GeS*/2 и AsS% но разрезам AsSJ—GeS2 и 
A s2S3—GeS2 соответственно. Наблюдаемая зависимость М2 от соотношения 
структурных единиц в составе стекла, а следовательно, и от его плотности., 
объясняется следующими причинами. Анализ выражения

« У
Р"'

1

где п — показатель преломления, р — эффективная фотоупругая постоян­
ная, показывает, что акустооптические материалы должны иметь высокие 
значения показателя преломления и фотоунругой постоянной, обладая в то 
же время малой плотпостыо и низкой скоростью распространения ультра­
звука. Общеизвестно также, что .требование малой плотности находится, 
в противоречии с необходимостью иметь высокие показатели преломления 
и низкие значения акустической скорости. Но поскольку в выражении (3) 
фигурируют пг‘ в числителе, a v3 в знаменателе, то легко убедиться, что Мг.- 
резко возрастает с увеличением плотности акустооптического материала. 
Фактором, ограничивающим рост коэффициента акустооптического качест­
ва, является ширина запрещенной зоны вещества, так как понятно, что 
акустооптический материал должен быть прозрачным на рабочей длине 
волны лазерного излучения. Поэтому для каждой длины волны лазерного- 
излучения могут быть подобраны материалы с близкими к максимально 
возможным величинам М2 в том случае, если край их фундаментального 
поглощения будет находиться как можно ближе к рабочей длине волны 
лазера. В этом отношении халькогенидиые стекла с зависящими от состава 
параметрами имеют существенное преимущество перед кристаллами. В на­
шей таблице такими стеклами являются (A s2S3)o,g(A sJ3) o,4 и (A sSJ)0isX 
X(G eS2) 0,2 ширина запрещенной зоны которых близка к 2,0 эв. Однако и 
для остальных составов величины коэффициентов акустооптического ка­
чества существенно больше, чем для плавленого кварца.

Скорость распространения ультразвуковых волн в исследуемых стек­
лах ниже, чем в прустите, что, согласно формуле (1), позволяет получать 
большие углы отклонения лазерного пучка даже на сравнительно низких 
частотах, обеспечивая тем самым высокую разрешающую способность 
акустооптических устройств.

Зависимость аку стооптических потерь от частоты ультразвуковой волны 
для различных образцов этой системы носит сходный характер — потери 
растут с частотой линейно и только при достижении 80—90 Мгц наблюдя-
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•ется отклонение от линейности в сторону увеличения затухания. Если дли 
бинарного соединения As2S3 затухапие на частоте 100 Мгц составляет
6,3 дб/см, то для составов, лежащих между соединениями AsS.T, A s2S:i и 
GeS2 оно достигает 10—14 дб/см (см. таблицу). Высокий уровень акусти­
ческих потерь является недостатком стеклообразных материалов, так как 
при этом сужается рабочий частотный интервал акустоонтических 
устройств. Для уменьшения акустических потерь в стеклах необходимо не 
только стремиться свести к минимуму технологические неоднородности, 
обусловливающие визуальное рассеяние света, но и к термодинамическому 
анализу процессов образования рассеивающих центров, возникающих 
вследствие фазового разложения расплава при охлаждении, и, как следст­
вие, к созданию условий, препятствующих такому разложению.

Полученные результаты позволяют утверждать, что халькогалогенид- 
ные стекла системы Ge— As—S—J благодаря высоким значениям коэффи­
циента акус/гооптического качества, отработанной технологии получения 
оптически однородных образцов, а также достаточной механической проч­
ности и химической стойкости к влиянию внешней среды могут найти ши­
рокое практическое применение в различных акустоонтических уст­
ройствах.
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