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ВЛИЯНИЕ СТЕХИОМЕТРИИ As2S3 НА ОПТИЧЕСКОЕ ПРОПУСКАНИЕ 
СТЕКЛА В СПЕКТРАЛЬНОМ ИНТЕРВАЛЕ 5–8 мкм
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Стеклообразные халькогениды AVBVI, получаемые отверждением высокотемпературных расплавов,
наследуют полимолекулярный характер расплава. Влияние этого обстоятельства на оптические
свойства стекол актуально при изготовлении волоконных световодов и исследовано недостаточно.
Изготовлены массивные образцы особо чистых стекол As40 – xS60 + x (0 < х < 5) с содержанием при-
месей металлов и кремния менее (1–2) × 10–5 мас. %, соединений углерода, кислорода, водорода –
не более (0.5–1) × 10–4 мас. % и волоконные световоды из них. Записаны ИК-спектры массивных
образцов длиной 12 см и волоконных световодов из них длиной до 15 м в спектральном интервале
1000–2000 см–1. Спектры массивных образцов и световодов содержат полосы поглощения с макси-
мумами около 1950, 1805, 1460 и 1320 см–1, обусловленные содержанием сверхстехиометрической
серы в стекле; определены соответствующие значения коэффициентов экстинкции. Результаты ис-
следования позволяют рассматривать стехиометрию As2S3 как фактор, влияющий на оптические ха-
рактеристики стекла.
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ВВЕДЕНИЕ

Особо чистые сульфидно-мышьяковые стекла
зарекомендовали себя как перспективные мате-
риалы для волоконной оптики среднего ИК-диа-
пазона. Они обладают высокой прозрачностью в
спектральном интервале 2–8 мкм.

Волоконные световоды из стекол системы As–S
характеризуются малыми оптическими потеря-
ми. Стекла сердцевины и оболочки различаются
по составу. Стекла с меньшим содержанием мы-
шьяка имеют более низкий показатель преломле-
ния и используются для изготовления отражаю-
щей оболочки световодов.

Ключевым функциональным параметром све-
товодов являются оптические потери. Их уровень
определяется селективным поглощением переда-
ваемого по волокнам излучения растворенными
примесями, рассеянием на гетерофазных микро-

и нановключениях и на дефектах структуры во-
локна. Теоретическая оценка минимальных оп-
тических потерь в световодах из беспримесного и
структурно бездефектного As2S3 дает значения от
10 до 0.06 дБ км–1 в интервале 5–6 мкм [1–3].

Поглощающие примеси в As2S3 представляют
собой соединения углерода, кислорода, водоро-
да, кремния. Их допустимое содержание в стекле
с оптическими потерями на уровне собственных
не должно превышать уровень (1 × 10–6)–(1 ×
× 10–7) ат. % [4].

Повышение чистоты стекла As2S3 за счет со-
вершенствования процессов глубокой очистки
прекурсоров и синтеза стекол [5] значительно
снизило интенсивность примесных полос погло-
щения. При этом в спектрах полных оптических
потерь в интервале 5–6 мкм за счет большей дли-
ны световодов, по сравнению с массивными об-
разцами стекол, проявились и стали доминирую-
щими полосы поглощения с максимумами 1805 и
1950 см–1. Расположение этих полос вблизи пред-
сказываемого минимума оптических потерь дела-
ет актуальным выяснение их природы и количе-
ственного влияния на прозрачность стекол и во-
локонных световодов. Анализ литературных
данных позволяет обсуждать происхождение этих
полос как связанное с присутствием в стекле
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As2S3 атомных группировок с гомосвязями “се-
ра–сера” [6].

Структуру стекол As2Sx (2.95 < x < 12) исследо-
вали методом ИК-спектроскопии в широком
диапазоне значений х на образцах с длиной опти-
ческого пути 0.2–2 мм [7]. Она описывается как
двухмерная сетка из AsS3/2-группировок, соеди-
ненных в стекле отдельными или несколькими
атомами серы. Присутствие гомосвязей S–S в
стеклах системы As–S подтверждается методами
химического анализа [8], КР- и ИК-спектроско-
пии [9] и теоретическими расчетами [10, 11].
В ИК-спектрах пропускания они проявляются
как полосы селективного поглощения в интерва-
ле 1000–2000 см–1.

В ИК-исследованиях [7], выполненных на об-
разцах стекол с малой длиной оптического пути,
полное число полос, обусловленных гомосвязями
S–S, и соответствующие коэффициенты экс-
тинкции не определены. Измерения на волокон-
ных световодах позволяют надежно обнаружи-
вать малоинтенсивные полосы поглощения, как
это имеет место с полосами 1805 и 1950 см–1.
На большом массиве спектров (более 100) пол-
ных оптических потерь световодов из стекол си-
стемы As–S было установлено, что интенсив-
ность полос поглощения в интервале 5–7 мкм тем
выше, чем больше содержание серы в стекле
сердцевины волокна.

Целью данной работы была количественная
оценка влияния нестехиометрической серы на
уровень оптических потерь и протяженность ин-
тервала высокой прозрачности в области 1000–
2000 см–1 в световодах из стекол системы As–S.
Исследование состояло в получении особо чи-
стых массивных образцов и волоконных светово-
дов из стекол системы As–S стехиометрического
и близкого к нему составов и в регистрации
ИК-спектров их поглощения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для подтверждения собственной природы по-

лос с максимумами при 1805 и 1950 см–1 и опреде-
ления зависимости их интенсивности от содер-
жания нестехиометрической серы были изготов-
лены особо чистые стекла состава AsxS100 – x с
содержанием мышьяка 35–40 ат. %. Используе-
мая методика синтеза особо чистых сульфидно-
мышьяковых стекол включала гомогенизирую-
щее плавление шихты заданного элементного со-
става при 750°С в течение 8 ч в вакуумированных
кварцевых ампулах и последующее охлаждение
расплава. Детали методики изложены в [12, 13].
Макросостав полученных стекол и содержание
примесей металлов контролировали методом
атомно-эмиссионной спектроскопии с индук-
тивно связанной плазмой [14].

ИК-спектрометрические измерения были вы-
полнены на компактных образцах стекол толщи-
ной до 12 см и волоконных световодах длиной до
15 м. Измерения проводились на вакуумном ИК
Фурье-спектрометре Bruker IFS-113V. Спектры
пропускания записывали в диапазоне частот
5000–500 см–1 с разрешением 1 см–1.

Тигельным методом были изготовлены воло-
конные световоды с сердцевиной из стекол соста-
ва As36.7S63.3, As37.6 S62.4, As38.3S61.7, As39.4S60.6, As40S60.
По интенсивности полос примесного поглоще-
ния в спектрах световодов оценивали содержание
веществ, для которых определены значения ко-
эффициента экстинкции (SН-групп, SО2, СО2,
СОS, CS2) [13].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В полученных стеклах содержание примесей пе-
реходных металлов не превышало (1–3) × 10–5 мас. %,
кремния (1–3) × 10–4 мас. %. Содержание водоро-
да в форме SН-группы (2–5) × 10–5 мас. %, моле-
кулярной воды и OH-групп было менее 1 × 10–4 и
5 × 10–5 мас. % соответственно.

На рис. 1 приведены спектры поглощения об-
разцов As2S3 с длиной оптического пути 12 см с
различным содержанием серы (60–65 ат. %) в
спектральном диапазоне 1000–2200 см–1. Спек-
тры поглощения получены для образцов высоко-
чистых стекол, т.e. с минимальным на настоящее
время содержанием примесей водорода и кисло-
рода, не превышающим (1–5) × 10–5 мас. %.

Рис. 1. Спектры поглощения объемных образцов
сульфидно-мышьяковых стекол с различным содер-
жанием серы (от 60 до 65 ат. %): 65 (1), 64 (2), 63 (3),
62 (4), 61 (5), 60 (6).
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На рис. 2 представлены спектры поглощения
волоконных световодов из сульфидно-мышьяко-
вых стекол различного состава. Из рис. 1 и 2 вид-
на отчетливая корреляция интенсивности полос
поглощения с максимумами при 1950 и 1805 см–1,
а также полос 1460 и 1320 см–1 в спектрах погло-

щения стекол и световодов с различным содержа-
нием серы в них. Это свидетельствует о собствен-
ной, а не примесной природе полос поглощения.
С наибольшей вероятностью полосы соответ-

Рис. 2. Зависимость коэффициента поглощения из-
лучения в волоконных световодах из сульфидно-мы-
шьяковых стекол с сердцевиной из: As36.7S63.3 (1),
As37.6S62.4 (2), As38.3S61.7 (3), As39.4S60.6 (4), As40.0S60.0 (5).
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Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения для
полос 1805 (1, 2) и 1950 (3, 4) см–1 от состава стекла
сердцевины световода: волоконный световод (1, 3),
объемные образцы стекол (2, 4).
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Рис. 4. Спектральные зависимости коэффициента поглощения в стеклах системы As–S при различном содержании
серы: кривые черного цвета сверху вниз соответствуют содержанию серы в стеклах 65, 64, 63, 62, 61 ат. %; красная кри-
вая – 60 ат. %; синяя кривая – для стекла стехиометрического состава As2S3, по данным [9]. Внизу красными стрелками
показано положение частот обертонных и составных колебаний сетки стекла As2S3, полученное простым суммированием
частот колебаний пирамид (νа) и связей S–As–S– (νb), не учитывающим ни вариацию этих частот, ни влияние ангармо-
ничности на них. Стрелками над кривыми поглощения выделены полосы, растущие с увеличением содержания серы.
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ствуют колебаниям связей S–S и их комбинаци-
ям с колебаниями атомов сетки стекла. Из зави-
симости коэффициента поглощения полос 1805 и
1945 см–1 от содержания сверхстехиометрической
серы (рис. 3) были рассчитаны значения коэффи-
циента экстинкции для этих полос. Они оказались
равными (11 ± 3) × 10–4 и (8 ± 3) × 10–4 см–1/ат. %,
соответственно. Из значений коэффициента экс-
тинкции и рис. 4 следует, что в стекле со стехио-
метрическим соотношением As : S содержание се-
ры в атомных группировках со связью сера–сера
составляет 0.4–0.7% от общего содержания серы.

Сверхстехиометрическая сера может рассмат-
риваться как умеренно поглощающая примесь.
Обусловленные ею полосы поглощения 1805 и
1945 см–1 (5.13 и 5.54 мкм) имеют интенсивность в
максимуме на уровне 40 дБ км–1 в световодах с
сердцевиной из As40S60 в интервале 5–6 мкм. В со-
ответствии с найденными значениями коэффи-
циента экстинкции это соответствует содержа-
нию S–S-связей на уровне 8 × 10–3 ат. %.

Установление природы полос 1805 и 1950 см–1

дополняет представления о структуре края соб-
ственного длинноволнового поглощения стекла
As2S3. На рис. 4 представлены спектральные зави-
симости коэффициента поглощения в стеклах
системы As–S при различном содержании серы.
Внизу стрелками показаны положения частот
обертонных и составных колебаний сетки стекла
As2S3, полученные простым суммированием ча-
стот колебаний пирамид (νа) и связей S–As–S
(νb), не учитывающим ни вариацию этих частот,
ни влияние ангармоничности на них. Стрелками
над кривыми поглощения выделены растущие с
увеличением содержания серы полосы.

Количественные данные о крае длинноволно-
вого поглощения важны для обоснованной оцен-
ки минимальных оптических потерь в волокон-
ных световодах из этого стекла. Результаты такой
оценки для As2S3, полученные ранее с использо-
ванием модельных представлений о взаимодей-
ствии света с оптической средой, дают значения
от 1 до 0.06 дБ км–1 в интервале 5–6 мкм [1–3].
Однако в этих исследованиях не было учтено вли-
яние полос поглощения, обусловленных связями
сера–сера.

Отметим также, что по интенсивности связан-
ных с избыточной серой полос поглощения в
спектрах оптических потерь в световодах с серд-
цевиной из As2S3 и оболочкой с увеличенным со-
держанием серы можно исследовать вклад оболо-
чечных мод в потери и, таким образом, оптими-
зировать состав и диаметр оболочки световодов в
зависимости от области применения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании данных ИК-спектроскопии

массивных образцов и волоконных световодов из
стекол системы As–S исследовано влияние сте-
хиометрии состава на оптическое пропускание
стекла в области 5–8 мкм. Сверхстехиометриче-
скую серу можно рассматривать как селективно
поглощающую в спектральной области, близкой
к области минимальных оптических потерь для
стекла As2S3.
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INFLUENCE OF As2S3 STOICHIOMETRY ON THE OPTICAL TRANSMISSION 
OF GLASS IN THE SPECTRAL RANGE 5–8 μm

G. E. Snopatina, I. V. Skripacheva,#, V. G. Plotnichenkob, and Academician of the RAS M. F. Churbanova
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Glassy chalcogenides AVBVI obtained by solidification of high-temperature melts inherit the polymolecular
nature of the melt. The influence of this circumstance on the optical properties of glasses is important in con-
nection with the use of optical fibers for fabrication and has not been adequately studied. Bulk samples of
high-pure glasses As40 – xS60 + x (0 < x < 5) with the content of metal and silicon impurities less than
0.1‒0.2 ppm wt., carbon, oxygen, hydrogen compounds – no more than 0.5–1 ppm wt. and optical fibers
from them were obtained. The IR spectra of bulk samples 12 cm long and optical fibers up to 15 m long were
recorded in the spectral range 1000–2000 cm–1. Absorption bands with maxima near 1950, 1805, 1460, and
1320 cm–1, due to the content of superstoichiometric sulfur in glass, were found in the spectra of bulk samples
and fibers, and the corresponding values of the extinction coefficients were determined. The results of the
study allow us to consider the As2S3 stoichiometry as a factor that significantly affects the optical character-
istics of glass.

Keywords: chalcogenide glasses, glassy arsenic sulfide, low optical loss, mid-IR spectral range


