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Методами физико-химического анализа (ДТА, ДТГ, РФА, МСА) определены гра-

ницы области стеклообразования в тройной системе La2O3–As2S3–Pr6O11. Установлено, 

что в области стеклообразования интервал концентрации охватывает со стороны 

As2S3–La2O3 15 мол.%, а со стороны As2S3–Pr6O11 - 13 мол.%. По нашему мнению, уменьше-

ние области стеклообразования Pr6O11 по сравнению с La2O3 связано с кристаллической 

структурой оксида, т.е. с изменением координационного числа лантаноидов. В системе 

область прозрачного стеклообразования ограничена областью непрозрачного. Причиной 

непрозрачности стекла является образование в составе первичных центров кристалли-

зации, что было доказано результатами РФА и СЭМ. Изучен Рамановский спектр про-

зрачного стекла состава (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03. Интенсивность полос, характери-

зующих связи As–S, La–O, Pr–O в Рамановском спектре и сдвиг энергии волн в большую 

сторону, связана с увеличением прочности. При нагревании стекла состава 

(La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 в инертной атмосфере (He) при 224,61 °С происходит его раз-

мягчение, сопровождаемое эндоэффектами. Наблюдаемый при 315,80 °С экзоэффект от-

вечает кристаллизации стекла, а при 380,80 °С начинается термическое разложение. Об-

разцы в области стеклообразования устойчивы при 300 К к воздуху, воде и органическим 

растворителям. Стекла при нагревании растворяются в хромовой смеси. Разлагаются в 

минеральных кислотах и щелочах. 
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Boundaries of glass formation in ternary system La2O3-As2S3-Pr6O11 were studied using 

methods of physical-chemical analysis (DTA, DTG, X-ray analysis, MSA). It was established that 

in glass formation region the range of concentration covers from As2S3-La2O3 15 mol%, but from 

As2S3-Pr6O11 it is 13 mol%. To our opinion the decrease in glass formation region of Pr6O11 com-

paring to La2O3 is related to crystalline structure of oxide, i.e. to the change in coordination number 

of lanthanides. Because properties of compounds of lanthanide are more sensitive to the change in 

coordination numbers relative to radii of ion. In the system the region of transparent glass for-

mation is limited with the region of non-transparent one. The reason of non-transparency of a 

glass is the formation of primary centers of crystallization, which was confirmed by the results 
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of X-ray analysis and SEM.  Raman spectra of transparent glass containing 

(La2O3)0.07(As2S3)0.90(Pr6O11)0.03 were studied. Intensity of bands which characterize the bonds of 

As–S, La–O, Pr–O in Raman spectrum and shift of energy of waves in the big party are related to 

the strengthening of bonds and probably, appearance of new bonds in glasses. When heating 

glasses of the composition (La2O3)0.07(As2S3)0.90(Pr6O11)0.03 in inert atmosphere (He) at 224,61 °С it 

softens which is followed by endoeffects. Observed exoeffect at 315,80 °С satisfies crystallization of 

glass, but at 380,80 °С thermal decomposition begins. Samples in the region of glass formation are 

stable at 300 K to air, water and organic solvents. When heated, glasses are dissolved in chromic 

mixture. They decompose in mineral acids and alkalies. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Стекла, изготовленные на основе сульфида 
мышьяка, используются в электрофотографиче-

ских цилиндрах для получения изображений без 
дефекта и трубках типа «видикон». Фоторези-

сторы, изготовленные на поверхности органиче-

ских полимеров на основе этих стекол, очень чув-

ствительны к длинноволновым лучам. Фототермо-

пластические стекла используются при изготовле-

нии голографической памяти и при снятии высоко-

качественных микрофильмов. Японские ученые  
Й. Онмачи, Н. Учидо предложили использовать эти 

стекла для модуляции лазерных лучей и ультразву-

ков [1-11]. В связи с этим изучение свойств полу-

ченных образцов, обнаружение областей стеклооб-

разования в тройной системе La2O3–As2S3–Pr6O11 

вызывает большой интерес. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В наших экспериментах в качестве исходных 

компонентов были использованы As2S3, А-La2O3 и  

B-Pr6O11. As2S3 был синтезирован ампульным мето-

дом из элементов (As‒000, сера‒«ос.ч») [12-14]. 

As2S3 кристаллизуется в моноклинной сингонии и 

кристаллографические показатели (параметры эле-

ментарной ячейки) равны а = 1,147; b = 0,957;  

c = 0,424 нм, β = 90,27°; Ζ = 4; пространственная 

группа Р21/n [15,16]. А–La2O3 кристаллизуется в 

гексагональной сингонии, параметры элементар-

ной ячейки a = 0,3937; c = 0,6130 нм; Z = 1; про-

странственная группа Pc/mmm.  

Pr6O11 кристаллизуется в моноклинной син-

гонии и кристаллографические показатели равны  

а = 0,6687; b = 1,1602; c = 1,5470 нм, β = 125,25°; 

пространственная группа Pn [17,18]. Степень чи-

стоты обоих оксидов эквивалентна «ос.ч». 

В исследуемой системе синтез образцов, 

состоящих из исходных компонентов, проводили 

следующим образом. Взвешивали компоненты в 

области стеклообразований в концентрационных 

треугольниках, измельчали в агатовой ступке в по-

рошок, который транспортировали в стеклографи-

товый тигель, предварительно помещенный в квар-

цевую ампулу. Ампулу откачивали до давления 

0,133 Па и запаивали в пламени газовой горелки. 

Синтез проводили поэтапно. Вначале кварцевую 

ампулу выдерживали 3 ч при температуре 875 К. 

Затем температуру повышали до 1375 К, синтез 
продолжали в течение 4 ч. Последующую закалку 

проводили на воздухе [19-21]. Один из полученных 

образцов показан на рис. 1. 

    
Рис. 1. (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 – фотоизображение 

прозрачного стекла 

Fig. 1. (La2O3)0.07(As2S3)0.90(Pr6O11)0.03 – photo image of clear glass 

Синтезированные образцы были исследо-

ваны современными комплексными методами фи-

зико-химического анализа–РФА на автоматиче-

ском рентгеновском дифрактометре «D2 PHASER» 

немецкой фирмы «BRUKER», ДТА на STA-6000 

фирмы "PERKIN ELMER", а спектральный анализ 
проводили на спектрометре Nanofinder 30 3D Ra-

man microscope Tokyo İNSTRUMENTS, İNC Япо-

нии. Плотность сплавов определена пикнометри-

ческим методом (наполнитель–толуол) при 300 К. 
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Измерение микротвердости проводили микротвердо-

метром ПМТ-3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Комплексными методами физико-химиче-

ского анализа определены границы области стекло-

образования в тройной системе La2O3–As2S3–Pr6O11 

(рис. 2). Установлено, что в области стеклообразо-

вания интервал концентрации охватывает со сто-

роны As2S3–La2O3 15 мол.%, а со стороны As2S3–

Pr6O11 – 13 мол.%. По нашему мнению, уменьшение 
области стеклообразования Pr6O11 по сравнению с 
La2O3 связано с кристаллической структурой оксида. 

  
Рис. 2. Зависимость области стеклообразования в тройной си-

стеме La2O3–As2S3–Pr6O11 от концентрации компонентов 

Fig. 2. The dependence of glass formation region in ternary sys-

tem La2O3–As2S3–Pr6O11 on the component concnetrations 

 

 
Рис. 3. Дифрактограмма сплавов и исходных компонентов в 

системе La2O3–As2S3–Pr6O11 

Fig. 3. Diffractogram of alloys and primary components in the 

system La2O3–As2S3–Pr6O11 

На рис. 2 точки m и m1 ограничивают об-

ласть стеклообразования в системах La2O3–As2S3–

Pr6O11. Затушеванная область соответствует про-

зрачным устойчивым стеклам. Заштрихованные 
полосы на рисунке mm1 и m´m1´ соответствуют не-

прозрачным устойчивым стеклам, образование ко-

торых и объясняется наличием в них центров кри-

сталлизации, что подтверждается РФА (рис. 3). 

ДТА показывает,  что  при нагревании 

в инертной атмосфере  стекла  состава 

(La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 при 224,61 °С проис-

ходит его размягчение, сопровождаемое эндоэф-

фектами. Экзоэффект, наблюдаемый при 315,80 °С, 

отвечает за кристаллизацию стекла, а при 380,80 °С 

начинается термическое разложение.  

На рис. 5 изображен Рамановский спектр 

стекла состава (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 (воз-
буждение длинноволновым лазером 532 нм).   

Выявлено,  что стекло  состава 

(La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 устойчиво к влия-

нию лазерных лучей. Полосы, относящиеся к As–S, 

La–O и Pr–O в исследованных составах при 180, 

226, 340 см-1 испытывают сдвиг в сторону больших 

длин волн в Рамановских спектрах по сравнению с 
полосами индивидуальных компонентов, что сви-

детельствует об упрочнении этих связей. 

 

 
Рис. 4. Термограмма стекла состава 

(La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 в инертной атмосфере 
Fig. 4. Thermograms of glasses of the composition 

(La2O3)0.07(As2S3)0.90(Pr6O11)0.03 in an inert atmosphere  

 

Зависимость плотности и микротвердости 

от состава образцов стекол показана в таблице. 
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Рис. 5. Рамановский спектр стекла состава (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 

Fig. 5. Raman spectrum of glass of the composition (La2O3)0.07(As2S3)0.90(Pr6O11)0.03 

 
Таблица 

Зависимость плотности и микротвердости от со-

става образцов стекол, (As2S3)1-(x+y)(La2O3)x(Pr6O11)y 

Table. Dependence of density and micro hardness on 

the composition of glasses, (As2S3)1-(x+y)(La2O3)x(Pr6O11)y 

№ Состав образцов 
Плотность, 

г/см3 

Микротвер-

дость, МПа 

1 (La2O3)0,05(As2S3)0,90(Pr6O11)0,05 3,608 1551 

2 (La2O3)0,03(As2S3)0,90(Pr6O11)0,07 3,611 1552 

3 (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 3,605 1550 

4 (La2O3)0,10(As2S3)0,85(Pr6O11)0,05 3,700 1605 

5 (La2O3)0,05(As2S3)0,85(Pr6O11)0,10 3,708 1607 

 

Цвет образцов в области стеклообразова-
ния изменяется от светло- красного до темно-крас-

ного. Тройные стекла при нагревании растворя-
ются в хромовой смеси. Они устойчивы при ком-

натной температуре к воздуху, воде и органиче-
ским растворителям. Разлагаются в минеральных 

кислотах и щелочах.  

ВЫВОДЫ 

Методами физико-химического анализа 
определена область стеклообразования в тройной 

системе La2O3–As2S3–Pr6O11. Определены их гра-
ницы и построена диаграмма зависимости области 

стеклообразования от состава. 

В системе область прозрачного стеклообра-
зования ограничена областью непрозрачного стек-
лообразования. Причиной непрозрачности стекла 
является образование в его составе первичных цен-
тров кристаллизации, что было доказано результа-
тами РФА. 

ДТА показывает, что, при нагревании в 
инертной атмосфере в стеклах состава 
(La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 при 224,61 °С проис-
ходит их размягчение, сопровождаемое эндоэф-
фектами. Экзоэффект, наблюдаемый при 315,80 °С, 
отвечает за кристаллизацию стекла, а при 380,80 °С 
начинается термическое разложение. 

Изображен Рамановский спектр стекла со-
става (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 возбуждением 
длинноволнового лазера 532 нм. Показано, что 
стекло состава (La2O3)0,07(As2S3)0,90(Pr6O11)0,03 
устойчиво к влияниго лазерных лучей. Полосы, от-
носящиеся к As–S, La–O и Pr–O в исследованных 
составах при 180, 226, 340 см-1 испытывают сдвиг 
в сторону больших длин волн в Рамановских спек-
трах по сравнению с полосами индивидуальных 
компонентов, что свидетельствует об упрочнении 
этих связей. 

Образцы в области стеклообразования 
устойчивы при 300 К к воздуху, воде и органиче-
ским растворителям. Стекла при нагревании рас-
творяются в хромовой смеси. Разлагаются в мине-
ральных кислотах и щелочах. 
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