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В связи с широкими практическими приложениями стеклообразующих систем на основе GeSx в ли-
тературе накоплены сведения о процессе кристаллизации из переохлажденного расплава, получен-
ные преимущественно методом ДСК и подкрепленные рентгенографическими данными. Объясне-
ние экспериментально установленных закономерностей кристаллизации с позиции термодинами-
ческого метода минимизации энергии Гиббса позволило разработать предсказательную методику,
определяющую кристаллизующиеся фазы и температурные условия их выделения в зависимости от
исходного состава стекла GeSxBi0.02 (x = 1.25, 1.35, 1.4 и 1.6), а также сформулировать термодинами-
ческий фактор кристаллизационной устойчивости стекла. Сопоставление рассчитанной по ассоци-
ированной модели раствора энергии Гиббса с ее полученными из эксперимента значениями в обла-
сти переохлажденного расплава позволило определить стандартную энтальпию образования для
каждого состава стекла. Наконец, пересыщение на кристаллизацию – основа термодинамического
фактора процесса кристаллизации и показатель кристаллизационной устойчивости стекла – опре-
деляется разностью химических потенциалов компонента стеклообразующей системы в кристалли-
ческом состоянии и в состоянии переохлажденного расплава. Методика предсказания и выбора
кристаллизационно-устойчивых стекол способствует ускорению технологических разработок но-
вых волоконных световодов.
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ВВЕДЕНИЕ
Халькогенидные стекла на основе Ge–S обла-

дают высокими показателями преломления и не-
линейной восприимчивости [1], широкой обла-
стью прозрачности [2, 3], низкой энергией фоно-
нов [4], высокой растворимостью редкоземельных
элементов [5, 6]. Они находят применение в фото-
нике, телекоммуникациях, оптоэлектронике, в
устройствах для хранения и передачи информа-
ции, фотолитографии. Халькогенидные стекла,
легированные висмутом, представляют особый
интерес ввиду наличия у них ультраширокой по-
лосы люминесценции (1.2–2.3 мкм) [7, 8], обу-
словленной активными центрами висмута [9], что
открывает перспективу создания новых широко-
полосных волоконных усилителей и лазеров в ин-
фракрасном диапазоне длин волн.

Как и другие халькогенидные стеклообразую-
щие системы [10–12], стекла Ge–S–Bi склонны к
кристаллизации, что требует контроля как заго-
товок, так и вытянутых из них оптических воло-

кон. Таким образом, экспериментальный путь
получения образцов различных составов с после-
дующим исследованием их кристаллизационной
устойчивости методами термического и рентге-
нофазового анализа, вискозиметрии, дилатомет-
рии, микроскопии требует значительных времен-
ных и материальных затрат. В этой связи задача
прогнозирования максимально устойчивого к
кристаллизации состава стекла приобретает акту-
альность и становится необходимой составной
частью современной технологии, ускоряющей
разработку новых оптических стекол. Наиболь-
шей эффективностью решения подобной задачи
обладает метод термодинамического анализа и
моделирования.

Наиболее распространенными для модели-
рования термодинамических процессов явля-
ются программы ИВТАНТЕРМО [13], ТЕРРА
(ранее АСТРА) [14, 15], CHEMCAD [16], Aspen
HYSYS [17]. Термодинамические расчеты активно
применяются в химии для описания транспорт-
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ных реакций [18, 19], термолиза [20], химического
осаждения [21], оценки содержания структурных
составляющих стекол и их вязкости [22, 23], расчета
термодинамических характеристик расплавов [24,
25] и других лабораторных и промышленных про-
цессов. Лишь в работе [26] с помощью программы
Thermo-Calc [27] проведен термодинамический
анализ состава равновесных фаз в сплавах Ni–B,
Ni–P(–Sn), Fe–Ni–P, Fe–Ni(–Cr)–P–B и Ni–W–P.
Однако литературные данные исследования кри-
сталлизационной устойчивости стекол в темпера-
турном интервале переохлажденного расплава ме-
тодами термодинамики отсутствуют.

Цель работы – исследование и термодинами-
ческое моделирование процесса образования
кристаллических фаз из переохлажденного рас-
плава стеклообразующей системы Ge–S–Bi.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Халькогенидные стекла GeSxBi0.02 (x = 1.25,
1.35, 1.4 и 1.6) были изготовлены плавлением сме-
си простых веществ Ge, S, Bi высокой чистоты.
Содержание примесей металлов в исходных мате-
риалах не превышало 0.1–0.5 м.д., примесей лег-
ких элементов (C, H, O, S) – 1–2 м.д. Массы на-
весок реагентов рассчитывали исходя из необхо-
димости получить стекло общей массой 5–7 г.
Реагенты загружали в кварцевые ампулы (внут-
ренний диаметр 8–12 мм), которые предвари-
тельно обрабатывали фтористоводородной кис-
лотой, промывали дистиллированной водой, су-
шили при 620 K и отжигали при 1120 K. Затем
ампулы с шихтой вакуумировали до остаточного
давления 10–5 Торр и гомогенизировали плавле-
нием в течение 2 ч при 1120 K. Закалку стекла осу-
ществляли на воздухе. С целью снижения оста-
точных напряжений ампулы со стеклами отжига-
ли в режиме охлаждения печи от 600 K до
комнатной температуры [28]. Объемные образцы
стекла для дальнейших исследований свойств
подвергали механической обработке (резка, шли-
фовка, полировка) для придания им формы дис-
ков диаметром ~5 мм и высотой ~2 мм.

Термодинамическое моделирование проводи-
ли при помощи программы расчета многокомпо-
нентных гетерогенных систем с химическими и
фазовыми превращениями Chemical Thermody-
namics Calculator (CTC) (автор А.М. Кутьин) по-
средством расчетов как равновесных, так и
условно-равновесных состояний [29], включаю-
щих ассоциативные равновесия для описания
неидеальных растворов. В основу алгоритма
программы положен метод минимизации энер-
гии Гиббса.

Расчет содержания компонентов в гетероген-
ной системе Ge–S–Bi–газ и характеристик рав-
новесия осуществляли при следующих равновес-

ных условиях, близких к условиям получения сте-
кол:

– состав конденсированной фазы GeSxBiy (x =
= 1.25, 1.35, 1.4 и 1.6; y = 0.02);

– температурный диапазон 300–1400 K;

– общее давление 1 атм, включая аргон.

Расплав стекла GeSxBiy, включая его переохла-
жденную часть, был представлен в виде ассоции-
рованных растворов жидкофазных компонентов.
Согласно фазовым диаграммам бинарных систем
Ge–S, Ge–Bi и Bi–S [30], в рассматриваемом
температурном диапазоне компоненты Ge, S, Bi,
GeS, GeS2, Bi2S3 вводили в расчет в конденсиро-
ванном состоянии (твердом и жидком). В газовой
фазе учитывали следующие компоненты: Ar, Ge,
Ge2, GeS, GeS2, S, S2, S3, S4, S5, S6, S7, S8, BiS, Bi,
Bi2, Bi3, Bi4.

Необходимые для проведения расчетов дан-
ные о термодинамических функциях компонен-
тов системы, в частности, стандартных энтальпи-
ях образования, температурных зависимостях
теплоемкости и характеристиках переходов меж-
ду состояниями, были взяты из справочников
[31–33].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Термодинамические функции (ТФ), опреде-
ляемые моделью ассоциированного раствора
Д.И. Менделеева, при достаточном полном набо-
ре жидкофазных ассоциатов, охватывающих все
детали взаимодействия компонентов в растворе,
могут быть сопоставлены с ТФ расплава, получен-
ными в результате прямого калориметрического
измерения теплоемкости. Обработка эксперимен-
тальной теплоемкости с учетом характеристик пе-
рехода между состояниями позволяет определить
стандартные ТФ стекла, а также сравниваемые с
функциями ассоциированного раствора ТФ рас-
плава, включая его переохлажденное состояние.
Равенство сравниваемых, в частности, энергий
Гиббса завершает термодинамическую характери-
зацию исследуемой стеклообразующей системы,
добавляя к стандартным ТФ определяемую ука-
занным равенством стандартную энтальпию обра-
зования (см. далее).

В компьютерной системе CTC используется
принятая в банке данных ТФ (ИВТАНТЕРМО [13])
форма температурной зависимости приведенной
(деленной на RT) стандартной энергии Гиббса
индивидуальных веществ и ассоциатов c безраз-
мерными коэффициентами ϕi и энтальпиями об-

разования  или 0h°
298.f h°Δ
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(1)

где x = T/Tx – безразмерная температура, Tx = 104 K,
а также коэффициенты используемых вариантов
верхней (2) и нижней (3) форм выражения (1):

(2)

(3)

Совокупность параметров в выражениях (1)–(3)
– это исходные для расчетов данные, которые
кроме энергии Гиббса (1) содержат информацию
о полном наборе согласованных калорических
функций по индивидуальным химическим соеди-
нениям, включая их ассоциативные формы, в
температурных интервалах, соответствующих их
агрегатным состояниям.

Минимальное значение энергии Гиббса G тер-
модинамической системы любой сложности в ее
равновесном состоянии определяется содержа-
нием независимых компонентов, в данном случае
элементов bj, и найденными в результате мини-
мизации значениями их химических потенциа-
лов λj:

(4)

В формуле общего вида (4) рассматриваемой
халькогенидной стеклообразующей системе
GeSxBiy соответствуют значения {bj} = 1, x, y. В
свою очередь, индекс {j} = 1, 2, 3 соответствует по-
рядку записи элементов системы.

Энергия Гиббса сосуществующего с паром
расплава определяется рассчитанным содержа-
нием {ni} i-х компонентов ассоциированного
жидкого раствора и их химическими потенциала-
ми {μi}.

(5)

(6)

Если из экспериментально полученной темпе-
ратурной зависимости энергии Гиббса вычесть ее
изменение от 0 K до Т = 298.15 K [34, 35] и приба-
вить искомую стандартную энтальпию образова-
ния стекла, то из сопоставления полученной
функции  +  –  с со-
ответствующей функцией (5), (6) в области рас-
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(298.15)f HΔ ° ( )G T° (298.15)G°

плава можно численно определить 
исследуемого стекла.

Обеспечение стандартного давления 1 атм при
исследовании системы, образованной малолету-
чими компонентами, как правило, осуществляет-
ся добавлением в систему некоторого количества
n0 химически инертного Ar. Термодинамическая
характеризация системы в силу аддитивности вы-
ражения (4) при исключении аргона из суммы (4)
сводится к пересчету состава bj = 
остальных независимых компонентов.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
СТЕКЛООБРАЗУЮЩЕЙ СИСТЕМЫ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МОДЕЛИ 
АССОЦИИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ

Получение качественных стекол, в той или
иной степени склонных к кристаллизации, требует
решения задачи минимизации ее проявлений в
процессе охлаждения расплава. При этом успеш-
ное, т.е. без кристаллизации, преодоление соот-
ветствующего переохлажденному расплаву тем-
пературного интервала до температуры стеклова-
ния требует выявления в этой области возможных
кристаллизующихся фаз и определения термоди-
намических факторов, уменьшающих кристалли-
зацию при оптимальном выборе состава стекло-
образующей системы. Перед решением этой
задачи с использованием пересыщения на кри-
сталлизацию, определяемого соответствующей
разностью химических потенциалов (см. преды-
дущий раздел), приведем результат расчета тем-
пературы плавления (рис. 1), измерение которой
для многокомпонентных стеклообразующих си-
стем требует постановки отдельного эксперимента.

Определение температурного интервала плавления 
стекла состава GeS1.25Bi0.02

В рассматриваемой системе расплав модели-
руется жидким ассоциированным раствором,
сформированным из экстраполированных до
температуры стеклования (Tg) жидкофазных ком-
понентов, твердая фаза – аналогичным раство-
ром кристаллических компонентов (рис. 1).

Нижняя часть рис. 1 графически определяет
интервал температуры плавления. Однородный
расплав без включений кристаллических фаз об-
разуется при температурах выше ~1050 K, что
важно для реализации процесса формирования
стекла при охлаждении расплава.

Определение стандартной энтальпии
образования стекла

ТФ расплава как равновесного состояния не
зависят от способа их получения или описания. С

(298.15)f HΔ °

1j jj
n n

=
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одной стороны, ТФ расплава могут быть опреде-
лены ассоциированным раствором [36] жидко-
фазных компонентов, каждый из которых содер-
жит свою  С другой стороны, “на-
гревательную” часть ТФ можно получить
измерением теплоемкости исследуемого образца
от его стеклообразного состояния до расплава [37].
Изложенная в теоретической части процедура
определения  при стандартном дав-
лении p = 1 атм ввиду небольшого температурно-
го интервала существования расплава в таких
условиях потребовала расширения температурной
области сопоставления указанных ТФ в сторону
переохлажденного расплава. Иллюстративная
часть расчета так называемого условно-равновес-
ного состояния [29], в котором ассоциированный
раствор сформирован только из жидких, экстра-
полированных до Tg компонентов с исключенной
кристаллизацией, представлен на рис. 2. Сопо-
ставление (рис. 3) рассчитанной энергии Гиббса с
ее полученными из эксперимента значениями в
области переохлажденного расплава позволило
определить стандартную энтальпию образования
для каждого состава стекла.

Соответствующие значения представлены в
табл. 1. Полученные таким образом значения
стандартных энтальпий образования позволят в

(298.15).f HΔ °

(298.15)f HΔ °

дальнейшем уточнить степень окисления висмута
в стеклах в зависимости от содержания серы [37].

Термодинамический фактор, определяющий состав 
кристаллизующихся фаз и условия кристаллизации 

из переохлажденного расплава
Термодинамическое описание кристаллиза-

ции из переохлажденного расплава использует

Рис. 1. Термодинамически обусловленный состав га-
зовой фазы и конденсата стеклообразующей системы
GeS1.25Bi0.02 в зависимости от температуры при дав-
лении 1 атм.
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модель ассоциированного раствора для расплава
с его экстраполяцией на переохлажденное состо-
яние, а кристаллические компоненты представ-
лены отдельно кристаллизующимися фазами
(рис. 4).

На рис. 5 и 6 сплошными линиями указаны
химические потенциалы кристаллических ком-
понентов, прерывистыми – химические потен-
циалы жидких компонентов или компонентов
расплава. Сравнение химических потенциалов в
области переохлажденного расплава проводили
от Tg до 700 K. Левая температурная граница
(Tg) – начало области переохлажденного распла-
ва, правая (до 700 K) – граница существования
кристаллических фаз компонентов.

Результаты расчетов в левой из нижней части
рис. 5 показывают, что химический потенциал
кристаллического сульфида германия(II) ниже его
химического потенциала в переохлажденном рас-
плаве, что свидетельствует об энергетической вы-
годности GeS(кристалл) по сравнению с GeS(расплав) и
термодинамической разрешенности процесса
кристаллизации из расплава при соотношении
Ge : S = 1 : 1.25 в исходном образце GeS1.25Bi0.02.

Аналогичное сравнение химических потенци-
алов GeS2 в кристаллическом и жидком состоя-
нии (правый из нижней части рис. 5) свидетель-
ствует о термодинамической невыгодности кри-
сталлизации с выделением GeS2(кристалл) в тех же
условиях и в образце того же состава.

Сближение химических потенциалов кристал-
лического висмута и его состояния в расплаве яв-
ляется отражением тенденции к кластеризации
висмута с ростом температуры.

Изменение состава переохлажденного распла-
ва после кристаллизации GeS, например на 70%
по Ge, приводит к избыточному содержанию се-
ры и увеличению соотношения Ge : S = 1 : 1.83.
Представленные на рис. 6 химические потенциа-
лы компонентов Ge, GeS и GeS2 показывают тен-
денцию к кристаллизации лишь сульфида герма-
ния(IV). Весь висмут в данных условиях находит-
ся в расплаве, поэтому сравнение его химических
потенциалов не приводится.

Следует отметить, что полученная из термоди-
намических расчетов информация о составе кри-
сталлизующихся фаз подтверждает ранние иссле-
дования. Так, в работе [38] методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии (ДСК) была
изучена кинетика кристаллизации стеклообразу-
ющей системы GeSxBi0.02 (рис. 7). При этом было
установлено, что при содержании серы х < 1.5 с
повышением температуры поочередно выделя-
ются кристаллы GeS и GeS2. По мере увеличения
содержания серы происходит одновременное
сближение двух пиков и их смещение в сторону
более высоких температур. При содержании серы

x ~ 1.5 кристаллизационные пики сульфидов гер-
мания совмещаются в один, а при х > 1.5 кристал-
лизуется лишь GeS2.

Авторами [28] методом высокотемпературной
рентгеновской дифракции было установлено, что
при расстекловывании первым кристаллизуется
GeS, а затем GeS2. При этом кристаллизация про-
ходит не полностью – в образце сохраняется до-
вольно значительное количество аморфной фазы
(примерно 10% по массе).

Развитие данной методологии в применении к
другим стеклообразующим системам позволит
прогнозировать возможные продукты кристалли-
зации и определять температурный интервал их

Таблица 1. Стандартные энтальпии образования сте-
кол, полученные в результате сопоставления энергии
Гиббса

Состав стекла ΔfH°(298.15), кДж/моль

GeS1.25Bi0.02 –90.6
GeS1.35Bi0.02 –112.2
GeS1.4Bi0.02 –114.5
GeS1.6Bi0.02 –147.5

Рис. 4. Равновесный состав стекла GeS1.25Bi0.02: от-
дельно кристаллизующиеся фазы и компоненты ас-
социированного раствора (расплав).
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образования, а в ряде случаев выявлять тенден-
цию на возможную кластеризацию.

Заметим, что разность рассчитанных химиче-
ских потенциалов компонента стеклообразую-
щей системы в кристаллическом состоянии и со-
стоянии переохлажденного расплава определяет
так называемое пересыщение на кристаллиза-
цию, которое является количественной основой
термодинамического фактора кристаллизацион-
ного процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом минимизации энергии Гиббса с ис-

пользованием ассоциированных растворов про-
ведено моделирование конденсированных состо-
яний стеклообразующей системы Ge–S–Bi, что
позволило найти температурный интервал ее
плавления, значение которого необходимо в ходе
синтеза стекла при его гомогенизации.

Сопоставление химических потенциалов кри-
сталлических компонентов и компонентов рас-
плава, экстраполированных в область переохла-
жденного расплава, позволило определить термо-
динамический фактор (степень пересыщения на
кристаллизацию) и предсказать кристаллизацию
стекол в зависимости от их состава. В результате
термодинамических расчетов установлено, что в
стеклообразующей системе Ge–S–Bi кристалли-
зуются фазы моно- и дисульфида германия. Ран-
ние исследования кинетики кристаллизации ме-
тодом ДСК и данные рентгенофазового анализа
подтверждают это.

Определены стандартные энтальпии образо-
вания стекол путем сопоставления их стандарт-
ных термодинамических функций, ранее полу-
ченных из калориметрических данных, с резуль-
татами расчета по ассоциативной модели, что
позволило полностью термодинамически охарак-
теризовать стеклообразующую систему Ge–S–Bi.

Рис. 5. Химические потенциалы жидких и кристаллических компонентов стекла GeS1.25Bi0.02.
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Полученные данные способствуют выбору со-
става стекол GeSxBiy (x = 1.25, 1.35, 1.4, 1.6; y =
= 0.02), с одной стороны, максимально устойчи-

вых к кристаллизации, а с другой – с требуемой
степенью окисления висмута и, таким образом,
ускоряют разработку технологии получения пер-
спективных для практики висмутсодержащих
стекол и вытяжки из них волоконных световодов.
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