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Измерены теплоемкость и волюметрические характеристики в интервале температур 300–1000 К
стекол 0.20Bi2O3 ⋅ хBaO ⋅ (0.80 – х)B2O3, содержащих 5, 10, 15 и 20 мол. % BaO. По полученным дан-
ным с учетом установленных характеристик стеклования рассчитаны стандартные термодинамиче-
ские функции: (Т), H°(T) − (0), S°(T) − (0), G°(T) − (0), плотности ρ(Т) и КТР α(Т) в об-
ласти от T → 0 до 900 К в стеклообразном и переохлажденном жидком состояниях. Обладающие
широкой областью прозрачности, подтвержденной спектроскопическими измерениями, исследо-
ванные методом ДСК образцы показали высокую кристаллизационную устойчивость.

Ключевые слова: ДСК, теплоемкость, стекло, плотность, КТР
DOI: 10.31857/S0002337X22060094

ВВЕДЕНИЕ
Прозрачные в спектральном диапазоне от 0.38

до 3.4 мкм боратные стекла Bi2O3–BaO–B2O3 спо-
собны хорошо растворять редкоземельные эле-
менты, обладают низкой энергией фононов, вы-
сокой физической и химической стабильностью
и имеют нелинейно-оптические свойства, а пото-
му представляют большой интерес для разрабо-
ток оптоэлектронных устройств [1–7]. Кроме то-
го, благодаря широким концентрационным обла-
стям стеклообразования [8], варьируя состав
стекла, можно приблизить показатель преломле-
ния, плотность, КТР и другие свойства стеклоке-
рамики на его основе к характеристикам кристал-
лической фазы.

Кратко характеризуя исследуемую боратную
стеклофазу, отметим, что оксид висмута, не явля-
ясь стеклообразователем [9], стабилизирует сетку
стекла. В работе [10] установлено, что в системе
Bi2O3–B2O3 наблюдается постепенное изменение
к. ч. бора в стекле с 4 до 3 в интервале 40–50 мол. %
Bi2O3. Висмут в Bi2O3 обычно стремится занять

октаэдрические позиции в структуре стекла [11],
при этом плотность возрастает с увеличением со-
держания Bi2O3 [1, 12]. Оптически активная до-
бавка Bi2O3 в системе Bi2O3–BaO–B2O3 способ-
ствует увеличению области пропускания стекол в
ИК-диапазоне спектра, а также показателя пре-
ломления [8]. Получить стекло системы Bi2O3–
B2O3 можно при относительно малых скоростях
охлаждения (5–10 К/мин) при содержании окси-
да бора свыше 50 мол. % [13].

Боратные стекла на основе оксида висмута на-
ходят применение в виде стеклокерамики, для
планарных оптических и электронных устройств
[14], тепловых и механических датчиков, отража-
ющих окон [1, 15], в качестве преобразователя ча-
стоты лазерного излучения на основе вынужден-
ного комбинационного рассеяния [16] и т.д.

Фазовые равновесия и условия стеклообразо-
вания в системе Bi2O3–B2O3–BaO изучены в ра-
ботах [8, 17]. Поиск висмут-барий-боратных сте-
кол, оптически совместимых по основным харак-
теристикам с эрбий-алюмоиттриевым гранатом,
может быть ускорен использованием метода мини-
мизации энергии Гиббса для термодинамического
прогнозирования условий образования кристалли-

°pC °lH °lS °lH

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0002337X22060094 для авторизованных поль-
зователей.
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ческих фаз в зависимости от состава стеклокри-
сталлической системы [18]. При наличии литера-
турных данных о стандартных термодинамических
функциях (СТФ) исходных оксидных компонен-
тов, а также кристаллической фазы YAG [19, 20]
актуальность исследования определяется полу-
чением недостающей термодинамической ин-
формации для стеклообразующей системы Bi2O3–
B2O3–BaO.

Цель работы – определение теплоемкости
стекла, переохлажденного расплава и характери-
стик стеклования (ДСК-эксперимент), измере-
ние плотности и КТР; обработка калорических и
волюметрических данных по модельно-статистиче-
ской теории [21–23] с получением полного набора
СТФ образцов состава 0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅
· хBaO с x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 мол. доли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение стекол. Использование наиболее

полной к настоящему времени базы данных о
стеклах и керамике SciGlass показало, что подбо-
ром состава стеклообразующей системы Bi2O3–
B2O3–BaO можно обеспечить ее совместимость с
дисперсно-кристаллической фазой эрбий-алю-
моиттриевого граната Er:YAG по показателю пре-
ломления, плотности, КТР при удобных для син-
теза температурах стеклования и плавления стек-
лофазы.

Стекла Bi2O3–B2O3–BaO с гомогенным рас-
пределением компонентов на молекулярном уров-
не получали растворением прекурсоров Bi(NO3)3,
H3BO3, Ba(NO3)2 квалификации “ос. ч.” в биди-
стиллированной воде в заданном мольном соот-
ношении. Подготовленную смесь компонентов
после интенсивного перемешивания разливали

в формы из фторопласта и помещали с сушиль-
ный шкаф до полного высыхания при темпера-
туре 423 К. Высушенный образец диспергирова-
ли в планетарной мельнице и нагревали в печи до
1223 К для получения расплава, после охлажде-
ния разливали в нагретую до 623 К форму. Полу-
ченные образцы стекол отжигали 3 ч при темпе-
ратуре 603 К, при этом происходило формирова-
ние прозрачного аморфного стеклообразного
образца, что подтверждается данными порошко-
вой рентгенографии. Макросостав полученных
стекол 0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅ хBaO с x = 0.05,
0.10, 0.15, 0.20 мол. доли контролировался мето-
дом АЭС-ИСП, результаты анализа приведены в
табл. 1.

Рентгенофазовый анализ. Рентгенограммы при-
готовленных порошков стекол записывали на ди-
фрактометре XRD-6000 фирмы Shimadzu (излуче-
ние CuKα, геометрия съемки на отражение, шаг
сканирования 0.02°, 2θ = 10°–60°).

Плотность и КТР. Плотность стекол определя-
ли методом гидростатического взвешивания в во-
де при температуре 294 ± 0.5 К. Погрешность
определения составляла ±0.01 г/см3 при чувстви-
тельности цифровых весов 10–4 г.

ТКЛР стекол определяли на горизонтальном
дилатометре из кварцевого стекла с точностью
±0.1 × 10–6 К–1. Для расчетов по модели использо-
вана известная взаимосвязь объемного и линей-
ного КТР: КТР = 3ТКЛР.

Спектроскопические исследования. Спектр про-
пускания стекол измеряли на спектрофотометре
SF-2000 UV/vis (LOMO, Россия) в диапазоне длин
волн 0.2–1.1 мкм и на ИК-фурье-спектрометре
ФТ-801 (SIMEX, Россия) в диапазоне 7–1.8 мкм.
Толщина образцов составляла 2–3 мм.

Термический анализ. Стекла Bi2O3–B2O3–BaO
исследовали на приборе DSC 404 F1 Pegasus, от-
калиброванном по стандартной методике с ис-
пользованием сертифицированных эталонов, ре-
комендуемых фирмой NETZSCH. Измерения
проводились в наиболее инертных к таким стек-
лам платиновых тиглях в потоке высокочистого и
осушенного Ar 80 мл/мин при скорости нагрева-
ния 5 К/мин на образцах в форме дисков массой
около 30 мг. Аппаратура и методика позволили
выполнить измерения с погрешностями: 0.2 K для
температур превращений, 1% для энтальпий пере-
ходов, а также определить удельную теплоемкость
стекол в диапазоне температур 300–900 К с по-
грешностью менее 3%. Измерение удельной теп-
лоемкости в интервале 300–900 К выполнено по
стандартной методике с использованием постав-
ляемого фирмой NETZSCH эталонного образца

Таблица 1. Результаты определения макросостава сте-
кол системы Bi2O3–B2O3–BaO методом АЭС-ИСП

Примечание. Неопределенность результатов анализа 0.010
(P = 0.95).

Образец
Мольная доля

Bi2O3 B2O3 BаO

1 0.207 0.747 0.047

2 0.192 0.709 0.099

3 0.189 0.668 0.143

4 0.190 0.614 0.196
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Al2O3 с известной теплоемкостью. Полученные
значения теплоемкости соответствуют химической
формуле 0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅ хBaO (x = 0.05,
0.10, 0.15, 0.20).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ (рис. 1) подтвердил
аморфную природу всех образцов.

Оптические спектры пропускания образцов сте-
кол с различным содержанием BaO, представлен-
ные на рис. 2, свидетельствуют об их прозрачно-
сти в диапазоне 0.38–3.4 мкм.

Авторы [8] отмечают, что содержание групп
[ОН] в ИК-спектре таких стекол зависит от кон-
центрации бора. Переплав стекол с выдержкой
при 1223 К в течение 5 ч не приводит к снижению
концентрации ионов гидроксила. Существование
групп [BO4] в стеклах с высоким содержанием вис-
мута может быть связано с наличием атомов кисло-
рода в составе [OH] [5].

Теплоемкость и характеристики стеклования. В
исследованной серии стекол 20Bi2O3 ⋅ (80 – х)B2O3 ⋅
· хBaO (x = 5, 10, 15, 20 мол. %) величина скачка
теплоемкости уменьшается с увеличением содер-
жания оксида бария (рис. 3), что может быть свя-
зано с соответствующим уменьшением содержа-
ния оксида бора.

Обработка данных по теплоемкости и расчет
СТФ выполнены в рамках модельно-статистиче-
ского подхода, основанного на квазичастичных

Рис. 1. Рентгенограммы стекол 20Bi2O3 ⋅ (80 – х)B2O3 ⋅
· хBaO.
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Рис. 2. Спектры пропускания стекол 20Bi2O3 ⋅ (80 – х)B2O3 ⋅ хBaO.
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представлениях, отражающих природу тепловых
возбуждений в стекле и расплаве [21–26].

Результаты расчета (линия) и экстраполяции
(пунктир) теплоемкости по найденным методом
нелинейной регрессии параметрам статистиче-
ской модели в сравнении с измеренными значени-
ями теплоемкости для серии стекол Bi2O3–B2O3–
BaO представлены на рис. 4. Значения парамет-
ров модели приведены в табл. 2, а их зависимости
от содержания оксида бария показаны на рис. 5.

Использование приведенных в Приложении
аналитических выражений модельно-статистиче-
ской теории при найденных параметрах, обеспе-
чивающих хорошее описание измеренных значе-

ний , позволяет, кроме , рассчитать СТФ: эн-

тальпию H°(T) − (0), энтропию S°(T) − (0),

энергию Гиббса G°(T) − (0) с возможностью их
экстраполяции как в низкотемпературную об-
ласть до 0 К, так и в область расплава. Отметим,
что ненулевые значения при 0 К характеризуют из-
быточные энтальпию, энтропию и энергию Гиббса
стекла.

Плотность и КТР. В табл. 3 представлены изме-
ренные значения плотности стекла и расчетное

°pC °pC

°
1Н °

1S

°
1Н

Рис. 3. Кривые ДСК стекол 20Bi2O3 ⋅ (80 – х)B2O3 ⋅ хBaO при скорости нагрева 5 К/мин.
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Таблица 2. Параметры статистической модели, харак-
теризующие стеклообразное и переохлажденное жид-
кое состояния стекол 0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅ хBaO

Примечание. Суммарное число степеней свободы, равное
утроенному числу атомов в формульной единице вещества:
m0 = 3(0.2 · 5 + (0.8 – x) · 5 + x · 2) = m + me, в свою очередь
равно числу акустических и эйнштейновских мод; h*, s* –
энтальпийный и энтропийный параметры квазичастиц, соот-
ветствующих акустическим модам; p – параметр парастатисти-
ки, определяющий соотношение вакансионов Френкеля и
Шотки; d0 и t определяют “критическую” зависимость пара-

метра внутренней размерности  для стек-
ла (T < Tg); θe и αe – характеристическая температура и пара-
метр ангармонизма me эйнштейновских мод.

х 0.05 0.10 0.15 0.20
m0 14.55 14.1 13.65 13.20

h*, К 974.62 808.49 766.46 851.54
s* 0.495 0.344 0.285 0.390
p 4.36 4.68 5.82 4.64
d0 1.97 1.76 1.88 1.97

t 3.10 2.76 2.53 2.87
me 0.21 0.57 0.57 0.20

θe, K 64.7 58.3 49.5 47.3

αe 0.001 0.044 0.027 0.001

( )= −0 1 ( )t
gd d T T
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значение КТР стекол. По результатам измерений
наблюдается увеличение плотности и КТР при
увеличении содержания оксида бария.

Модельно-статистическая теория стеклооб-
разующих систем кроме калорических функций
включает в себя температурные зависимости плот-
ности и КТР, выражения которых представлены в
части II Приложения. Единый набор параметров
квазичастиц как результат совместной обработки
данных калориметрических и волюметрических

Рис. 4. Измеренные значения теплоемкости (значки) и результат их обработки (пунктирные линии) для образцов
0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅ хBaO.
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Таблица 3. Экспериментально измеренные плотности
и КТР стекол Bi2O3–B2O3–BaO

BaO, мол. % ρ293 K, г/см3

(±0.01)
КТР × 106, K–1

(±0.30)

5 4.31 19.44

10 4.55 20.77

15 4.72 22.11

20 4.95 22.86
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Рис. 5. Корреляционные зависимости параметров модели от содержания оксида бария в образцах 0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅
⋅ хBaO.
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Рис. 6. Температурные зависимости плотности (сплошные линии) и КТР (пунктирные линии) для стекол 0.20Bi2O3 ⋅
· (0.80 – х)B2O3 ⋅ хBaO (значки – измеренные значения плотности и КТР с погрешностями ±0.01 г/см3 и ±0.3 × 10–6 K–1

соответственно).
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измерений содержит объемные параметры элемен-
тарных возбуждений (табл. 4), дополняющие мо-
дельные параметры табл. 2, и тем самым по форму-
лам (П11)–(П14) определяет температурные зави-
симости плотности ρ(T) и КТР(T) (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для спектроскопически и рентгенографиче-
ски охарактеризованных образцов стеклообразу-
ющей системы 0.20Bi2O3 ⋅ (0.80 – х)B2O3 ⋅ хBaO
(х = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20) методом ДСК изучены
теплоемкость стекла, переохлажденного расплава
и характеристики стеклования, а также измерены
плотность (гидростатическое взвешивание) и КТР
(дилатометрия).

Параметры модельно-статистической теории
стекла и расплава, найденные при совместной об-
работке данных калориметрического и волюметри-
ческого эксперимента, позволили

• определить СТФ (Т), H°(T) − (0), S°(T) −

‒ (0), G°(T) − (0) в температурной области
от T → 0 до 900 К;

• рассчитать температурные зависимости плот-
ности и КТР исходя из опорных значений, изме-
ренных при комнатной температуре;

• осуществить теоретически обоснованную
экстраполяцию калорических и волюметриче-
ских функций в низкотемпературную область до
0 К для определения, в частности, важной термо-
динамической характеристики S°(298.15);

• получить корреляционные зависимости па-
раметров модели от содержания оксида бария.

Полученные данные – необходимая исходная
информация для применения методов химиче-
ской термодинамики, включая ее неравновесную
часть, при анализе и прогнозировании процессов
получения стеклокристаллических материалов с
использованием перспективной стеклообразую-
щей системы Bi2O3–BaO–B2O3.

°
pC °

1Н

°
1S °

1Н
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