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ВВЕДЕНИЕ 

Важным структурным фазовым переходом 

в стеклах является кристаллизация, которая опре-

деляет верхний предел температурного интервала 

применения и условий для модификации и получе-

ния различных изделий из стекол. Например, тех-

нологический процесс производства стеклянных 

волокон происходит в узком температурном диапа-

зоне, который располагается выше температуры 

стеклования и ниже температуры начала кристал-

лизации. Как правило, эти температуры определя-

ются методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии (ДСК), который, однако, дает не со-

всем точные результаты в силу чисто калориметри-

ческого характера их определения. Так, при кри-

сталлизации стекол тепловой эффект возникает 

при температурах, которые превышают темпера-

туру фазового перехода. Поэтому появление пер-

вых зародышей кристаллизации, которые суще-

ственно меняют механические и оптические свой-

ства стекла, происходит при температуре, которая 

меньше температуры измеряемого ДСК теплового 

эффекта перехода в кристаллическое состояние [1]. 

Возникает необходимость разработки эксперимен-

тального метода определения или уточнения тем-

пературы начала кристаллизации стекол в допол-

нении к ДСК методике. 

В настоящей работе мы дополнили ДСК 

метод спектроскопическим методом определения 

температуры кристаллизации стекла, причем непо-

средственно в процессе получения кривых ДСК. 

Такую комбинированную методику мы применили 

для фторцирконатных стекол ZBLAN. Методика 

позволила также изучить влияние лазерного излу-

чения на критические температуры стекла. 

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 

Стекла на основе фторидов применяют, ко-

гда требуется широкий диапазон оптического про-

пускания [2]. Из них изготовляют световоды и во-

локонные лазеры [3]. Фторидные стекла характери-

зуются малым температурным интервалом между 

стеклованием и температурой кристаллизации и 

сильной зависимостью вязкости от температуры. В 

результате даже малого перегрева в зоне вытяжки 

оптических волокон резко снижается вязкость и 

легко образуются центры кристаллизации, которые 

значительно ухудшают оптические свойства.  

Мы исследовали фтороцирконатное стекло 

ZBLAN, состава – ZrF4 (53%), BaF2 (20%), LaF3 

(4%), AlF3 (3%), NaF (20%), полученное в АО 

ВНИИХТ. Температура стеклования стекла со-

ставляет примерно 275 °C, температура кристал-

лизации 340-405 °C, а температура плавления 

около 450 °C [4, 5]. Основными фазами в закри-

сталлизованной структуре являются β-BaZrF6, 

ZrNaF5, NaBaZr2F11 и Na7Zr6F31 [6, 7]. Первой обра-

зуется фаза β-BaZrF6. Технологический темпера-

турный диапазон ZBLAN определяется обычно ин-

тервалом 280-330 °С. 

 

 
Рис. 1. Схема облучения и регистрации рассеянного/отражен-

ного света от пробной ячейки в кювете прибора ДСК 

1 – кварцевое волокно для облучения светом, 2 - кварцевое 

волокно для вывода к спектрометру отражённого и рассеян-

ного излучения, 3 – исследуемый образец 

 

Для комбинированной калориметрической 

и спектроскопической методики была реализована 

представленная на рис. 1 схема. Свет от источника 

через оптическое кварцевое волокно попадал в 

ячейку ДСК с расположенным образцом стекла. 

Отраженное от ячейки и рассеянное образцом из-

лучение через второе волокно попадало в спектро-

фотометр. Возникновение зародышей новой кри-

сталлической фазы может приводить как к увели-

чению интенсивности светового сигнала за счет 

рассеяния, так и к уменьшению интенсивности за 

счет потерь отраженного от кюветы света. В обоих 

случаях по резкому изменению (увеличению/умень-

шению) оптического сигнала от пробной ячейки 

можно регистрировать температуру структурного 

перехода T0. 

На рис. 2 показан результат одновремен-

ного измерения ДСК и интенсивности рассеянного 

излучения лампы накаливания. Интенсивность 

света от лампы накаливания на образце во всем 

спектре не превышала 10 мкВт/см2. Запись ДСК 

проводилась от 230 °С до 500 °С при скорости 

нагрева 10 °C/мин в потоке азота 50 мл/мин. Обра-

зец стекла ZBLAN характеризуется температурой 

стеклования около 270-271 °C и температурой 
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начала кристаллизации 343 °C. Рассеянный свето-

вой сигнал незначительно меняется с ростом тем-

пературы, не испытывая каких-либо изменений 

при переходе через точку стеклования. Затем при 

302 °С происходит резкое падение интенсивности, 

связанное с скачкообразным увеличением оптиче-

ских потерь в образце. Далее, в процессе кристал-

лизации и до температуры плавления интенсив-

ность света может меняться различным образом, 

но после плавления становится минимальной. Кри-

вая светового сигнала не меняется при выборочных 

измерениях на длинах волн от 400 до 600 нм.  

Температура изменения рассеяния света, 

соответствующая температуре фазового перехода 

T0, оказалась значительно ниже температуры пере-

хода Ts, определяемого по началу первого экзотер-

мического ДСК пика кристаллизации. В серии про-

веденных таких измерений от образца к образцу 

мы видели, что изменение структурного состояния 

в стекле ZBLАN начинается при температуре на 

40° ниже температуры появления теплового эф-

фекта кристаллизации. 

 

 
Рис. 2. Кривые ДСК (пунктир) и интенсивности рассеянного 

излучения лампы накаливания (длина волны 400-600 нм) от 

кюветы с образцом стекла ZBLAN 

 

Для изучения влияния лазерного облучения 

на критические температуры стекла в нашей ком-

бинированной методике вместо света лампы вво-

дили излучение лазеров: газового He-Ne, полупро-

водниковых Nd:YAG и Nd:YVO4, волоконного с 

Yb, с длинами волн 450, 532, 632,8 и 1070 нм. 

Интенсивность лазерного излучения вводимого 

в ячейку ДСК для всех длин волн составляла 

I=0,4 мВт/см2. Экспериментальные зависимости 

для разных длин волн показаны на рисунках 3-6, а 

совокупные результаты измерений критических 

температур представлены в табл. 1. 

 

 

Рис. 3. Кривые ДСК и интенсивности рассеянного лазерного 

излучения (длина волны 450 нм) от кюветы с образцом стекла 

ZBLAN 

 

 

Рис. 4. Кривые ДСК и интенсивности рассеянного лазерного 

излучения (длина волны 532 нм) от кюветы с образцом стекла 

ZBLAN 

 

 

Рис. 5. Кривые ДСК и интенсивности рассеянного лазерного 

излучения (длина волны 632,8 нм) от кюветы с образцом 

стекла ZBLAN 
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Рис. 6. Кривые ДСК и интенсивности рассеянного лазерного 

излучения (длина волны 1070 нм) от кюветы с образцом 

стекла ZBLAN 
 

Лазерное излучение не оказывает влияния 

на температуры стеклования и плавления стекла 

ZBLAN. Но облучение на длинах волн 450 и 532 нм 

увеличивает температуру кристаллизации T0 на  

8-9°, а на длинах волн 632,8 и 1070 нм увеличение 

происходит на 16-19°. Температура возникновения 

теплового эффекта кристаллизации Ts уменьша-

ется на 4-6° при облучении лазерным светом с дли-

нами волн 450, 532 и 1070 нм. Облучение на длине 

волны 632,8 нм никак не влияет на Ts. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ  

Согласно теории гомогенного зародышеоб-

разования, зародыши начинают появляться при T0, 

температуре равенства свободных энергий стекла 

и кристалла. Но только, когда полная свободная 

энергия с учетом энергии поверхностей раздела 

становится меньше нуля ΔG<0, при Ts, начинается 

рост кристаллитов с размером выше критического. 

Если ∆S – изменение энтропии при кристаллиза-

ции, то при перегреве ∆T=Ts-T0, энтальпия (тепло-

вой эффект кристаллизации) составляет ∆H=Ts∆S. 

При радиусе зародыша r и его удельной поверх-

ностной энергии σ 

Д𝐺 = −
4

3
р𝑖∆𝑇Д𝑆 + 4р𝑖𝑟2𝜎  (1) 

Размер критического зародыша при Ts из 

условия ΔG=0: 

𝑟𝑘 =
3𝜎

∆𝑇Д𝑆
   (2) 

На ДСК кривой начало пика кристаллиза-

ции мы определяем с началом выделения энергии 

при Ts. При температуре фазового перехода T0 об-

разуются зародыши, которые меняют оптические 

свойства образца (рассеяние, поглощение) и де-

лают его оптически неоднородным. Эти темпера-

туры мы видим в первой строке табл. 1. 
Предположим, что при лазерном облуче-

нии плотность энергии электромагнитного поля W 
в кристаллическом зародыше за счет какого-либо 
дипольного процесса значительно увеличивается. 
Тогда сдвиг температуры фазового перехода из-за 
увеличения удельной энергии кристаллита:  

𝑇0
′ = 𝑇0 +

𝑊

∆𝑆
   (3) 

Это видно в таблице 1 в столбце температур 
фазовых переходов. Выражение (1) при лазерном 
воздействии преобразуется: 

Д𝐺 = −4/3р𝑖𝑟3∆𝑆(𝑇𝑠 − 𝑇0
′) + 4р𝑖𝑟2𝜎 (4) 

из которого следует другой размер критического 
зародыша: 

𝑟𝑘
′ =

3𝜎

∆𝑆(𝑇𝑠−𝑇0
′)

   (5) 

Размеры растущих кристаллитов увеличи-

ваются обратно пропорционально разности 𝑇𝑠 − 𝑇0
′ 

и, судя по данным в последнем столбце табл. 1, 

например, более чем в два раза при облучении 

красным лазером. Температура Ts связана с кине-

тикой роста кристаллитов, и, по-видимому, име-

ется некоторая ее зависимость от величины равно-

весной поверхности раздела фаз, то есть от разме-

ров критических зародышей. Это может объяснять 

небольшое снижение температуры возникновения 

теплового эффекта кристаллизации Ts при облуче-

нии лазерным светом с длинами волн 450, 532 и 

1070 нм, при котором, согласно (5), размеры 𝑟𝑘
′  

меньше, чем для облучения с длиной волны 632,8 нм. 

 

Таблица 1 

Влияние длины волны лазерного облучения на температуры стеклования, фазового перехода и начала кри-

сталлизации стекла ZBLAN 

λ, нм Tg, °C T0, °C Ts, °C Ts-T0, °C 

- 270,5±1,7 302,4±0,1 342,7±0,7 42,4±0,7 

450 269,3±0,1 310,3±0,2 336,3±2,9 27,3±2,4 

532 270,1±1,1 311,5±0,5 337,4±0,5 25,7±0,3 

632,8 270,3±1,2 321,9±1,0 341,7±1,8 19,8±0,5 

1070 271,1±1,5 318,8±0,7 338,5±0,5 20,1±1,2 
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Приведенное объяснение влияния лазер-
ного облучения на кристаллизацию, однако, не мо-
жет быть удовлетворительным. Стекло прозрачно 
в исследуемом спектральном диапазоне, а плот-
ность энергии электромагнитного поля лазерного 
излучения на много порядков меньше удельного 

теплового эффекта, 
𝐼

𝑐
≪ ∆𝐻 . Возможность сохра-

нить предлагаемый подход заключается в предпо-
ложении, что при лазерном воздействии происхо-
дит резонансное локальное усиление электромаг-
нитного поля в зародыше-кристаллите: 

𝑊(𝜆) = 𝑓(𝜆) ∙
𝐼

𝑐
  (6) 

где 𝑓(𝜆) – некая функция такого усиления. Меха-

низмы резонансного усиления электромагнитного 

поля в нано-дисперсных средах рассмотрены в об-

зоре [8] и в его ссылках. При резонансе поле внутри 

частицы возрастает. Если рассматривать возбужде-

ние резонансных мод внешним полем как вынуж-

денные колебания осциллятора, которым является 

зародыш кристаллита, то в стационарном состоя-

нии поле внутри частицы по порядку величины 

оценивается выражением 𝐸0/𝜀
′′, где E0 — ампли-

туда поля падающей волны. В результате плот-

ность энерговыделения оказывается пропорцио-

нальной |𝐸0
2/𝜀′′, и для субволновой частицы макси-

мум поглощения связан с резонансным возбужде-

нием электрических мод и достигается при малом 

значении мнимой части диэлектрической проница-

емости. При этом само рассеяние света оказыва-

ется близко к аномальному. 

ВЫВОДЫ 

С помощью комбинированной калоримет-

рической (ДСК) и спектроскопической методики 

экспериментально показано, что температура из-

менения рассеяния света, соответствующая тем-

пературе фазового перехода кристаллизации 

стекла ZBLAN, ниже на 40° температуры опреде- 

ляемого ДСК по появлению теплового эффекта 

кристаллизации.  

Лазерное излучение интенсивностью  

0,4 мВт/см2 с длинами волн 450 и 532 нм увеличи-

вает температуру кристаллизации стекла ZBLAN 

на 8-9°, а с длинами волн 632,8 и 1070 нм на 16-19°. 

Температура начала возникновения теплового эф-

фекта кристаллизации уменьшается на 4-6° при об-

лучении лазерным светом с длинами волн 450, 532 

и 1070 нм и не меняется при облучении с длиной 

волны 632,8 нм. Действие лазерного облучения 

можно объяснить с помощью теории гомогенного 

зародышеобразования в предположении резонанс-

ного усиления электромагнитного поля в нано-дис-

персных зародышах кристаллитах. 
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