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ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И МИКРОСТРУКТУРА ПРОДУКТОВ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ РАСПЛАВА Bi2O3 ⋅ GeO2

ПРИ РАЗЛИЧНЫХ УСЛОВИЯХ ОХЛАЖДЕНИЯ
© 2019 г.   В. П. Жереб1, 2, Т. В. Бермешев1, *, Ю. Ф. Каргин3, Е. В. Мазурова4, В. М. Денисов1

1Сибирский федеральный университет, Россия, 660041 Красноярск, пр. Свободный, 79
2Сибирский университет науки и технологий им. академика М.Ф. Решетнева,

Россия, 660037 Красноярск, пр. им. газеты “Красноярский рабочий”, 31
3Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова Российской академии наук,

Россия, 119334 Москва, Ленинский пр., 49
4Институт химии и химической технологии СО Российской академии наук,

Россия, 660036 Красноярск, Академгородок, 50, стр. 24
*e-mail: irbis_btv@mail.ru

Поступила в редакцию 18.05.2018 г.
После доработки 26.11.2018 г.

Принята к публикации 25.12.2018 г.

Исследовано влияние термообработки расплава, температуры начала охлаждения (tнач.охл) и спосо-
ба охлаждения расплава, содержащего 50 мол. % Bi2O3 и 50 мол. % GeО2, на фазовый состав, макро-
и микроструктуру образующихся при кристаллизации твердых фаз. С помощью рентгенофазового
анализа, оптической и растровой электронной микроскопии установлено, что в зависимости от
условий охлаждения расплава фазовый состав продуктов его кристаллизации представлен либо ме-
тастабильным германатом висмута Bi2GeO5, либо смесью метастабильных и стабильных фаз. Пока-
зано, что, кроме tнач.охл, определяющее влияние на кристаллизацию однофазного Bi2GeO5 при оди-
наковых условиях охлаждения оказывает предварительная изотермическая выдержка (1 ч) расплава
при температуре 1160°С.
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ВВЕДЕНИЕ

Образующиеся в состоянии стабильного рав-
новесия в системе Bi2O3–GeO2 германаты висмута:
Bi12GeO20 с кристаллической структурой силленита
(КСС), Bi4Ge3O12 с кристаллической структурой
эвлитина (КСЭ) и Bi2Ge3O9 с кристаллической
структурой бенитоита – являются функциональ-
ными материалами для оптоэлектронной, сцин-
тилляционной и лазерной техники [1–7].

Метастабильный германат висмута Bi2GeO5 со
слоистой кристаллической структурой типа
Ауривиллиуса (КСА) [8], образующийся при кри-
сталлизации переохлажденного расплава [1, 9–
15], является сегнетоэлектриком с высокой тем-
пературой Кюри [16–18], обладает высокой ион-
ной проводимостью по кислороду [19], а также
уникальными каталитическими свойствами. В
частности, в [20, 21] показано, что и метастабиль-
ная фаза, и продукты ее распада отличаются от
других катализаторов, в том числе активных вис-

мутсодержащих соединений, используемых в ре-
акции окислительной димеризации метана, вы-
сокой активностью и селективностью. Большой
интерес для водородной энергетики и экологии
представляют фотокаталитические свойства этой
фазы в оптическом диапазоне излучений [22, 23].
Однако возможность получения метастабильного
германата висмута Bi2GeO5 с КСА, перспективного
для химической технологии, электроники, ядер-
ной физики и водородной энергетики, наиболее
простым способом – кристаллизацией переохла-
жденного расплава стехиометрического состава
[24] – ограничивается отсутствием надежных све-
дений о факторах, определяющих достижение ме-
тастабильного равновесия. К настоящему времени
природа метастабильных состояний и характер фа-
зовых отношений с их участием в системе Bi2O3–
GeО2 у разных исследователей имеет существенно
различающуюся трактовку [12–15].

Впервые реализацию метастабильного равно-
весия в этой системе авторы [1] связывали с со-
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стоянием расплава при его кристаллизации. В [9–
12] по результатам исследований температурных
и концентрационных зависимостей структурно-
чувствительных свойств расплава, в основном
вязкости, область жидкого состояния на фазовой
диаграмме системы Bi2O3–GeO2 была разделена
на 3 температурные зоны – A, B и С, охлаждение
расплава от которых, т.е. температура начала
охлаждения (tнач.охл) расплава, по-разному влияет
на состояние образующихся кристаллических
фаз (рис. 1). Существование температурных зон и
влияние условий охлаждения расплава на фазо-
вый состав образующихся кристаллических фаз
экспериментально подтверждено в [13].

Указанные особенности системы Bi2O3–GeO2
позволили предположить, что одной из причин
различий в характере фазовых отношений в мета-
стабильном состоянии является неполная реали-
зация метастабильного равновесия в высокотем-
пературном расплаве еще до начала его охлажде-
ния [11, 12]. Достижение состояния равновесия,
как правило, обеспечивается термообработкой
образца – его изотермической выдержкой. Кроме
того, во всех указанных выше применениях боль-
шую роль играет состояние поверхности матери-
ала и его микроструктура [20–22], определяемые,

в основном, условиями охлаждения и кристалли-
зации расплава. Связь условий охлаждения рас-
плава с морфологией образующихся кристаллов
отмечена в [25, 26].

Целью настоящей работы стало исследование
влияния термообработки расплава (изотермиче-
ской выдержки в температурной зоне С), темпе-
ратуры начала охлаждения и скорости охлажде-
ния расплава, содержащего 50 мол. % Bi2O3 и
50 мол. % GeО2, на фазовый состав, макро- и
микроструктуру образующихся кристаллических
фаз.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные образцы массой 10 г, полученные
смешением в эквимолярном отношении оксида
висмута(III) в α-модификации квалификации
“ос. ч.” и оксид германия(IV) в рутилоподобной
модификации полупроводниковой чистоты, по-
мещали в платиновый тигель объемом 32 см3 и
нагревали в электрической печи сопротивления
(LMV 02/12) в воздушной атмосфере до темпера-
туры, лежащей в зоне С (1160°С) со скоростью
~20°С/мин, затем выдерживали в изотермиче-
ских условиях 1 ч.

Рис. 1. Границы температурных зон (1) в области расплава на фазовой диаграмме (2) стабильного равновесия системы
Bi2O3–GeO2 [9] и температуры начала охлаждения (3) (а); фазовая диаграмма метастабильного равновесия этой систе-
мы, построенная по результатам охлаждения расплавов от температур, лежащих в зоне В (б) [9, 11, 12].
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Режимы последующей термообработки рас-
плава представлены на рис. 2 и в табл. 1. Для ре-
жима, представленного на рис. 2а, расплав охла-
ждали от  тремя различными способами: за-
калка в воду, охлаждение на воздухе или же
медленное охлаждение с печью. Для других режи-

нач.охл
Ct

мов после изотермической (температура зоны С)
выдержки в течение 1 ч расплав охлаждали до бо-
лее низкой температуры – 1100°С (зона В) или до
1037°С (зона А), выдерживали около 1 ч, а затем
также охлаждали тремя вышеописанными спосо-
бами (рис. 2б, 2в).

Рис. 2. Схема режимов термообработки расплава при охлаждении от температур начала охлаждения (tнач.охл), относя-
щихся к различным температурным зонам (рис. 1): С (а), В (б) и А (в), и в разных условиях: 1 – охлаждение с печью,
2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение тигля в воде.
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Таблица 1. Условия термообработки расплава 50 мол. % Bi2O3–50 мол. % GeO2 и фазовый состав образующихся
кристаллов

Примечание. Фазовый состав продуктов кристаллизации (по результатам РФА) – Bi2GeO5.

Схема режимов 
термообработки 
расплава (рис. 2)

Режимы охлаждения расплава от 
температуры 1160°С (зона С)

Температура начала 
охлаждения (tнач.охл), °С

Способ охлаждения тигля
с расплавом

а – 1160

С печью

На воздухе

В воде

б До 1100°С (зона В), выдержка 1 ч 1100

С печью

На воздухе

В воде

в До 1037°С (зона А), выдержка 1 ч 1037

С печью

На воздухе

В воде
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Для определения влияния термической обра-
ботки расплава на фазовый состав получаемого
материала были подготовлены образцы сравне-
ния, полученные без изотермической выдержки
расплава при температуре 1160°С. Предваритель-
но синтезированные образцы метастабильного
германата висмута Bi2GeO5 нагревали до темпе-
ратур, лежащих в зонах В и А, выдерживали 1 ч, а
затем охлаждали по трем режимам (закалка в во-
ду, охлаждение на воздухе и с печью), аналогич-
ным схеме на рис. 2.

Макроструктуру поверхности образцов фото-
графировали с помощью стереоскопа Stemi 2000
(Carl Zeiss). Исследование их микроструктуры
выполняли с использованием оптического мик-
роскопа Carl Zeiss Axio Observer A1m на микро-
шлифах, полученных после шлифовки, поли-
ровки и травления. Растровую электронную
микроскопию (РЭМ) и локальный рентгено-
спектральный анализ (ЛРСА) проводили на Carl
Zeiss EVO – 50 HVP. Для рентгенофазового ана-
лиза порошка использовали дифрактометр Shi-
madzu XRD 6000 (CuKα-излучение).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы германата висмута, полученные 
термической обработкой расплава

Рентгенофазовый анализ. Результаты РФА об-
разцов, полученных при кристаллизации распла-
ва Bi2O3 ⋅ GeO2, представлены в табл. 1. Установле-
но, что при кристаллизации расплава Bi2O3 ⋅ GeO2,
охлаждаемого по режимам а, б и в (рис. 2) от
tнач.охл, относящихся к температурным зонам С, В
и А, образуется только одна метастабильная фаза –
η-Bi2GeO5.

Макроструктура. Способ охлаждения распла-
ва от температур, находящихся в разных темпера-
турных зонах, существенно влияет на характер
макроструктуры образцов образующейся мета-
стабильной η-фазы.

Разница в скоростях охлаждения центральной
и периферийной частей расплава в тигле при за-
калке от 1160°С (температурная зона С) приводит
к различию в макроструктуре получаемых образ-
цов (рис. 3а). Контактирующая с поверхностью
тигля область образца толщиной более 5 мм имеет
явно выраженную слоистую текстуру, характерную
для кристаллов Bi2GeO5 с КСА. Волнообразный ха-
рактер концентрических колец этой текстуры, по-
видимому, связан с “усадкой” – изменением объе-
ма вещества при переходе из жидкого состояния в
твердое, когда расплав, оттекая от стенок тигля и
одновременно кристаллизуясь, образует волны.
Аналогичный характер формирования метаста-
бильной фазы наблюдали в [25, 26] при кристал-
лизации переохлажденного метастабильного рас-

плава в петле платиновой проволочки, связывая
его с колебаниями фронта кристаллизации.

Поверхность основной, центральной, части
образца образована мелкими (до 0.1 мм) кристал-
лами в виде блоков и хорошо выраженных игл,
расходящихся из одного центра, с характерной
дендритной текстурой, имеющей коричневатый
оттенок. Охлаждение тигля с расплавом на возду-
хе и с печью позволяет получить более однород-
ную макрокристаллическую структуру образца с
возрастающей слоистой текстурой. Макрострук-
тура образцов, полученных охлаждением тигля с
расплавом от 1100°С (температурная зона В) по
тем же режимам (закалка в воду, охлаждение на
воздухе и охлаждение с печью), аналогична рас-
смотренной выше, но отличается уменьшением
текстуры (рис. 3б).

Макроструктура образцов, полученных охла-
ждением тигля с расплавом от 1037°С (температур-
ная зона А) по тем же режимам (закалка в воду,
охлаждение на воздухе и охлаждение с печью) в це-
лом совпадает с рассмотренными выше (С- и В-зо-
ны), но отличается более узкой областью “волн” и
наличием на поверхности расходящихся в разные
стороны звездообразных колоний кристаллов, рас-
тущих из общего центра, где, по-видимому, образо-
вался первичный зародыш η-Bi2GeO5 (рис. 3в). Та-
кая макроструктура является характерной осо-
бенностью кристаллизации соединения Bi2GeO5.

Микроструктура. На рис. 4–6 представлены
микроструктуры однофазных образцов метаста-
бильного германата висмута с КСА, полученных
при охлаждении расплавов от температур 1160,
1100 и 1037°С, относящихся к температурным зо-
нам С, В и А соответственно.

Образцы, полученные закалкой расплава в во-
ду от температуры, лежащей в С-зоне (рис. 4а), име-
ют пластинчатую микроструктуру, сформирован-
ную блоками с близкой ориентацией пластин. Из-
за неравномерной скорости охлаждения при закал-
ке зерна, образовавшиеся вблизи стенок тигля,
имеют более тонкое и мелкое строение, чем те, что
расположены в центре. Поры и трещины (черные
образования различных размеров на фотографиях)
относительно равномерно распределены по по-
верхности, а значит, и по объему образца.

При охлаждении расплава на воздухе и с печью
(рис. 4б, 4в) в микроструктурах образцов, содер-
жащих метастабильную фазу, растут размеры
пластин кристаллитов, а также увеличиваются
размеры пор, располагающихся преимуществен-
но по границам блоков. Аналогичный характер
изменений микроструктуры прослеживается и в
образцах германата висмута с КСА, полученных
при кристаллизации расплавов, охлажденных от
температур 1100 и 1037°С (температурные зоны В
и А) с разными скоростями (рис. 5, 6). Микро-
структура этих образцов характеризуется более
крупной текстурой кристаллитов, максимальный
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размер которых достигается при охлаждении рас-
плава с печью.

Образцы германата висмута, полученные
без термической обработки расплава

Было установлено, что кристаллизация рас-
плава, полученного нагреванием сплавленного

Bi2GeO5 до температуры зоны В без предвари-
тельной термической обработки – изотермиче-
ской выдержки при 1160°С в течение 1 ч, вне за-
висимости от скорости охлаждения, так же как и
в рассмотренных выше случаях, сопровождается
образованием Bi2GeO5 (табл. 2, рис. 7). Суще-
ственно отличные результаты были получены при

Рис. 3. Макроструктура (×1.25) образцов, полученных при кристаллизации расплава, охлажденного от 1160 (а), 1100 (б)
и 1037°С (в) в платиновом тигле закалкой в воду.

(б)

(в)

(a)

Рис. 4. Микроструктура (×200) образцов, полученных при кристаллизации расплава, охлажденного от 1160°С (темпе-
ратурная зона С) по разным режимам: а – закалка в воду, б – охлаждение на воздухе, в – охлаждение с печью.

(б)100 мкм 100 мкм 100 мкм(в)(a)
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охлаждении такого расплава от температуры
1037°С, лежащей в зоне А (табл. 2, рис. 7).

Закалка в воду. РФА показал (рис. 8а), что об-
разец, полученный в указанных условиях, состо-
ит из смеси стабильных и метастабильных фаз:
основную часть составляют Bi4Ge3O12 с КСЭ и ме-
тастабильный твердый раствор на основе высоко-
температурной модификации оксида висмута –

δ*-Bi2O3. Содержание каждой из дополнитель-
ных фаз – Bi12GeO20 с КСС и метастабильного
соединения Bi2GeO5 с КСА, по результатам ко-
личественного РФА, не превышает 10 мас. %.

Образец имеет неоднородную макроструктуру
(рис. 9), в которой можно выделить четыре отли-
чающиеся по цвету и текстуре области (рис. 10).

Рис. 5. Микроструктура (×200) образцов, полученных при кристаллизации расплава, охлажденного от 1100°С (темпе-
ратурная зона В) по разным режимам: а – закалка в воду, б – охлаждение на воздухе, в – охлаждение с печью.

(б)100 мкм 100 мкм 100 мкм(в)(a)

Рис. 6. Микроструктура (×200) образцов, полученных при кристаллизации расплава, охлажденного от 1037°С (темпе-
ратурная зона А) по разным режимам: а – закалка в воде, б – охлаждение на воздухе, в – охлаждение с печью.

(б)100 мкм 100 мкм 100 мкм(в)(a)

Таблица 2. Условия нагрева и охлаждения расплава 50 мол. % Bi2O3–50 мол. % GeO2 без термической обработки
и фазовый состав образующихся кристаллов

Схема нагрева
и охлаждения 

расплава
(рис. 2)

tнач.охл, °С
Способ 

охлаждения тигля 
с расплавом

Фазовый состав продуктов кристаллизации
(по результатам РФА)

а 1100 (выдержка 1 ч)

С печью Bi2GeO5

На воздухе Bi2GeO5

В воде Bi2GeO5

б 1037 (выдержка 1 ч)

С печью Bi4Ge3O12, δ*-Bi2O3, δ1-Bi2O3, Bi2GeO5 (следы)

На воздухе Bi4Ge3O12, δ*-Bi2O3

В воде
Bi4Ge3O12, Bi12GeO20,
δ*-Bi2O3 (10 мас. %), Bi2GeO5 (10 мас. %)
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Рис. 7. Схема режимов нагрева и охлаждения расплава без термической обработки при охлаждении от температур на-
чала охлаждения (tнач.охл), относящихся к различным температурным зонам (рис. 1): В (а) и А (б) и в разных условиях:
1 – охлаждение с печью, 2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение тигля в воде.

Те
м

пе
ра

ту
ра

Время
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123
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А
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м
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1 ч

123

tнач.охл 
B

(а) (б)

Рис. 8. Дифрактограммы, полученные от образцов из зоны А без термической обработки расплава с разной скоростью
охлаждения: а – закалка в воду, б – охлаждение на воздухе, в – охлаждение с печью.

30 34 682824221816128 10 14 20 26 32 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 666
–100

δ*-Bi2O3

400

700
800
600
500
300
200
100

0

Bi4Ge3O12
Bi12GeO20
Bi2GeO5

δ1-Bi2O3

(а)

(б)

(в)

2θ, град

I, отн. ед.

30 342824221816128 10 14 20 26 32 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 666
–100

400

700
800
600
500
300
200
100

0

2θ, град

I, отн. ед.

30 34 682824221816128 10 14 20 26 32 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 666
–100

400

700
800

600
500
300
200
100

0

2θ, град

I, отн. ед.



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 55  № 7  2019

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И МИКРОСТРУКТУРА ПРОДУКТОВ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 789

У стенок тигля образуется периферийная об-
ласть 1, имеющая небольшую толщину и корич-
невый цвет (рис. 10). Микроструктура этой од-
нофазной области образована игольчатыми зерна-

ми Bi2GeO5, расположенными блоками, идущими
в разных направлениях (рис. 11а). Ее вид аналоги-
чен микроструктурам образцов, полученных за-
калкой от температур зон В и С.

Область 2 на макрофотографии (рис. 10) имеет
зеленоватый оттенок. Ее микроструктура (рис. 11б)
имеет выраженное дендритное строение, наблю-
дается присутствие “треугольников”, когда три
дендрита больших размеров соединены между со-
бой осями первого порядка и выходят из одной
точки. При этом они обладают весьма развитыми
осями второго порядка, что завершают собой “тре-
угольник” и “заполняют” его. Дендриты в этой об-
ласти имеет четкую и ровную ориентацию, особен-
но хорошо различимую при больших увеличениях
(×200–500), в то время как в других областях они
имеют более округлые расплывчатые очертания.

“Переходная” область 3 отличается от всех
остальных зон тем, что при макросъемке (рис. 10)
имеет светло-серый, практически белый, отте-
нок. Но в микроструктуре (рис. 11в) больших от-
личий между этой и другими имеющими такое же
дендритное строение областями не наблюдается.
Особенность микроструктуры области 3 проявля-
ется в существенно меньшем количестве плохо
различимых и сильно искаженных “треугольни-
ков”. В этой области образца преобладают денд-
риты, имеющие большую протяженность, с ори-

Рис. 9. Макроструктура (×1.25) образца, полученного при кристаллизации расплава без его термической обработки,
охлажденного от 1037°С (температурная зона А) в платиновом тигле закалкой в воду.

5 мм

Рис. 10. Макроструктурная неоднородность образца,
представленного на рис. 9: 1 – периферийная об-
ласть, 2 – “зеленая” область, 3 – “переходная” об-
ласть, 4 – “серая” центральная часть.

1

2 мм

2
3

4
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ентированными определенным образом и хоро-
шо развитыми осями второго порядка.

Область 4 является центральной (рис. 10), име-
ющей серый цвет с небольшими светлыми вкрап-
лениями. “Серая” область, также как и “зеленая”,
имеет дендритное строение, где в большом количе-
стве присутствуют упомянутые выше “треугольни-
ки”. Однако здесь они имеют меньшие размеры и
слегка искажены по сравнению с областью 2. При
больших увеличениях видно, что дендриты имеют
более округлое размытое строение по сравнению с
“зеленой” областью 2.

При больших увеличениях под массивом денд-
ритов различима т.н. “подложка”, представляющая
собой для области 2 (“зеленая” область) светлые
зерна небольшого размера, имеющие различную
форму. Для “серой” области 4 – это двухцветные
участки, где светлые зерна имеют различную фор-
му, а темные расположены массивом преимуще-
ственно вокруг светлых зерен. В образце в большом
количестве присутствуют трещины и поры.

С помощью РЭМ и ЛРСА установлено, что об-
разующиеся в области 4 первичные дендриты – это
кристаллы эвлитина (Bi4Ge3O12), а “подложка”, за-
полняющая собой все оставшееся пространство
(рис. 11г и рис. 12), является δ*-твердым раствором,
содержащим около 22 мол. % GeO2. По-видимому,
в условиях ускоренного охлаждения при образо-
вании первичных кристаллов эвлитина связывает-
ся значительная часть оксида германия, обогащая
оставшийся расплав оксидом висмута, что и приво-
дит к формированию неравномерно кристаллизую-
щегося δ*-твердого раствора, завершающемуся за-
твердеванием расплава, состав которого соответ-
ствует конгруэнтно кристаллизующемуся твердому
раствору, содержащему 22 мол. % GeO2.

Охлаждение на воздухе. При охлаждении рас-
плава на воздухе формируется многофазный об-
разец, в котором, по результатам РФА (рис. 8б),
присутствуют Bi4Ge3O12 и δ*-Bi2O3.

Макроструктура образца имеет желтовато-се-
рый цвет и однородное гладкое строение, где пе-
риферия и центр не отличаются друг от друга. Од-

Рис. 11. Микроструктура различных областей образца, представленного на рис. 9.

(б)50 мкм 50 мкм

200 мкм 50 мкм(в) (г)

(a)
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нако в микроструктуре можно выделить две состав-
ляющие. Одна часть образца (рис. 13а) состоит в
основном из зерен с равноосной структурой, рас-
полагающейся на “подложке”. “Подложка” визу-
ально состоит из светлых зерен с темновато-ко-
ричневыми затемнениями. В других же частях об-
разца (рис. 13б) преобладают расположенные на
“подложке” первичные кристаллы в виде дендри-
тов. РЭМ и ЛРСА показали, что при указанном ре-
жиме охлаждения образуются первичные кристал-
лы эвлитина (Bi4Ge3O12) и “подложка” из δ*-Bi2O3.

Охлаждение с печью. Наиболее медленное охла-
ждение расплава – с печью – сопровождается кри-
сталлизацией многофазного образца, содержащего
Bi4Ge3O12 и смесь из δ*-Bi2O3 и δ1-Bi2O3, а также
следы Bi2GeO5 (рис. 8в). Образец, полученный
охлаждением с печью из А-зоны, имеет наиболее
ровную и гладкую поверхность, слегка искажен-
ную небольшим количеством игольчатых блоков.
Цвет синтезированного материала серовато-жел-
тый, что указывает на неоднородность фазового

состава, как и сочетание участков, где присут-
ствуют игольчатые блоки, с участками, где они
отсутствуют полностью.

Микроструктуру образца (рис. 13в) образуют
зерна первичных кристаллов, расположенных на
“подложке”, аналогичной рис. 13а: светлые зерна
с темноватым оттенком на поверхности. Образец
содержит меньшее количество пор и трещин. По
результатам РЭМ и ЛРСА, при таком режиме
охлаждения расплава образуются первичные кри-
сталлы эвлитина (Bi4Ge3O12), а “подложка” со-
стоит из смеси δ*-Bi2O3 и δ1-Bi2O3. В микрострук-
туре этой области образца метастабильная фаза
Bi2GeO5 не обнаруживается, но на дифрактограм-
ме (рис. 8в) присутствует небольшой дифракци-
онный максимум в районе 11°, указывающий на
небольшое содержание η-фазы.

Следует отметить, что результаты РФА и ЛРСА
в пределах их экспериментальной погрешности
не обнаружили в исследуемых образцах присут-
ствия платины или ее соединений. Контроль за
убылью массы платиновых контейнеров в про-
цессе всей серии экспериментов показал, что при
условии полного перехода платины в расплав ее
концентрация там не превышает 10–5 мас. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что основным фактором, опре-
деляющим формирование фазового состава про-
дуктов кристаллизации, является предваритель-
ная термическая обработка расплава, характери-
зующаяся температурами его изотермической
выдержки и начала охлаждения, которые обеспе-
чивают наиболее полную реализацию метаста-
бильного равновесия в расплаве.

Показано, что при охлаждении расплава от
температур, относящихся к зонам С, В и А, неза-
висимо от скорости охлаждения после термиче-
ской обработки, при его кристаллизации образу-
ется метастабильная η-фаза Bi2GeO5.

Рис. 12. РЭМ-изображение образца, полученного за-
калкой расплава в воду от 1037°С без его термической
обработки (температурная зона А).

20 мкм

�*-Bi2O3

Bi4Ge3O12

Рис. 13. Микроструктура (×500) образца, охлажденного от 1037°С (зона А) без термической обработки расплава (а и б –
разные участки микроструктуры образца, охлаждение на воздухе, в – охлаждение с печью).

(б)50 мкм 50 мкм 50 мкм(в)(a)
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Показано, что без термической обработки ме-
тастабильное соединение можно получить лишь
из зон С и В. Образцы же, полученные без терми-
ческой обработки при охлаждении расплава от
температуры 1037°С (температурная зона А), име-
ют большое разнообразие фазового состава, мак-
ро- и микроструктуры, что связано с распадом
большей части метастабильного соединения и
формированием смеси различных стабильных и
метастабильных фаз.
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