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Выполнено компьютерное моделирование процесса охлаждения расплава состава Bi2O3·SiO2 и ме-
тастабильной фазы Bi2SiO5 в разных условиях охлаждения с помощью программного комплекса
ProCAST. С использованием взятых из литературы (теплопроводность, теплоемкость, плотность) и
экспериментально определенных (коэффициент температуропрводности метастабильного соеди-
нения Bi2SiO5 в интервале температур 299–700°С) теплофизических характеристик расплава и ме-
тастабильной фазы, рассчитаны величины скоростей охлаждения, которые показали хорошую схо-
димость с определенными экспериментально значениями, что подтверждает адекватность допуще-
ний, принятых при моделировании.
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ВВЕДЕНИЕ
Метастабильный силикат висмута Bi2SiO5 со

слоистой кристаллической структурой типа Аури-
виллиуса является не содержащим свинца эколо-
гически приемлемым сегнетоэлектриком и ион-
ным проводником. Как сам по себе, так и в соста-
ве гетероструктур, нанокомпозитов это весьма
перспективный фотокатализатор для дезактива-
ции различных органических загрязнителей (ро-
дамин В, метиленовый синий, тетрациклин, фе-
нол, малахитовый зеленый, фуксин, метилоранж,
конго красный, Cr (VI)) [1–6], а также для восста-
новления СО2 до СО [7] и в синтезе бензальдегида
из бензилового спирта [8]. Кроме того, он являет-
ся перспективным катализатором для окисли-
тельной димеризации метана [9], а в составе на-
нокомпозитов – для окислительной конверсии
н-бутана в бутадиен, этилен/пропилен или син-

тез-газ [10]. В составе нанокомпозитов его исполь-
зуют в качестве материала, в котором возможно со-
существование ферромагнетизма и сверхпроводи-
мости [11], и для обнаружения сжиженного
нефтяного газа [12]. В некоторых работах Bi2SiO5
используется для получения высокотемператур-
ной диэлектрической керамики [13] и материалов
(в составе метакомпозитов) с регулируемыми от-
рицательными диэлектрическими дисперсион-
ными свойствами [14]. В работе [15] наносферы
Bi2SiO5, легированные Nd3+, позиционируются как
многообещающие температурные зонды для лю-
минесцентной нанотермометрии.

Система Bi2O3–SiO2 представлена стабильной
диаграммой состояния и двумя метастабильными.
В состоянии стабильного равновесия в ней образу-
ется конгруэнтно плавящийся силикат висмута
Bi12SiO20 с кристаллической структурой силленита и

И. Ю. Губанов

УДК 54.057+66-97+004.942



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 10  2022

МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОХЛАЖДЕНИЯ РАСПЛАВА 1095

инконгруэнтно плавящаяся фаза Bi4Si3O12 с кри-
сталлической структурой эвлитина. В состоянии
метастабильного равновесия образуются широ-
кие области твердых растворов на основе δ*-Bi2O3
и метастабильного силиката висмута Bi2SiO5.

На фазовой диаграмме стабильного равнове-
сия системы Bi2O3–SiО2 в области жидкого состо-
яния можно выделить три интервала температур,
соответствующих трем температурным зонам
расплава – А, В и С, в которых состояние расплава
отличается не только характером температурных
зависимостей свойств, но и фазовым составом
кристаллов, образующихся при кристаллизации
медленно охлаждаемых (5–10°С/мин) расплавов
от температур, относящихся к разным температур-
ным зонам (рис. 1, 2) [16, 17]. При закалке с тиглем в
воду от температур зоны С (1180 и 1100°C), благода-
ря обнаруженному в системе расслаиванию, бу-

дет образовываться трехслойный материал, со-
стоящий из слоя черного стекла (затвердевший
расплав, который контактировал с дном и стенками
тигля) и слоя желтого стекла (затвердевший рас-
плав, который контактировал с воздухом), между
которыми будет образовываться широкая область
поликристаллического δ*-Bi2O3; закалка же от тем-
ператур зоны В (1040°C) будет приводить к получе-
нию аморфного материала (желтое стекло). Более
медленное охлаждение на воздухе из температур-
ных зон С и В приводит к получению частично
аморфных (желтое стекло – там, где расплав
контактировал с воздухом) и частично поликри-
сталлического (Bi2SiO5 + δ*-Bi2O3 – там, где рас-
плав контактировал с дном и стенками тигля) об-
разцов. И только медленное охлаждение с печью
позволяет получить соединение Bi2SiO5 [18].

К настоящему времени существует множество
способов синтеза Bi2SiO5 (гидротермальный, из
расплава солей, сольвотермический, золь–гель, ме-
тод металлического органического разложения,
магнетронное распыление, химический, метод
ионного обмена, механическая активация, ла-
зерная абляция, комбинированные методы), ко-
торые при всех своих достоинствах все же имеют
и серьезные недостатки, такие как длительность,
высокая трудоемкость, требование дополнитель-
ного оборудования, значительные затраты. В [18]
показано, что получение метастабильных фаз кри-
сталлизацией расплава является не только про-
стым, удобным, но и наиболее продуктивным
способом синтеза метастабильного соединения
Bi2SiO5. Однако ограниченная устойчивость мета-
стабильного состояния расплава требует осторож-
ного обращения и плохо совмещается с использо-
ванием термопар или других датчиков, необходи-
мых для оптимизации условий охлаждения.

Поэтому цель исследования состояла в изуче-
нии возможности надежной оценки характери-
стик процесса нагрева и охлаждения расплава со-
става Bi2O3·SiO2 и метастабильной фазы Bi2SiO5 с
использованием программного комплекса Pro-
CAST, а также сопоставление их с результатами
экспериментов. На первом этапе решалась задача
получения надежных теплофизических характе-
ристик расплава и метастабильной фазы, необхо-
димых для моделирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Плотность кристаллов Bi2SiO5 определялась ме-
тодом гидростатического взвешивания при ком-
натной температуре с помощью аналитических
автоматических весов Vibra HT и далее принима-
лась за константу вплоть до температуры солиду-
са. Значение плотности расплава, содержащего
35 мол. % SiO2, при температуре 1097°С было взя-

Рис. 1. Границы температурных зон A, B и C (1), по-
строенные по результатам нагревания в области рас-
плава на фазовой диаграмме стабильного равновесия
(2) системы Bi2O3–SiO2 [16], 3 – температуры начала
охлаждения расплава.
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то из работы [19] и принималось за константу
вплоть до температуры ликвидуса.

Температуры ликвидуса и солидуса опреде-
ляли по диаграммам метастабильного равнове-
сия. В зависимости от температуры начала охлажде-
ния они составили 885 и 835°С для зоны С и 850°С
для зоны В.

Зависимость теплоемкости от температуры в
диапазоне 400–985°С была взята из работы [20] и
представлена полиномиальным уравнением тре-
тьей степени, описывающим линию тренда до
температуры 1200°С,

(1)
где х – температура нагрева.

Коэффициент температуропроводности изме-
ряли на установке LFA 457 MicroFlash (компания
Netzsch). Коэффициент теплопроводности (λ) рас-
считывали по формуле

(2)
где α – коэффициент температуропроводности,
Ср – теплоемкость, ρ – плотность материала.

Плотность рассчитывалась по формуле
(3)

где m – масса, V – объем образца (пористость ве-
щества не учитывали).

= × × + +–10 3 –7 22 10 – 5 10 0.0005 0.2875,y x x x

λ = α ρ,рС

ρ = / ,m V

Ввиду отсутствия сведений о температурной
зависимости теплопроводности расплава состава
Bi2O3 : SiO2 = 1 : 1, для предварительных расчетов
использовали характеристики теплопроводности
расплава состава Bi2O3 : GeO2 = 2 : 3, соответствую-
щие составу ближайшего стабильного соединения
Bi4Ge3O12 аналогичной германатной системы
(табл. 1) [21].

Материал тигля – чистая платина. Геомет-
рия изделия соответствует изделию № 100-10 по
ГОСТ 6563-75. Масса навески для плавки 10 г. Тол-
щина закристаллизовавшегося расплава 1.97–2.4 мм.
Теплофизические характеристики материала тиг-
ля (чистой платины) были взяты из работы [22].

Моделирование проводили с использованием
профессионального программного комплекса
ProCAST. Режимы охлаждения аналогичны 9 ре-
жимам охлаждения, представленным для герма-
натной системы в работе [18], но имеют несколь-
ко иные температуры начала охлаждения: 1180,
1100 и 1040°C (рис. 3). Поскольку теплопровод-
ность и теплоемкость слабо зависят от структуры
материала, для первичных расчетов по всем девя-
ти режимам охлаждения (рис. 3) основные тепло-
физические характеристики соответствовали со-
единению Bi2SiO5. Расслаивание расплава в рас-
чет не принимали.

Рис. 2. Фазовые диаграммы метастабильных равновесий системы Bi2O3–SiO2, построенные по результатам охлажде-
ния расплава от температур, лежащих в зонах В (а) и С (б) [17].
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Параметры моделирования тепловой задачи
были следующими: температура окружающей
среды 20°C, температура воды 15°C, температура
ликвидуса платины 1768°C. Коэффициенты теп-
лопередачи составляли (Вт/(м2 К)): расплав–ти-

гель – 10000, тигель–вода – 5000, тигель–шамот-
ный кирпич – 300.

Реальное время кристаллизации определяли
во время закалки с тиглем в воду и охлаждения
на воздухе от температур верхней части зоны С

Таблица 1. Зависимости теплофизических свойств Bi2SiO5 от температуры
t, °С Ср, Дж/(моль К) t, °С ρ, г/см3 t, °С λ, Вт/(м К)

400 0.409 [21] 20 7.0555 401 1.55
500 0.425 [21] 1097 7.6 [20] 499 1.56
600 0.435 [21] 600 1.57
700 0.444 [21] 700 2.30
800 0.451 [21] 1067 0.20 [21]**
900 0.458 [21]
985 0.463 [21]

1000 0.562*
1050 0.578*
1100 0.596*
1150 0.615*
1200 0.637*

* Получено с помощью математического прогнозирования.
** Значения теплопроводности расплава стабильного соединения Bi4Ge3O12 схожей германатной системы.

Рис. 3. Схема режимов термообработки расплава при различных температурах начала охлаждения (tнач.охл), относя-
щихся к различным температурным зонам: верхняя часть зоны С (а), нижняя часть зоны С (б) и зона В (в): 1 – охла-
ждение с печью, 2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение тигля в воде.
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(1180°C). Из-за невозможности определения ре-
ального времени кристаллизации метастабильно-
го расплава контактными методами (например,
вискозиметрией, т. к. это может привести к заро-
дышеобразованию и росту стабильных фаз), про-
водили измерение по видеозаписи. Процесс кри-
сталлизации фиксировали на видеокамеру Sony
HDR-PJ620. Во время охлаждения с печью (ре-
жим 3, рис. 3а), учитывая низкую контролируе-
мую скорость охлаждения – 4°С/мин (сопостави-
мую с равновесной), практическое время кри-
сталлизации выбирали согласно диаграммам
метастабильных равновесий (рис. 3).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Температурные зависимости теплофизических

свойств (Ср – теплоемкость, ρ – плотность и λ –
теплопроводность) Bi2SiO5 представлены в табл. 1.

На рис. 4а показан пример распределения вре-
мени охлаждения по сечению материала в тигле
при закалке расплава в тигле в воду из зоны С (ре-
жим 3, рис. 3а). Аналогичное распределение при
охлаждении расплава от ликвидуса до солидуса
показано на рис. 4б.

Изменения температуры во времени при охла-
ждении расплава до комнатной температуры по
разным режимам (рис. 3) представлены в табл. 2.
Видно, что полученные расчетные значения для
времени как кристаллизации, так и полного охла-
ждения хорошо коррелируют между собой.

В качестве примера на рис. 5 приведена зави-
симость температуры от времени при закалке
расплава с тиглем в воду (режим 3, рис. 3а). Из
данных расчетов видно, что значения скорости
охлаждения расплава в центральной части тигля и
на расстоянии 1/2 R практически одинаковы и от-

Рис. 4. Распределение времени охлаждения по сечению образца (расплава) в тигле при закалке из нижней части
зоны С (tнач.охл = 1100°С): а – охлаждение до полной кристаллизации, б – охлаждение от температуры ликвидуса до
температуры солидуса.
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Таблица 2. Экспериментальные и рассчитанные значения времен кристаллизации расплава состава Bi2O3 : SiO2 =
= 1 : 1 и полного охлаждения продуктов его затвердевания при различных режимах

* Значения округлены до целых.

tнач.охл, 
°С

Режим охлаждения 
тигля с расплавом

Расчетное время 
кристаллизации*, с

Реальное 
(практическое) время 

кристаллизации, с

Температура полного 
охлаждения*, °С

(контроль по центру 
тигля)

Время полного 
охлаждения*, с

1180
Закалка в воду 6 5–6 34 28
Охлаждение на воздухе 38 43 34 571
Охлаждение с печью 5328 5175 380 12761

1100
Закалка в воду 3 43 25
Охлаждение на воздухе 28 43 391
Охлаждение с печью 3910 380 10921

1040
Закалка в воду 5 30 28
Охлаждение на воздухе 22 43 411
Охлаждение с печью 3513 380 11771
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личаются только на периферии – у стенок тигля и
дна, где происходит наиболее быстрый теплоот-
вод. На этот факт также будут оказывать влияние
количество расплава и геометрия самого тигля.
При охлаждении на воздухе скорость охлаждения
расплава по сечению в тигле будет отличаться
меньше, чем при закалке в воду. При охлаждении
с печью материал будет иметь минимальный гра-
диент температур между слоями.

Сопоставление расчетного времени охлажде-
ния с реальным (табл. 2) указывает на хорошую
сходимость результатов компьютерного модели-
рования с экспериментальными значениями.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполненное моделирование процессов охла-

ждения метастабильного соединения Bi2SiO5 с
кристаллической структурой типа Ауривиллиуса
при помощи программного комплекса ProCAST
показывает хорошую сходимость расчетных зна-
чений с реальными скоростями охлаждения рас-
плавов и может применяться для моделирования
процессов нагрева и охлаждения метастабильных
соединений в системе Bi2O3–SiO2.
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