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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ РАСПЛАВА Bi2O3, СОДЕРЖАЩЕГО
22 мол. % SiO2, НА СОСТОЯНИЕ ОБРАЗУЮЩЕЙСЯ

ПРИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ МЕТАСТАБИЛЬНОЙ δ*-ФАЗЫ
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Исследовано влияние изотермической выдержки расплава, содержащего 78 мол. % Bi2O3 и 22 мол. %
SiО2, и различных режимов его охлаждения на морфологию, микроструктуру и фазовый состав кри-
сталлов метастабильного твердого раствора на основе высокотемпературной δ-формы Bi2O3 (δ*-фа-
зы). Показано, что высокотемпературная выдержка расплава способствует его переохлаждению и
кристаллизации δ*-фазы в широком интервале скоростей охлаждения. Исследован перитектоид-
ный распад δ*-фазы в субсолидусной области, продуктами которого являются обедненная диокси-
дом кремния δ4-фаза и кристаллические формы метастабильного SiO2.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокотемпературная δ-модификация Bi2O3 с
гранецентрированной кубической решеткой и
структурой типа флюорита [1–9] является уникаль-
ным суперионным проводником, обладающим ре-
кордно высокой кислородно-ионной проводимо-
стью, превышающей проводимость всех известных
твердых электролитов [10, 11].

Оксиды со структурой δ-Bi2O3 являются также
фотокатализаторами, перспективными для очист-
ки воздуха и сточных вод от токсичных органиче-
ских соединений. На их основе предложены эф-
фективные и недорогие адсорбенты для нейтра-
лизации изотопов радиоактивного йода [12] и
удаления токсичных соединений селена из вод-
ных растворов [13], для каталитического преоб-
разования нитробензолов в анилины [14], а так-
же окислители в реакции химического цикличе-
ского сжигания (CLC) [15]. В последнее время,
как показали исследования [16–18], суперионные
твердые электролиты перспективны как механо-
калорические материалы – вещества, которые

можно использовать в устройствах твердотельно-
го охлаждения.

Однако δ-модификация Bi2O3 устойчива только
в диапазоне температур 730–825°C и до настоящего
времени ее не удалось сохранить до комнатной
температуры закалкой. Поэтому для сохранения
суперионных свойств было предпринято множе-
ство попыток стабилизации этой модификации
при комнатной температуре с помощью легирова-
ния и другими способами. Современное состоя-
ние проблемы получения твердых электролитов
на основе стабилизированной δ-Bi2O3 кратко
представлено в работе [19].

Несмотря на успехи, достигнутые в разработке
способов синтеза фаз со структурой δ-Bi2O3 раз-
нообразного состава и морфологии, устойчивых
при комнатной температуре [12–15, 20–26], полу-
чение твердых растворов со структурой δ-Bi2O3
(δ*-фаз) кристаллизацией метастабильного рас-
плава остается перспективным и наиболее техно-
логичным способом. Основой для него являются
фазовые диаграммы стабильного и метастабиль-
ного равновесий, а δ*-фаза, стабилизированная
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диоксидом кремния, является перспективным,
но недостаточно исследованным метастабиль-
ным силикатом висмута.

Фазовая диаграмма стабильного равновесия
системы Bi2O3–SiO2, представленная на рис. 1а,
построена по результатам РФА и ДТА нагрева-
ния предварительно синтезированных образцов.
На формирование метастабильного состояния в
этой системе решающее влияние оказывает со-
стояние расплава [30]. В [27–31] показано, что
на фазовой диаграмме стабильного равновесия
системы Bi2O3–SiО2 в области жидкого состоя-
ния можно выделить три интервала температур,
соответствующих трем температурным зонам
расплава: А, В и С (рис. 1а), в которых состояние
расплава отличается не только характером тем-
пературных зависимостей свойств, но и фазо-
вым составом кристаллов, образующихся при
медленном (5–10°С/мин) охлаждении этих рас-
плавов от температур, относящихся к разным тем-
пературным зонам. Фазовая диаграмма метаста-
бильного равновесия построена по результатам
ДТА при медленном охлаждении расплава от раз-
ных температур, лежащих в зоне В (рис. 1б).

При построении фазовых диаграмм метаста-
бильных равновесий в системах, содержащих Bi2O3,
используются в основном результаты ДТА отно-
сительно медленно (5–10°С/мин) охлаждаемых
расплавов. Закаливание расплавов, как было от-
мечено в [32, 33], сопровождается экзотермиче-
ским эффектом “самораскаливания” и образова-
нием смеси стабильных фаз Bi12GeO20 и Bi4Ge3O12
со структурами силленита и эвлитина соответ-
ственно.

Наличие минимума на ликвидусе и солидусе
фазовой диаграммы метастабильного равновесия
указывает на нулевой температурный интервал
кристаллизации метастабильного расплава, что
создает условия для получения метастабильных
фаз непосредственно из расплава стехиометриче-
ского состава. Это преимущество было успешно
реализовано при получении монокристалла δ*-
фазы в германатной системе аналогичного соста-
ва, содержащего 22 мол. % GeO2 [29, 31], что поз-
волило провести нейтронографическое исследо-
вание ее структуры [34].

Преимущества, которые имеет синтез метаста-
бильных фаз, делают актуальным еще одно на-

Рис. 1. Фазовые диаграммы стабильного (а, линии 2) и метастабильного (б) равновесий системы Bi2O3–SiO2; границы
(линии 1) температурных зон (А, В, С) в области жидкого состояния (а) построены по результатам вискозиметрии рас-
плава при нагревании [30].
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правление исследований, основным содержани-
ем которого является совершенствование про-
цесса формирования метастабильного расплава с
помощью его термообработки [35]. До настояще-
го времени наиболее распространенным процес-
сом получения метастабильных фаз кристаллиза-
цией расплава в оксидных висмут- и свинецсодер-
жащих системах [29, 36–38] является относительно
медленное (5–10°С/мин) охлаждение расплавов,
нагретых до некоторых критических температур.
Конкретное значение этих температур зависит от
состава расплава, выявляется экспериментально и
определяет температуру начала охлаждения рас-
плава (tнач.охл), обеспечивающую кристаллизацию
метастабильных фаз при медленном его охлажде-
нии [27–31, 35]. Закаливание расплавов, как было
отмечено выше, без соответствующей термообра-
ботки не сохраняет метастабильного состояния.

По этой причине при построении фазовых
диаграмм метастабильных равновесий в систе-
мах, содержащих Bi2O3, используются в основном
результаты ДТА [27–31, 36–39], что, к сожале-
нию, не позволяет получить надежные представ-
ления о характере субсолидусных отношений с
участием метастабильных фаз. Это ограничение
привело, в частности, к появлению диаграмм ме-
тастабильного состояния системы Bi2O3–GeO2
[40–42], на которых кристаллизация расплава,
содержащего 22 мол. % GeO2, сопровождается
формированием не δ*-твердого раствора, а эвтек-
тической смеси. Как показано в [35, 43], изучение
с помощью оптической и растровой электронной
микроскопии микроструктуры полученных про-
дуктов кристаллизации существенно дополняет
результаты их РФА и позволяет надежно опреде-
лить отсутствие структурных составляющих эв-
тектики в метастабильных образцах.

Однако следует учитывать отличие δ*-фазы, со-
держащей 22 мол. % SiO2, от аналогичной фазы в
германатной системе, содержащей 22 мол. % GeO2.
По данным [30, 31], δ*-фаза в силикатной системе
претерпевает эвтектоидный распад при охлажде-
нии в субсолидусной области температур. При-
сутствие экзотермических эффектов превраще-
ния δ*-фазы состава 6Bi2O3 · 1SiO2 при охлаждении
обнаружено с помощью термического анализа в
[44, 45], хотя в [46] эти процессы не отмечены.

Цель настоящей работы состояла в исследо-
вании влияния различных режимов термообра-
ботки расплава, содержащего 78 мол. % Bi2O3 и
22 мол. % SiО2: изотермической выдержки в тем-
пературной зоне С, изменения температур начала
охлаждения и варьирования скорости охлажде-
ния расплава в разных условиях на фазовый со-
став, макро- и микроструктуру образующегося
δ*-твердого раствора и их изменения в субсоли-
дусной области температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные образцы массой 10 г, полученные

смешением 78 мол. % оксида висмута(III) в α-мо-
дификации квалификации “ос. ч.” и 22 мол. %
аморфного оксида кремния(IV) квалификации
“ос. ч.”, помещали в платиновый тигель объемом
32 см3, нагревали со скоростью ~20°С/мин в элек-
трической печи сопротивления LMV 02/12 на
воздухе до температуры 1100°С, относящейся к
зоне С, и выдерживали в изотермических услови-
ях 1 ч.

Схемы трех режимов последующей термообра-
ботки расплава представлены на рис. 2. В услови-
ях, показанных на рис. 2а, расплав охлаждали раз-
личными способами: быстрое извлечение тигля с
расплавом из печи и погружение в воду без кон-
такта воды с расплавом – закалка в воду; охлажде-
ние извлеченного из печи тигля с расплавом на
воздухе; медленное охлаждение с печью. Для дру-
гих режимов после изотермической (температура
зоны С) выдержки расплав сначала охлаждали до
более низкой температуры – зоны В и А, выдер-
живали определенное время, а затем также охла-
ждали тремя вышеописанными способами
(рис. 2б, 2в). Подобные условия термообработки
расплава были использованы в [35].

Макроструктуру поверхности образцов на-
блюдали с помощью стереоскопа Stemi 2000 (Carl
Zeiss). Исследование микроструктуры выполняли
с использованием оптического микроскопа Carl
Zeiss Axio Observer A1m на микрошлифах, полу-
ченных после шлифовки, полировки и травле-
ния. Растровую электронную микроскопию и ло-
кальный рентгеноспектральный анализ (ЛРСА)
проводили на настольном микроскопе HITACHI
TM3000. Рентгенофазовый анализа (РФА) по-
рошка проводили на дифрактометре Shimadzu
XRD 6000 (CuKα-излучение).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
РФА показал (рис. 3), что после термической

обработки расплава по всем девяти вариантам
охлаждения продуктом его кристаллизации явля-
ется δ4-Bi2O3 [47] c небольшими примесями (не
более 2 мас. %) диоксида кремния в трех модифи-
кациях (тетрагональный α-кристобалит, ромби-
ческий волокнистый кремнезем и гексагональ-
ный β-кварц) [48–50].

Наибольшее влияние на характер макрострук-
туры кристаллических образцов оказывает ско-
рость охлаждения. На рис. 4 представлены макро-
структуры образцов, полученных кристаллизаци-
ей расплавов, охлаждаемых от температуры зоны А.
На поверхности образца, полученного при закал-
ке тигля с расплавом (рис. 4а), из-за высоких ско-
ростей охлаждения образуется очень мелкая ос-
новная структура, а неоднородности кристалли-
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зации расплава от дна и стенок тигля к центру
формируют волнообразный характер текстуры в
виде концентрических колец. При охлаждении на
поверхности расплава в этих условиях успевают
образоваться крупные кристаллы. Эти кристаллы
состоят из ромбовидных, расположенных “каска-
дом”, продольных пластинок.

Охлаждение на воздухе дает более однородную
макроструктуру, но образованную более крупны-
ми кристаллами в центральной части тигля и с
дендритной ликвацией у его стенок (рис. 4б).
Крупные дендриты с хорошо различимыми ося-
ми второго порядка образуются и в центральной
части. Концентрические кольца в наблюдаемой

Рис. 2. Схема режимов термообработки расплава при различных температурах начала охлаждения (tнач.охл), относя-
щихся к различным температурным зонам (рис. 1): верхняя часть зоны С (а), зона В (б) и зона А (в); 1 – охлаждение с
печью, 2 – охлаждение на воздухе, 3 – охлаждение тигля в воде (закалка в воду).
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макроструктуре отсутствуют. При охлаждении
расплава с печью в образце формируется макро-
структура, состоящая из крупных кристаллов в
виде многогранников (рис. 4в). В зависимости от
угла освещения и их расположения на фотогра-
фии они имеют вид либо черных участков с ко-
ричневыми прожилками, либо прозрачных кри-
сталлов. Концентрические кольца также отсут-
ствуют.

Микроструктура образцов, полученных закал-
кой тигля с расплавом в воду и охлаждением на
воздухе, имеет типичный дендритный характер.
При закалке в воду (рис. 5а, 5г) из-за высоких
скоростей охлаждения дендриты имеют наимень-
ший размер. При охлаждении тигля на воздухе в
связи с понижением скорости охлаждения в цен-

тре тигля образуются крупные дендриты с хорошо
развитыми в стороны осями второго порядка
(рис. 5б, 5д). Вблизи стенок тигля дендриты вытя-
нуты в направлении теплоотвода.

При медленном охлаждении с печью (рис. 5в, 5е)
микроструктура формируется кристаллитами,
стремящимися к равноосной форме, на границах
которых наблюдаются широкие участки, образо-
ванные продуктами распада. В этих областях рас-
пада можно выделить более мелкие, дискретные
сферические образования вторичных фаз различ-
ных модификаций диоксида кремния, как следу-
ет из результатов РФА. Данные образования не
видны на микрофотографии при высоких скоро-
стях охлаждения, по-видимому, из-за большей

Рис. 4. Макроструктура образцов, охлажденных после термической обработки расплава из зоны А: закалкой в воду (а),
охлаждением на воздухе (б), охлаждением с печью (в).

(a) (б) (в)5 мм 5 мм 5 мм

Рис. 5. Микроструктура образцов, полученных охлаждением расплава из зоны С: закалкой тигля с расплавом в воду
(а, г), охлаждением на воздухе (б, д), охлаждением с печью (в, е).

100 мкм

50 мкм 50 мкм 50 мкм

100 мкм 100 мкм

(a) (б) (в)

(г) (д) (е)
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протяженности границ зерен (более мелкая струк-
тура), где и будут распределяться вторичные фазы.

При охлаждении расплава от температур дру-
гих зон наблюдаются аналогичные фазовый со-
став и характер макро- и микроструктур. Однако
в образце, полученном охлаждением с печью из
зоны А, заметны сохранившийся дендритный ха-
рактер микроструктуры и меньшее присутствие
вторичных фаз на границах зерен.

Оптическая микроскопия и растровая элек-
тронная микроскопия показывают, что границы
зерен содержат большое количество трещин и
пор (рис. 6а–6в). Результаты ЛРСА (рис. 6г–6е)
указывают на то, что мелкие сферические выде-
ления в области границ зерна имеют повышенное
содержание кремния при полном отсутствии вис-
мута. Эти элементы микроструктуры и являются
модификациями оксида кремния, обнаруженны-

ми с помощью РФА и образующимися при распа-
де δ*-твердого раствора в процессе охлаждения.

При этом, по результатам ЛРСА, существен-
ного различия по химическому составу между са-
мим зерном и его “широкой” границей не выяв-
лено (табл. 1). Определение элементного состава
внутри границы зерна проводилось по площади,
как это показано на рис. 6а–6в.

Если δ*-фазе, конгруэнтно кристаллизующей-
ся из расплава, содержащего 22 мол. % SiO2, подо-
брать стехиометрическое соотношение компонен-
тов, то оно будет отвечать составу 7Bi2O3 · 2SiO2, что
соответствует формуле Bi14Si2O25. Эта формула
имеет элементный состав: Bi – 34 ат. %, Si – 5 ат. %,
O – 61 ат. %. Из табл. 1 следует, что элементный со-
став δ4-фазы, полученный по результатам ЛРСА,
лучше соответствует формуле Bi8SiO14, т.е. эле-
ментному составу: Bi – 34.7 ат. %, Si – 4.3 ат. %, O –

Рис. 6. Результаты растровой электронной микроскопии образца, охлажденного с печью из температурной зоны С (а–в) и
результаты картирования – распределения висмута и кремния по площади зерен и на их границах (г–е) (показаны три
разных участка образца).

Si Bi

10 мкм 10 мкм 10 мкм

10 мкм 10 мкм 10 мкм
Si Bi Si Bi

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Таблица 1. Элементный состав зерен и их границ в образце, охлажденном с печью от температуры зоны С, по ре-
зультатам ЛРСА

Область

Концентрация, ат. %

среднее значение диапазон значений

Bi Si O Bi Si O

Зерно 43.2 ± 2.8 5.4 ± 0.8 51.4 ± 2.9 37.4–47.0 4.3–7.1 47.9–57.4
Граница зерна 41.4 ± 3.1 4.1 ± 1.6 54.4 ± 3.5 36.7–45.9 0.6–6.4 50.1–60.5
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61 ат. %, что приблизительно соответствует
формуле 4Bi2O3 · 1SiO2. Результаты ЛРСА также
указывают на перитектоидный характер пре-
вращения.

Однако при перитектоидном распаде δ*-фазы
SiO2 быть не должно. В соответствии с диаграм-
мой метастабильного равновесия (рис. 1б) при
перитектоидном распаде δ*-фазы, содержащей
22 мол. % SiO2, в интервале температур ~580–
550°С должно происходить моновариантное
превращение

По-видимому, такой же процесс будет проис-
ходить и при высоких скоростях охлаждения с об-
разовавшейся из расплава δ*-фазой при закалке
тигля с расплавом в воду и при охлаждении его на
воздухе (рис 5а, 5б, 5г, 5д).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментально установлено, что высоко-

температурная изотермическая выдержка рас-
плава, содержащего 78 мол. % Bi2O3 и 22 мол. %
SiО2, обеспечивает его перевод при последующем
охлаждении в метастабильное состояние вне зави-
симости от скорости и температуры начала охла-
ждения, что позволяет надежно обеспечить кри-
сталлизацию метастабильного δ*-твердого раство-
ра со структурой δ-Bi2O3.

Исследован перитектоидный распад δ*-фазы
при охлаждении, продуктами которого являются
обедненная диоксидом кремния δ4-фаза и кри-
сталлические формы метастабильного SiO2.
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