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Показана возможность моделирования процессов охлаждения метастабильного соединения Bi2GeO5 при

помощи программного комплекса ProCAST. Несмотря на ряд допущений, использованных при моделирова-

нии, результаты расчетов показали хорошую сходимость с реальными скоростями охлаждения расплавов и

могут быть полезны для развития моделирования в системе Bi2O3−GeO2 с целью получения метастабильных

материалов с заданным комплексом свойств и характером микроструктуры.
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Метастабильный германат висмута (Bi2GeO5) со сло-

истой кристаллической структурой типа Ауривиллиуса,

образующийся при кристаллизации переохлажденного

расплава, является сегнетоэлектриком с высокой темпе-

ратурой Кюри, обладает высокой ионной проводимостью

по кислороду, а также уникальными каталитическими

свойствами. Он вызывает большой интерес для водород-

ной энергетики и экологии благодаря своим фотокатали-

тическим свойствам в оптическом диапазоне излучений,

в том числе для дезактивации токсичных органических

соединений и оксидов азота (NO), а также в качестве

катализатора для окислительной димеризации метана.

Данное соединение также используется для синтеза

перспективных стеклокерамических материалов.

Система Bi2O3−GeO2 представлена стабильной диа-

граммой состояния и двумя метастабильными. В [1–4] по
результатам исследований область жидкого состояния на

фазовой диаграмме системы Bi2O3−GeO2 была разделе-

на на три температурные зоны: A, B и C, охлаждение

расплава от которых (от температур начала охлаждения

tst.cool.) по-разному влияет на состояние образующихся

кристаллических фаз. Существование температурных

зон и влияние условий охлаждения расплава на фазовый

состав образующихся кристаллических фаз эксперимен-

тально подтверждены в [5,6].

Способы получения Bi2GeO5 (гидротермальный син-

тез, метод осаждения, закалка с отжигом, твердофазный

синтез, золь-гель и др.) хотя и имеют вполне опре-

деленные достоинства и преимущества, но все же в

большинстве своем представляют собой довольно трудо-

емкие и длительные по времени процессы, требующие

значительных затрат, дополнительного оборудования и

компонентов реакции. В работе [6] нам удалось надежно

показать, что способ синтеза из расплава данных слои-

стых соединений не только возможен, но и максимально

прост и удобен в исполнении при простой термической

обработке расплава. При этом для его осуществления

требуются лишь исходные компоненты (Bi2O3, GeO2),
тигель и печь.

С учетом того факта, что синтез метастабильного

германата висмута Bi2GeO5 из расплава является одним

из самых быстрых и простых способов получения этого

перспективного материала, встает вопрос о возможно-

сти моделирования процессов нагрева и охлаждения с

целью получения данного соединения с заранее задан-

ным комплексом свойств и характером микроструктуры.

Таким образом, цель настоящей работы состоит в

систематизации известных теплофизических характери-

стик и попытке моделирования условий охлаждения

метастабильного соединения Bi2GeO5 с помощью про-

граммного комплекса ProCAST, а также оценке получен-

ных результатов с помощью сравнения их с результата-

ми, полученными экспериментальным путем.

Плотность материала измерялась при комнатной тем-

пературе с помощью аналитических автоматических

весов
”
Vibra HT“ методом гидростатического взвеши-

вания и далее принималась за константу вплоть до

температуры солидуса. Значение плотности расплава

при температуре 1297◦C было взято из работы [7] и
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Рис. 1. Схема режимов термообработки расплава при охлаждении от температур начала охлаждения (tst.cool.), относящихся к

различным температурным зонам: C (а), B (b) и A (c). 1 — охлаждение с печью, 2 — охлаждение на воздухе, 3 — охлаждение

тигля в воде.

Таблица 1. Значения теплофизических характеристик

Bi2GeO5 в зависимости от температуры

t, ◦С C p, J/(mol ·K) t, ◦С ρ, g/cm3

82 174 [8] 20 7.4817

127 179 [8] 1297 7.66 [7]

227.1 188 [8] t,◦С λ, W/(m · K)

327 195 [8] 299 1.02

427.1 201 [8] 400 0.95

527 206 [8] 500 1.07

627.1 211 [8] 600 1.35

727 217 [8] 700 1.89

827 224 1067 0.20 [9]
927 230

1027 237

1127 243

1227 249

также принималось за константу вплоть до температуры

ликвидуса.

Для расчетов температуры ликвидуса и солидуса бра-

лись согласно диаграммам метастабильного равновесия.

В зависимости от температуры начала охлаждения они

составили 837 и 820◦C для зоны C и 879◦C для зоны B .

С учетом сохранения метастабильного состояния рас-

плава после его термической обработки [6] для расчетов

охлаждения расплава из зоны A принимались значения

ликвидуса и солидуса не стабильной диаграммы состо-

яния, а метастабильной, полученной охлаждением из

зоны B .

Аналогичные допущения были приняты и для коэффи-

циента теплопроводности.

Значения теплоемкости при температуре в диапазоне

82−727◦C были взяты из работы [8] и методом матема-

тического прогнозирования (расчет по уравнению (1),
описывающему линейную аппроксимацию, где x — тем-

пература нагрева) продолжены до температуры 1227◦C:

y = 0.0629x + 172.1. (1)

Измерение коэффициента температуропроводности

проводилось на установке LFA 457 MicroFlash (компа-
ния Netzsch). Расчет коэффициента теплопроводности

(λ) осуществлялся по формуле

λ = αC pρ, (2)

где α — коэффициент температуропроводности, C p —

теплоемкость материала, ρ — плотность материала.

Плотность рассчитывалась по формуле

ρ = m/v, (3)

где m — масса образца, v — объем образца. Пористость

материала в расчет не принималась.

Насколько нам известно, исследований теплопровод-

ности расплава состава метастабильного соединения

Bi2GeO5 (1:1 Bi2O3−GeO2) ранее не проводилось, и в

литературе таких данных найти не удалось. Поэтому

в качестве значения теплопроводности расплава для

наших первичных расчетов было взято значение для

ближайшего стабильного соединения Bi4Ge3O12 (2:3
Bi2O3−GeO2), исследованного в работе [9]. В табл. 1

данное значение выделено курсивом.

Материал тигля — чистая платина. Геометрия изделия

соответствует изделию № 100-10 по ГОСТ 6563−75.

Масса навески для плавки равна 10 g. Толщина закри-

сталлизовавшегося расплава составляет 1.97−2.4mm.

Теплофизические характеристики материала тигля (чи-
стой платины) были взяты из работы [10].
Моделирование проводилось с использованием про-

фессионального программного комплекса ProCAST. Рас-

четы повторяют девять режимов охлаждения, представ-

ленных в работе [6] (рис. 1). Отличием от указан-

ной работы являлось только то, что охлаждение с

печью велось с контролируемой скоростью (4◦C/min)
с целью сравнения расчетных и реальных скоро-

стей кристаллизации в максимально равновесных усло-

виях. Параметры моделирования тепловой задачи были

следующими: температура окружающей среды 20◦C,

температура воды 15◦C, температура ликвидуса пла-

тины 1768◦C. Коэффициент теплопередачи в случае
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Рис. 2. Распределение времени охлаждения по сечению образца (расплава) в тигле при закалке из зоны C (tst.cool. = 1160◦C). а —

охлаждение до полной кристаллизации, b — охлаждение от температуры ликвидуса до температуры солидуса сплава.

расплав−тигель 10 000W/(m2
· K), в случае тигель−вода

5000W/(m2
· K), в случае тигель−шамотный кирпич

300W/(m2
· K).

Значения теплофизических характеристик (теплоем-
кости C p, плотности ρ и теплопроводности λ) Bi2GeO5

в зависимости от температуры сведены в табл. 1. По-

лужирным шрифтом выделены значения, полученные

с помощью математического прогнозирования, курси-

вом — значение теплопроводности расплава, взятого

от ближайшего стабильного соединения Bi4Ge3O12 (2:3
Bi2O3−GeO2), исследованного в работе [9].
По результатам моделирования на рис. 2, а приведен

пример распределения времени охлаждения по сечению

материала в тигле при закалке расплава в тигле в

воду из зоны C (режим 3 на рис. 1, а). Аналогичное
распределение при охлаждении расплава от ликвидуса

до солидуса показано на рис. 2, b.

Зависимости температуры от времени при охлажде-

нии расплава до комнатной температуры в режимах,

представленных на рис. 1, приведены в табл. 2 и в

качестве примера закалки на рис. 3. Из данных расче-

тов видно, что при закалке в воду (рис. 3) скорость

охлаждения расплава в центральной части тигля и

на расстоянии 0.5R (R — радиус модели, имитирую-

щей объем охлаждаемого расплава, от центра тигля

до внутренней стенки тигля) практически одинакова и

отличается только на периферии — у стенок тигля и

дна, где происходит наиболее быстрый теплоотвод. На

этот факт также будут оказывать влияние количество

расплава и геометрия самого тигля. При охлаждении на

воздухе от температуры начала охлаждения до полного

охлаждения скорость охлаждения расплава по сечению

в тигле будет различаться меньше, чем при закалке

в воду. В случае же охлаждения с печью материал

будет иметь минимальный градиент температур между
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Рис. 3. Зависимость температуры от времени при закалке из

зоны C (tst.cool. = 1160◦C) в центральной части тигля (1), на
расстоянии 0.5R (2) и 0.9R (3).

слоями. Из табл. 2 видно, что полученные расчетные

значения как для времени кристаллизации, так и для

полного охлаждения хорошо коррелируют между собой

и не имеют грубых и явно заметных выпадов.

Сопоставление расчетного времени охлаждения с

практическими результатами (табл. 2) еще раз подтвер-

ждает наши выводы и показывает хорошую сходимость

теоретического моделирования с практическими резуль-

татами.

Таким образом, показана возможность моделирова-

ния процессов охлаждения метастабильного соединения

Bi2GeO5 с кристаллической структурой типа Ауривил-

лиуса при помощи программного комплекса ProCAST.

Результаты моделирования показывают хорошую схо-

димость расчетных значений с реальными скоростями

охлаждения расплавов. Данный способ расчетов в про-

граммном комплексе ProCAST может быть пригоден для

моделирования процессов нагрева и охлаждения мета-

Письма в ЖТФ, 2021, том 47, вып. 15
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Таблица 2. Время кристаллизации и полного охлаждения расплава состава 1:1 Bi2O3−GeO2 при охлаждении его от различных

температур начала охлаждения и в различных режимах, полученное с помощью математического моделирования в программном

комплексе ProCAST (сравнение расчетного и реального времени кристаллизации расплава)

tst.cool. ,

Способ
Расчетное время

Реальное

Расчет полного охлаждения

C◦

охлаждения
кристаллизации,

(практическое)
Температура, ◦C

Время, s(контроль по

(значениятигля
s

время центру тигля,

округленыc расплавом
(значения

значения

до целых)
округлены кристаллизации,

округлены додо целых)
s

целых)

Закалка в
3 5−8 36 17

воду

Охлаждение
17 24 36 3921160

на воздухе

Охлаждение
5115 5100 360 12011

с печью

Закалка в
3 38 16

воду

Охлаждение
13 38 3561102

на воздухе

Охлаждение
3368 360 11141

с печью

Закалка в
2 56 14

воду

Охлаждение
10 57 2361037

на воздухе

Охлаждение
2394 360 10171

с печью

стабильных соединений в системе Bi2O3−GeO2 с целью

получения их с заранее заданным комплексом свойств и

характером микроструктуры, что имеет важное научное

и практическое значение.
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