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Ïðîâåäåíî ìîäóëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà òâ¸ðäûõ ðàñòâîðîâ â 
ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3.  Îáíàðóæåí  ôàçîâûé  ïåðåõîä  F   F1 â ñèñòåìå ÑåÎ2 -
 La2O3,  ñâÿçàííûé  ñ  ïðîöåññîì  ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ  ñòðóêòóðû  äèîêñèäà  öåðèÿ  ñ  
ìàëûìè äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà. Ïîñòðîåíû ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè 
ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå ÑåÎ2 ñ  äîáàâêàìè  La2O3, 
êîòîðûå ó÷èòûâàþò åëåêòðîííîå ñòðîåíèå âåùåñòâà, è îòêëîíåíèÿ îò 
ñòåõèîìåòðèè ÑåÎ2 – õ. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÄÈÎÊÑÈÄ ÖÅÐÈß, ÎÊÑÈÄ ËÀÍÒÀÍÀ, ÒÂÅÐÄÛÉ ÐÀÑÒÂÎÐ, 
ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅÐÅÕÎÄ. 
 

(Ïîëó÷åíî 02.10.2009, â îòðåäàêòèðîâàííîé ôîðìå – 29.03.2010) 
 
1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ 
 

Ìàòåðèàëû íà îñíîâå ÑåÎ2 ñ äîáàâêàìè La2O3 ïðåäñòàâëÿþò ïðàêòè÷åñêèé 
èíòåðåñ, êàê ìàòåðèàëû, îáëàäàþùèå ýëåêòðîïðîâîäèìîñòüþ. Òàê, 
íàïðèìåð, òâåðäûå ðàñòâîðû ÑåÎ2 - La2O3 ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå 
òâåðäûõ ýëåêòðîëèòîâ äëÿ òîïëèâíûõ ÿ÷ååê, çàùèòíûå îãíåóïîðíûå 
ïîêðûòèÿ, íîñèòåëè êàòàëèçàòîðîâ è äð. 
 Â ñòðóêòóðå îêñèäà öåðèÿ ñóùåñòâóþò äåôåêòû: àíèîííûå âàêàíñèè, 
êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ýòîé ñòðóêòóðû; âàêàíñèè, êîòîðûå 
îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà; âàêàíñèè, êîòîðûå 
îáðàçóþòñÿ ïðè ðàñòâîðåíèè äðóãèõ îêñèäîâ. 
 Äåôåêòû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû, ìîãóò ñ àòîìàìè 
ïðèìåñè îáúåäèíÿòüñÿ è îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû äåôåêòîâ â âèäå äîíîð-
àêöåïòîðíûõ ïàð. Íàêîïëåíèå òàêèõ äåôåêòîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ 
òåìïåðàòóð ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùåíèé, èçìåíåíèþ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, 
ðàñïàäó òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [1, 2]. 
 
2. ÏÎÑÒÀÍÎÂÊÀ ÇÀÄÀ×È 
 

Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ñòðóêòóðû 
ôëþîðèòà ñ äåôåêòàìè ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ ñëîæíûì ïðîöåññîì âûáîðà 
ïðàâèëüíûõ ìîäåëåé îáðàçîâàíèÿ òâ¸ðäîãî ðàñòâîðà, ïîñêîëüêó ìîäåëü 
òâåðäîãî ðàñòâîðà îïðåäåëÿåò çàïèñü òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, 
òåì ñàìûì è êîíå÷íûé ðåçóëüòàò. Ðàñ÷åò ýíåðãåòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ, 
îïðåäåëÿþùèõ èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè êðèñòàëëà, íå ìîæåò áûòü 
âûïîëíåí ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ, è èõ öåëåñîîáðàçíî íàõîäèòü ïóòåì 
ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì. 
 Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ïîñòðîåíèå ïðàâèëüíûõ ìîäåëåé 
ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3.  
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 Äèîêñèä öåðèÿ – ÑåÎ2 ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì àíàëîãîì ZrO2, HfO2, 
PrO2. Îí èìååò êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ óïîðÿäî÷åííóþ 
ñòðóêòóðó òèïà – F -ôëþîðèòà. 
 Îêñèä  öåðèÿ  Ñå2Î3 ñîäåðæèò 25% çàêîíîìåðíî óïîðÿäî÷åííûõ 
àíèîííûõ âàêàíñèé, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû, èìååò 
êóáè÷åñêóþ îáú¸ìíî öåíòðèðîâàííóþ ðåøåòêó òèïà ïèðîõëîðà – Ñ. Ñå2Î3 
ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì àíàëîãîì La2O3, Y2O3, Sc2O3, In2O3. 
 Ñòðóêòóðû äèîêñèäà è îêñèäà öåðèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðåêðàñíûìè 
ïðèðîäíûìè ìîäåëÿìè, íà êîòîðûõ ìîæíî èçó÷àòü  ïðîöåññû 
îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ è èçó÷àòü èõ âëèÿíèå íà ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ ïðè 
òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè. 
 Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà â ñèñòåìå íà 
îñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ ñ äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà ìîæíî ñîñòàâèòü 
ïîñëåäîâàòåëüíî èç ñëåäóþùèõ ìîäåëåé: 1) ìîäåëü ýëåêòðîííîãî ñòðîåíèÿ 
êîíôèãóðàöèè  ýëåêòðîíîâ  â  àòîìàõ  è  èîíàõ  ÑåÎ2, La2O3; 2) 
ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ïðîöåññîâ îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè îêñèäà 
ëàíòàíà è äèîêñèäà öåðèÿ, ñîïðîâîæäàåìûå ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè 
ñòðóêòóðû ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñðåäå âîçäóõà; 3) ìàòåìàòè÷åñêàÿ 
ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3 â 
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25  1900 Ñ â ñðåäå âîçäóõà. Ïîñëåäîâàòåëüíî, 
ðàññìàòðèâàÿ è ïðîñ÷èòûâàÿ ýòè ìîäåëè, ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü 
îáðàçîâàíèå  äðóãèõ  îêñèäíûõ  ñèñòåì  äëÿ  ïîëó÷åíèÿ  ìàòåðèàëîâ  ñ  
çàäàííûìè îïðåäåëåííûìè ñâîéñòâàìè. 
 
3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß 
 

3.1 Ìîäåëü êîíôèãóðàöèè âíåøíèõ ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ è èîíàõ ÑåÎ2, 
La2O3 

 

Êîíôèãóðàöèè îêñèäîâ ïðè îáðàçîâàíèè êîíäåíñèðîâàííîãî âåùåñòâà èç 
èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ ïðèâîäÿò ê ðàçäåëåíèþ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ýòèõ 
àòîìîâ íà ëîêàëèçîâàííûå è êîëëåêòèâèçèðîâàííûå. Ëîêàëèçîâàííàÿ 
÷àñòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â òâåðäîì òåëå ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ â ñïåêòð 
êîíôèãóðàöèé, íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíûå, 
íàïîëîâèíó çàïîëíåííûå è ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûå êîíôèãóðàöèè. 
 Îêèñü  ëàíòàíà  ïðè  êîìíàòíîé  òåìïåðàòóðå  ñóùåñòâóåò,  êàê  La(OH)3. 
Ïðè ïðîêàëèâàíèè ãèäðàòà ëàíòàíà â ñðåäå âîçäóõà, îí ðàçëàãàåòñÿ, ÷òî 
ïðèâîäèò ê ôàçîâûì ïðåâðàùåíèÿì, êîòîðûå ñîïðîâîæäàþòñÿ îáú¸ìíûìè 
èçìåíåíèÿìè ñòðóêòóðû. Ïðè îõëàæäåíèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû 
ïðîèñõîäèò ïðîöåññ ãèäðàòàöèè. 
 Â îêèñè öåðèÿ íàëè÷èå Ñå(ÎÍ)3 â ñòðóêòóðå íå ñóùåñòâóåò. Öåðèé 
ìîæåò  îòäàâàòü  äâà  ýëåêòðîíà  ñ  îáðàçîâàíèåì  f  - êîíôèãóðàöèè, ÷òî 
ïðèâîäèò ê âàëåíòíîñòè Ñå4+ è îáðàçîâàíèþ ÑåÎ2 â  ñðåäå âîçäóõà [3,  4].  
Ïî-âèäèìîìó, òàêîé ïîäõîä ðàññìîòðåíèÿ ìîäåëè ñîåäèíåíèÿ òàêèõ 
âåùåñòâ è ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ èõ èññëåäîâàíèÿ, ìîæíî 
îáíàðóæèòü ýòè àíîìàëèè êîíöåíòðàöèé ýëåêòðîíîâ, ðàññ÷èòàòü èõ è 
îáúÿñíèòü òàêèå ïðîöåññû, êàê ïðîâîäèìîñòü èîíîâ, òàê è ïðîâîäèìîñòü 
ýëåêòðîíîâ â ýòèõ âåùåñòâàõ. 
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3.2 Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ïðîöåññîâ îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè â 
îêñèäàõ ëàíòàíà è äèîêñèäà öåðèÿ 

 

Ñîãëàñíî äàííûì [4] â îáðàçöàõ èç La(OH)3  ïðè íàãðåâå íàáëþäàëè 
ðàçëîæåíèå è ïîÿâëåíèå ÎÖÊ ôàçû òèïà – Ñ îêèñè ëàíòàíà. Ïðè 
äàëüíåéøåì íàãðåâå ýòà ôàçà ïðåâðàùàåòñÿ â ìîíîêëèííóþ 
ìîäèôèêàöèþ òèïà – Â, êîòîðàÿ ïðè 800 Ñ â ñðåäå âîçäóõà è ïðè 500 Ñ 
â âàêóóìå ïðåâðàùàåòñÿ â ãåêñàãîíàëüíóþ ìîäèôèêàöèþ òèïà – À. 
Ãåêñàãîíàëüíàÿ ñòðóêòóðà îêèñè ëàíòàíà ñóùåñòâóåò â èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð 900  1900 Ñ îáëàäàåò ñêëîííîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ òåêñòóðû. 
 

 
 

Ðèñ. 1 – Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ À – La2O3 (à) è ÑåÎ2 + 5 ìîë. % La2O3 â (á) 
ïîñëå ñïåêàíèÿ íà àòìîñôåðå ïðè 1750 Ñ 
 

Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöîâ îêñèäà ëàíòàíà ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1à. 
 Â ðàáîòàõ [5, 6] ïðîñ÷èòûâàþò ïðîöåññû âîññòàíîâëåíèÿ è ôàçîâûå 
ïðåâðàùåíèÿ â äèîêñèäå öåðèÿ, ñâÿçàííûå ñ èçìåíåíèÿìè êîíöåíòðàöèè 
äåôåêòîâ, êîòîðûå êîíòðîëèðóþò ïðîöåññ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé. 
 Îáðàçîâàíèå àíèîííûõ âàêàíñèé â ñòðóêòóðå ÑåÎ2 è  ðîñò  èõ  
êîíöåíòðàöèé ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ïàðàìåòðà ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè 
ñòðóêòóðû â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ äèîêñèäà öåðèÿ 
è îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ñëåäóþùåé ìîäåëè îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè 
 

 4 3
2 2 0,5 0,51CeO Ce Ce O ( )x x xx v O , (1) 

 

ãäå v(O) – àíèîííûå âàêàíñèè. 
Ïàðàìåòð ðåø¸òêè ôàçû ôëþîðèòà ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà 
îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì  

 0
4

( )
3

K Aa r r , (2) 

 

 ãäå rk  – èîííûé ðàäèóñ êàòèîíà; rA – èîííûé ðàäèóñ êèñëîðîäà. 
 Ïàðàìåòð ðåø¸òêè íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà äèîêñèäà öåðèÿ 
îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì 
 

 4 3 2 ( )
4

[(1 ) (1 ) ]
43

v oCe Ce O
x

a x r xr x r r , (3) 
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 ãäå rv(O) – ðàäèóñ àíèîííîé âàêàíñèè; õ – êîíöåíòðàöèÿ àíèîííûõ 
âàêàíñèé. 
Ðàçíîñòü âåëè÷èí (2) è (3) ðàâíà 
 

 3 4 20 ( )
4

[ ( ) ( )]
43

v OCe Ce O
x

a a x r r r r . (4) 

 

Ñîîòíîøåíèå (4) îïðåäåëÿåò èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ðåø¸òêè ôàçû òèïà F – 
îêñèäà ÑåÎ2 – õ. 
 Èçìåíåíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè ôàçû òèïà F äèîêñèäà öåðèÿ â ïðîöåññå 
âîññòàíîâëåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü, êàê ïðåäåë ôóíêöèè îäíîé 
ïåðåìåííîé a  f(x); õ  f(T); T – òåìïåðàòóðà ñïåêàíèÿ. 
 Èñïàðåíèå êèñëîðîäà èç ðåø¸òêè äèîêñèäà öåðèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè 
1500 Ñ. Â ðåø¸òêå ïîÿâëÿþòñÿ àíèîííûå âàêàíñèè, ìåíÿåòñÿ ñîñòàâ 
îêñèäà ÑåÎ2 – õ.  Ýòîò  ïðîöåññ  ìîæíî  îáúÿñíèòü,  êàê  ïðåäåë  èçìåíåíèÿ  
ïàðàìåòðà  ðåø¸òêè  â  çàâèñèìîñòè  îò  êîíöåíòðàöèè  äåôåêòîâ  (â  ðàìêàõ  
îäíîé ñòðóêòóðû), â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ 
 

 0 1 1 0
1500 C 1500 C
lim ( ) lim ( ) ( )

T T
f a f a a a . (5) 

 

 Ýòîò ðàçðûâ ôóíêöèè ìîæíî ñ÷èòàòü óñëîâíûì, òàê êàê ñòðóêòóðà 
òèïà F ñîõðàíÿåòñÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (1500  1800 îÑ) â 
ñðåäå âîçäóõà [5, 6], à èçìåíåíèå ïàðàìåòðà î÷åíü ìàëû è ñîñòàâëÿþò  â 
ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (0,0001  0,0005) íì. 
 Ñòðóêòóðà äèîêñèäà öåðèÿ òèïà F ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíà òîëüêî ïðè 
íàëè÷èè ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííîé êàòèîííîé ïîäðåø¸òêè. Ïîñêîëüêó 
ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïî êàòèîíàì ÿâëÿåòñÿ 
ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíîìåðíûì, òî ïðè íåêîòîðîé ñòåïåíè îòêëîíåíèÿ îò 
ñòåõèîìåòðèè íàñòóïàåò ðàçóïîðÿäî÷åíèå êàòèîííîé ïîäðåø¸òêè (òåðÿåòñÿ 
ýêâèâàëåíòíîñòü êàòèîííûõ ïîçèöèé), ïðèâîäÿùåå ê ïåðåõîäó F  F1 – 
ôàçó.  Àíàëîãè÷íàÿ  ñèòóàöèÿ  ìîæåò  ïðîèñõîäèòü  ïðè  ââåäåíèè  äðóãèõ  
êàòèîíîâ â ðåø¸òêó äèîêñèäà öåðèÿ è ñóùåñòâåííî ñíèæàòü òåìïåðàòóðó 
ýòîãî ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ. 
 Ìîäåëè ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðåäåëà ôóíêöèè îäíîé 
ïåðåìåííîé ïðè íàõîæäåíèè ïðåäåëüíûõ êîíöåíòðàöèé äåôåêòîâ, 
ñâÿçàííûõ  ñ  èçìåíåíèåì  òåìïåðàòóðû.  Òàêîé  ðàñ÷åò  ïîçâîëÿåò  èçó÷èòü  
ýêñòðåìàëüíûå òî÷êè ðàçðûâà ôóíêöèè, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò 
êðèòè÷åñêèì  òî÷êàì  ôàçîâûõ  ïðåâðàùåíèé  â  äèîêñèäå  öåðèÿ.  Ýòè  
ñâåäåíèÿ äàþò âîçìîæíîñòü èçó÷èòü ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ 
ðàñòâîðîâ íà îñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ ñ äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà. 
 
3.3 Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà òâåðäûõ 

ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3 
 

Ñîñòàâû îáðàçöîâ íà îñíîâå ÑåÎ2 ñ ðàçëè÷íûìè êîíöåíòðàöèîííûìè 
äîáàâêàìè La2O3 (1  70 ìîë.%), êîòîðóþ ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëèâàëè 
ïðè 1000 Ñ, è ñïåêàëè îáðàçöû â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (1000  1900 Ñ) 
ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì íà âîçäóõå. Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå òâåðäûé 
ðàñòâîð íå ðàçðóøàëèñü ïðè õðàíåíèè íà âîçäóõå. Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 
òâåðäûé  ðàñòâîð  è  ñâîáîäíûé  îêñèä  ëàíòàíà,  ðàçðóøàëèñü  çà  ñ÷åò  
ãèäðàòàöèè îêèñè ëàíòàíà. Ìèêðîñòðóêòóðà îäíîôàçíîãî òâåðäîãî 
ðàñòâîðà, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1á. 



 
 
64 À.Å. ÑÎËÎÂÜÅÂÀ  

 
 

 Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåø¸òêè òâåðäîãî ðàñòâîðà, êîòîðûé 
îáðàçóåòñÿ íà îñíîâå F1 ñ  äîáàâêàìè  La2O3 (îñü àáñöèñ – ìîë. % îêèñè 
ëàíòàíà) ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Ðîñò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ äî 1400 Ñ 
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îäíîôàçíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà ôëþîðèòà 
íà îñíîâå F1, ïðè 1900 Ñ îäíîôàçíàÿ îáëàñòü òâåðäîãî ðàñòâîðà äîñòèãàåò 
60 ìîë. % La2O3. Ýòè, îõëàæä¸ííûå îáðàçöû íå ðàçðóøàþòñÿ íà âîçäóõå 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. 
 

 
 

Ðèñ. 2 – Îáðàçîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâîðà â ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3 
 

 Ñîãëàñíî ðåíòãåíîâñêèì äàííûì, ïîëó÷èëè ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü 
ïàðàìåòðà ðåø¸òêè äèîêñèäà öåðèÿ îò äîáàâîê îêèñè ëàíòàíà. Ïî ëèíåéíîé 
çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåø¸òêè ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå 
îáðàçóþòñÿ òâåðäûå ðàñòâîðû òèïà çàìåùåíèÿ – âû÷èòàíèÿ. 
 Îáðàçîâàíèå îäíîôàçíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ ñ 
äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà ïðîòåêàåò ÷åðåç ôàçîâûé ïåðåõîä F  F1, 
êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ íà îáðàçöàõ ñîñòàâà (ÑåÎ2 + 1  5 ìîë. % La2O3). 
 Ïîÿâëåíèå ôàçû òèïà F1 â  ñìåñè  ñ  ôàçîé  F íàáëþäàëè íà îáðàçöàõ, 
ñïå÷åííûõ ïðè 1000 Ñ. Ðîñò òåìïåðàòóðû ñïåêàíèÿ äî 1400 Ñ ïðèâîäèò ê 
îáðàçîâàíèþ îäíîôàçíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà ôëþîðèòà íà îñíîâå F1. 
 Ôàçîâûé ïåðåõîä F  F1 èçó÷àëè  íà  äâóõôàçíûõ  îáðàçöàõ  ïîñëå  
ñïåêàíèÿ ïðè 1300 Ñ. Èñïîëüçîâàëè îáðàçöû ñîñòàâà ÑåÎ2 + (5  15) ìîë. % 
La2O3. Òàêèå îáðàçöû èññëåäîâàëè ìåòîäîì âûñîêîòåìïåðàòóðíîé 
ðåíòãåíîãðàôèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð (25  1400 Ñ) â ñðåäå âîçäóõà. 
Ïðè íàãðåâå îäíîâðåìåííî ñëåäèëè çà èçìåíåíèåì ïàðàìåòðîâ ðåø¸òîê 
äâóõ  ôàç.  Ïî  ìåðå  íàãðåâà,  ëèíèè  äâóõ  ôàç  ñìåùàþòñÿ  ðàâíîìåðíî  â  
ñòîðîíó ìàëûõ óãëîâ äî òåìïåðàòóðû 1300 Ñ è òîëüêî ñ ýòîé òåìïåðàòóðû 
íà÷èíàþò ñáëèæàòüñÿ, îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå 
èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ýòèõ ôàç. Ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå òâåðäîãî ðàñòâîðà 
íà îñíîâå F1 ñòðóêòóðû ïî ñëîæíîìó ìåõàíèçìó. 
 Ýòîò ïðîöåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü, êàê ôàçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà. Îí 
ïðîòåêàåò ïîñòåïåííûì ïðåâðàùåíèåì êóáè÷åñêîé óïîðÿäî÷åííîé 
ñòðóêòóðû òèïà F â íåóïîðÿäî÷åííóþ êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðó òèïà F1 è ýòà 
ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåòñÿ ïðè îõëàæäåíèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (ðèñ. 3). 
 



 
 
 ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß È ÐÀÑÏÀÄÀ… 65 

 
 

Ðèñ. 4 – Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ ñîñòàâà ÑåÎ2 + 5ìîë. % La2O3 ïîñëå ñïåêàíèÿ 
íà âîçäóõå ïðè: 1 – 1000 Ñ; 2 – 1300 Ñ; 3 – 1400 Ñ; 4 – ïîñëå îõëàæäåíèÿ ïðè 
25 Ñ 
 

 Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû íà çàêàëåííûõ îáðàçöàõ. 
Ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå F  F1 ìîæíî ñ÷èòàòü, êàê ðàçðûâ ôóíêöèè îäíîé  
ïåðåìåííîé âòîðîãî ðîäà, â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ, 
êîòîðûå  âîçíèêàþò  â  ñòðóêòóðå  ïðè  âîññòàíîâëåíèè  îêñèäà,  òàê  è  ïðè  
ðàñòâîðåíèè îêèñè ëàíòàíà 
 

 1 1

1400 1400
lim ( ) lim ( )

T C T C
f F f F a ,

 
(6) 

 

 ãäå à1  f(õ, ó); õ – êîíöåíòðàöèÿ àíèîííûõ âàêàíñèé; ó –  ìîë.  %  
La2O3 â ðàñòâîðå. 
 F  f(a); F1  f(a1).  
 

Êîýôôèöèåíòû òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ äâóõ ôàç äëÿ âñåõ ñîñòàâîâ äî 
1300 Ñ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâû è ðàâíû 11,50 10 – 6 Ñ – 1. Âûøå 1300 Ñ 
êîýôôèöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ôàçû F1 óìåíüøàåòñÿ äî 
çíà÷åíèÿ 10 – 6 Ñ – 1. 
 Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü òâåðäîãî ðàñòâîðà  íà îñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ ñ 
äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ðàñòâîð äâóõ ïîäðåø¸òîê 
 

 (1 – y)CeO2 + yLa2O3  CeO1 – yLayO2 –0,5y v(O). 
Ïðè îòêëîíåíèè îò ñòåõèîìåòðèè òâåðäûé ðàñòâîð äîïîëíèòåëüíî 
ñîäåðæèò àíèîííûå âàêàíñèè è ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ìîäåëüþ 
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 ãäå ó – ìîë. % äîáàâêè îêèñè ëàíòàíà; õ – äåôåêòû ïî êèñëîðîäó. 
 Â  äàííîé  ñèñòåìå  îáðàçóþòñÿ  òâåðäûå  ðàñòâîðû  òèïà  çàìåùåíèÿ  –  
âû÷èòàíèÿ. Ïðè çàìåùåíèè òðåõâàëåíòíûìè êàòèîíàìè ëàíòàíà êàòèîíîâ 
öåðèÿ âîçíèêàåò îäíà âàêàíñèÿ íà äâà çàìåùåííûõ êàòèîíîâ öåðèÿ. 
Êàòèîíû  ëàíòàíà  íå  ìîãóò  âíåäðÿòüñÿ  â  íåñòðóêòóðíûå  ïîçèöèè  â  ñèëó  
áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè èîííûõ ðàäèóñîâ ëàíòàíà è öåðèÿ. 
Òàêèì  îáðàçîì,  â  äàííîé  ñèñòåìå  îáðàçóþòñÿ  ðàñòâîðû  çàìåùåíèÿ  –  
âû÷èòàíèÿ, ÷òî îáåñïå÷èâàåò ëèíåéíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè à(õ, ó) 
(ðèñ. 2). 
 Ðàñïàä òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ïðîâîäèëè íà îáðàçöàõ ñ ñîäåðæàíèåì  
1  50  ìîë.  %  îêèñè  ëàíòàíà  â  èíòåðâàëå  òåìïåðàòóð  1100   1900 Ñ ñ 
âûäåðæêàìè 20  80 ÷. ïðè òåìïåðàòóðàõ 1100, 1400, 1600 Ñ, à ïðè 
1900 Ñ  6  ÷.  íà  âîçäóõå.  Ñîãëàñíî  ýòèì  äàííûì  ðàñïàäàþòñÿ  òâåðäûå  
ðàñòâîðû, êàê ñ ìàëûìè äîáàâêàìè, òàê è ñ áîëüøèìè äîáàâêàìè. Îáðàçöû 
ñ äîáàâêàìè 10 ìîë % ëàíòàíà â äèîêñèäå öåðèÿ ðàñïàäàþòñÿ íà ôàçû F è 
F1 òèïà ôëþîðèòà ïðè 1100 Ñ. Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îêèñè ëàíòàíà â  
 

 
 

Ðèñ. 4 – Ìèêðîñòðóêòóðà îáðàçöà ñîñòàâà ÑåÎ2 + 5 ìîë. % La2O3,  ïîëó÷åííàÿ 
ïîñëå èçîòåðìè÷åñêîãî îòæèãà ïðè 1600 Ñ (80 ÷àñ.) íà àòìîñôåðå 
 

ðàñòâîðå  ïðè  ýòîé  òåìïåðàòóðå  âûïàäàåò  îêñèä  ëàíòàíà.  Òàêèå  îáðàçöû  
áûñòðî ðàçðóøàëèñü. Ïðè 1400  1600 Ñ  íà  îáðàçöàõ  ñ  ìàëûìè  
äîáàâêàìè (1  5 ìîë. %îêèñè ëàíòàíà) íàáëþäàëè â ñìåñè êóáè÷åñêóþ 
ôàçó òèïà Ñ îêñèäà öåðèÿ è òâåðäûé ðàñòâîð íà îñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ 
òèïà F (ðèñ. 4).  
 Ôàçà òèïà Ñ – Ñå2Î3 âûïàäàåò ïî ãðàíèöàì çåðåí òâåðäîãî ðàñòâîðà íà 
îñíîâå äèîêñèäà öåðèÿ ñ äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà. Âåëè÷èíà çåðåí Ñ – 
ôàçû ðàâíà 6 ìêì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ðàñïàäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â 
äàííîé ñèñòåìå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. 
 Ïðè 1600 Ñ ñîõðàíÿåòñÿ îäíîôàçíûé ðàñòâîð äëÿ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì 
10  50 ìîë. %äîáàâêè îêèñè ëàíòàíà â ðàñòâîðå. Ïðè 1900 Ñ  îáðàçöû  íå  
ðàñïàäàþòñÿ, êàê ñ ìàëûìè êîíöåíòðàöèÿìè îêèñè ëàíòàíà, òàê è ñ áîëüøèìè. 
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Ðèñ. 5 – Ñõåìû íåðàâíîâåñíîãî ðàñïàäà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ òèïà ôëþîðèòà â 
ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3.  1  –  Ñ  +  F  ôàçà,  2  –   F1 ôàçà,  1  –  F  +  F1 ôàçà,  1  –  
F1 + La2O3 ôàçà 
 

4. ÂÛÂÎÄÛ 
 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå îáðàçóåòñÿ òâåðäûé ðàñòâîð òèïà 
çàìåùåíèÿ  –  âû÷èòàíèÿ.  Îáðàçîâàíèå  è  ðàñïàä  òâ¸ðäûõ  ðàñòâîðîâ  â  
ñèñòåìå ÑåÎ2 - La2O3 ìîæíî  èçó÷èòü  ñ  ïîìîùüþ  3  ìîäåëåé.  Êàæäàÿ  
ìîäåëü îñíîâàíà íà ñëîæíûõ ðàñ÷åòàõ, ó÷èòûâàþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûå 
äàííûå, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ è 
ðàñïàäà òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå ÑåÎ2. Ïðèâåäåííûå ìàòåìàòè÷åñêèå 
ìîäåëè ïðîöåññà îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèîìåòðèè äèîêñèäà öåðèÿ, 
ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà çàìåùåíèÿ – 
âû÷èòàíèÿ  íà  îñíîâå  äèîêñèäà  öåðèÿ  ñ  äîáàâêàìè  îêèñè  ëàíòàíà  
îáúÿñíÿþò âñå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â èçó÷àåìûõ îáðàçöàõ. 
 Îáíàðóæåíî ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå F  F1, ñâÿçàííîå ñ ïðîöåññîì 
ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóðû äèîêñèäà öåðèÿ ñ äîáàâêàìè îêèñè ëàíòàíà. 
Ýòî ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå îòíîñèòñÿ êî âòîðîìó ðîäó èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû. 
 

THE MODULATION OF PROCESS FORMATION AND DISSOCIATION 
SOLUTION IN SYSTEMS ÑåÎ2 - La2O3 

A.E. Soloviova 
 

 Sumy State University 
 2, Rimsky-Korsakov Str., 40007, Sumy, Ukraine  
 
The process of creation and dissociation solid solution in systems ÑåÎ2 –  La2O3 
modeling was investigated. F  F1 type phase transition in the system ÑåÎ2 - La2O3, 
caused by disorder process of the cerium oxide structure with the small addition of 
lantana oxide. The mathematical model of the of the solid solution which based on 
ÑåÎ2 with addition of La2O3 take into account the electron structure of matter and 
stoichiometry ÑåÎ2 – õ deviation. 
 

Keywords: CERIUM DIOXIDE, LANTANA OXIDE, SOLID SOLUTION, PHASE 
TRANSITION. 
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Ïðîâåäåíî ìîäåëþâàííÿ ïðîöåñ³â óòâîðåííÿ ³ ðîçïàäó òâåðäèõ ðîç÷èí³â ó ñèñòåì³ 
ÑåÎ2 - La2O3. Âèÿâëåíèé ôàçîâèé ïåðåõ³ä F  F1 ó ñèñòåì³ ÑåÎ2 - La2O3, ùî 
ïîâ’ÿçàíî ç ïðîöåñîì ðîçóïîðÿäêóâàííÿ ñòðóêòóðè ä³îêñ³äà öåð³ÿ ç íåçíà÷íîþ 
äîì³øêîþ îêèñó ëàíòàíó. Ïîáóäîâàíÿ ìàòåìàòè÷í³ ìîäåë³ ïðîöåñó óòâîðåííÿ 
òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³ ÑåÎ2 ç äîì³øêàìè La2O3, ÿê³ âðàõîâóþòü åëåêòðîííó 
áóäîâó ðå÷îâèíè òà â³äõèëåííÿ â³ä ñòåõ³îìåòð³¿ ÑåÎ2 – õ. 
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