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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. Известно, что закономерное и контроли­

руемое изменение свойств наблюдается, преимущественно, в о б ­
ластях существования твердых растворов. Этим обусловлен зна­

чительный интерес к изучению возможности образования гомоген­
ных областей на основе соединений, обладающих определенными 

ценными характеристиками. К таким соединениям относятся ди­

оксиды титана и олова, которые проявляют повышенную коррози­
онную стойкость к воздействию различных агрессивных сред. И с ­

пользуя это свойство, путем модифицирования ТіОг добавками 
оксидов металлов платиновой группы, созданы и применяются в 

промышленных масштабах электродные материалы для произ­

водства хлора, каустической соды и многих других продуктов.

Несмотря на практическое значение материалов на основе ди­
оксидов титана и олова, в литературе содержатся, в основном 

сведения о  влиянии однокомпонентных добавок. Сведения о  влия­
нии сложнооксидных добавок малочисленны и носят несистемати­

зированный характер несмотря на то, что возможности влияния 
на свойства ТЮг или S n 0 2 путем введения сложнооксидных до­

бавок намного шире.

Цель работы. Определение областей изоморфных замещений в 

квазибинарных системах, состоящих из диоксидов титана или 

олова и двойных оксидов типа АВО4 (А —  Al, Ga, In, Сг, Fe; 

В —  V, Nb, S b ) H  предварительное изучение некоторых электро­

физических образцов этих систем.

Научная новизна. Впервые изучено фазовое равновесие в 
14 системах, образованных диоксидом титана или олова и двой­

ными оксидами типа АВО4. Установлено, что в исследуемых си ­

стемах реализуются три варианта фазовых соотношений: полная 

смесимость компонентов, ограниченная взаимная растворимость 

компонентов и ограниченная растворимость с образованием новой 

фазы переменного состава. Определено, что неограниченная сме- 

стимость наблюдается в системах с изоструктурными компонен­
тами, причем различие в размерах замещающихся катионов в 

отдельных случаях достигает ~ 2 4 % . Для систем с ограниченной
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растворимостью компонентов характерна асимметрия растворимо­
сти, причем большие области твердых растворов образуются на 
основе диоксида титана, то есть компонента с меньшим разме­

ром катиона. Показано, что в ряде систем, 'несмотря на изострук­
турность компонентов и близость размеров замещающихся кати­
онов, наряду с ограниченными твердыми растворами на основе 

компонентов образуются фазы переменного состава со структурой 
близкой к структуре рутила. Кроме того, сведения о  наличии 
твердых растворов в системах диоксид титана (олова) — двойной 

оксид типа A ih Bv(04 представляют значительный интерес с  точки 
зрения теоретической кристаллохимии, поскольку в рассматривае­

мых объектах в эквивалентных позициях находятся катионы с су­
щественно отличающимися формальными зарядами и размерами 

замещающихся частиц.
Практическое значение работы. Результаты эксперименталь­

ного изучения фазовых равновесий в исследованных системах яв­

ляются справочными данными, которые могут быть использованы 

при создании материалов заданного фазового состава. Получен­
ные данные о зависимостях некоторых электрофизических характе­

ристик от состава бинарных систем указывают на возможность их 

применения в различных областях. Так, например, в системах 
Т Ю 2 — In (C r, Fe) S b 0 4 при определенном соотношении компонен­
тов образуются материалы, обладающие удельным электрическим 
сопротивлением на 3— 5 порядков меньшим, чем в образцах систе­
мы ТіОз— R 11O 2 (с одинаковым количеством ТіСЬ), что откры­

вает перспективу создания новых анодных материалов с гораздо 
большей электропроводностью и низкой стоимостью, чем наиболее 

эффективные современные материалы типа оксидных рутений — 
титановых анодов (ОРТА ). В отдельных системах определены со ­

ставы с высокими значениями диэлектрической проницаемости, 

что позволяет рекомендовать их для дальнейших исследований, 
направленных на выявления возможности применения их в качест­

ве конденсаторных материалов.

Апробация работы. Основные результаты работы были доло­
жены на научных конференциях Донецкого государственного уни­

верситета в 1991 и 1992 гг., на X I I I  Украинской республиканской 
конференции по неорганической химии (г. Ужгород, 1992 г.).

Публикации. По результатам исследований опубликована 

1 статья и 1 тезисы докладов, 1 статья — в печати.

Объем и структура работы. Диссертация состоит из введения, 

4-х глав, выводов, списка использованной литературы (106 источ­

ников) и . приложения. Она изложена на 141 странице машино­
писного текста, включая 21 рисунок и 28 таблиц.

В работе защищаются: Результаты экспериментальных иссле­

дований фазовых равновесий в 17 системах (в 14 впервые изучае­
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мых) с участием диоксидов титана (олова) и двойных окспдоЬ 
А В 0 4 (А — А1, Ga, In, Cr, Fe; В — V, Nb, Sb) и электрофизиче­

ские свойства.

ОСНОВНОЕ с о д е р ж а н и е  р а б о т ы

В обзоре литературы собраны, обобщены и проанализированы 

сведения о  свойствах диоксидов титана и олова, о  модифицирова­
нии их различными оксидными добавками, а также о возможно­
стях их практического применения. Кроме того, приведены данные 

о свойствах и методах получения некоторых двойных оксидов ти­

па А В 0 4 (где А =  А1, Ga, In, Сг, Fe; B =  V, Nb, Sb). Показано 
также, что литературные сведения об изучении взаимодействия 

между диоксидами титана или олова с двойными оксидами при­
веденного выше состава весьма малочисленны и носят эпизодиче­

ский характер.

1. Методы синтеза компонентов и методика 
исследования систем

Синтез компонентов (двойных оксидов типа А В 0 4) проводили 
по керамической технологии с применением оксидов соответствую­
щих металлов, а также методом осаждения с использованием 

растворимых солей необходимых металлов. Синтез керамиче­

ским методом проводили в несколько этапов, ступенчато, повышая 

температуру отжига от 800°С. Конечная температура не превыша­
ла 1200°С. Время отжига определяли исходя из эксперименталь­

ных данных о фазовом составе, который определяли при помощи 

рентгенофазового анализа (Р Ф А ). При получении компонентов 
совместным осаждением из растворов, полученные после осаж де­

ния осадки высушивали, измельчали и прокаливали при темпера­

турах, начиная с 400— 600°С и заканчивая при температуре не 
более 1000°С. Полноту синтеза определяли при помощи РФА . Для 
проверки состава соединений А В 0 4, получаемых керамическим 

методом, осуществляли постоянный контроль за изменением мас­
сы образцов, а при синтезе из растворов проводили химический 

анализ некоторых из них. Данные химического анализа (проведен­
ного в НИИреактивэлектрон) практически совпадали с теорети­

ческими.

Изучение фазовых равновесий в системах проводили в не­

сколько этапов на образцах, приготовленных: а) из заданных ко­

личеств индивидуальных оксидов; б) из оксидов титана или оло­
ва и предварительно синтезированных двойных оксидов А В 0 4. 

Кроме того, большинство систем с участием диоксида олова изуча­
ли на образцах, приготовленных методом совместного осаждения 
с применением тетрахлоірида олова и растворимых солей требуе­
мых трех- и пятивалентных металлов.
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Н а первом этапе исследований устанавливали условия терми­
ческого отжига образцов (верхнюю границу температуры отжига). 

Отжиг проводили при ступенчатом повышении температуры (с 
шагом 50— 100°С). После каждой температуры (длительность от­

жига 6— 8 часов) образцы анализировали при помощи Р Ф А  и 
определяли массу. При помощи этих исследований оценивали тем­

пературу начала взаимодействия компонентов. Если после прока­
ливания при очередной температуре устанавливали, что образцы 

уменьшаются в массе на величину более 1 масс.% пли, исходя из 
данных РФА , происходило хотя бы незначительное разложение 

соединений А В 0 4 на исходные оксиды, то конечную температуру 
отжига снижали на 50°С и фазовое равновесие изучали на вновь 

приготовленных образцах.

Н а втором этапе проводили изучение фазового состава об р а з ­
цов систем, прокаленных при максимально возможных высоких 

температурах. После отжига в таких условиях образцы закалива­
ли на массивных металлических (никелевых) пластинах. Длитель­
ность отжига устанавливали исходя из аналогичноетиданных ф азо ­

вого анализа образцов, прокаленных в течение различного вре­
мени.

В качестве основного метода исследования фазовых равнове­

сий в изученных системах был применен РФА. Обзорный рентге­
нофазовый анализ проводили на дифрактометрах УРС-50ИМ и 
ДРОН-2,0 с использованием отфильтрованного Сика -излучения. 

В зависимости от поставленных задач, скорости вращения счетчи­

ков дифрактометров составляли 2,0— 0,125 град./мин. В качестве 
эталонов использовали NaCl и кремний. Расчет параметров эле­

ментарных ячеек проводили, как правило, с привлечением МНК, 

как по полному набору отражений (в диапазоне 0 от 10 до 75°), 
так и по рентгенограммам только отдельных участков. Во втором 

случае для съемок выбирали участки, содержащие не менее 

6— 8 однозначно индицируемых отражений, как правило, в обла­
сти дальних углов. Отдельные образцы систем анализировали в 

М И РЭ А  на фокусирующей камере-монохроматоре FR-552. 

СиК»!-излучение, эталон — германий).

В большинстве исследованных систем были изучены зависимо­

сти удельного электрического сопротивления и диэлектрической 
проницаемости от состава образцов. В некоторых системах были 
изучены зависимости электросопротивления образцов от темпера­

туры. П о таким данным в области собственной проводимости опре­

делены зависимости энергий активации проводимости от состава. 
Изучение электрофизических свойств проводили на керамических 

изделиях с нанесенными электродами из графита или серебра. И з ­

мерение свойств проводили на Е7-4, Е7-8, Е7-15.
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2. Системы типа А 0 2 — А '0 2

Система Т Ю 2 — S n 0 2. Изучение фазовых равновесий проводи­
ли на образцах, приготовленных керамическим методом и совме­

стным осаждением из растворов. Конечная температура отжига 
составляла 1300°С. Как установлено, в исследуемом интервале 

температур в системе образуются ограниченные области твердых 

растворов на основе обоих компонентов, однако их области не 
одинаковы для образцов, полученных различными методами. В 
образцах, полученных совместным осаждением, установлены бо­

лее широкие области растворимости, совпадающие с литературны­

ми данными /1/. Однако в обоих случаях растворимость на осно­

ве диоксида титана несколько больше, чем на основе диоксида 
олова, несмотря на то, что размер иона Ti4+ меньше размера Sn4+.

Система Т Ю 2 — R u 0 2. Н а образцах, приготовленных керамиче­
ским способом, заметного взаимодействия компонентов не уста­

новлено вплоть до температуры 1100°С, а нагревание при более 

высокой температуре приводит к убыли массы образцов. Н а об ­
разцах, синтезированных методом совместного осаждения уста­

новлено, что на основе диоксида титана образуется ограниченный 

твердый раствор с концентрацией не более 1 0  мол. % диоксида 
рутения. При изучении зависимости электрофизических свойств 

от состава установлено, что удельное электрическое сопротивление 

резко уменьшается в области составов от 0  до 1 0  мол. % R u 0 2, 

затем до содержания 40 мол. % R u 0 2 — практически не изменяет­
ся (с большим содержанием диоксида рутения образцы не гото­

вились) .

Система S n 0 2 — R u 0 2. Изучение взаимодействия компонентов 
проводили на образцах, полученных как по керамической техноло­

гии, так и совместным осаждением. По данным фазового анализа 

(с учетом чувствительности к компонентам), а также на основа­

нии данных о  зависимости параметров элементарных ячеек от с о ­
става, в системе заметных областей твердых растворов не образу ­

ется, электрофизические свойства образцов не исследованы вслед­
ствие их плохой спекаемости.

3. Системы типа А '0 2 — А В 0 4

Системы Т Ю 2 — A S b 0 4 (А = А 1 , Ga, In, Cr, Fe). Н а рентгено­

граммах прокаленных образцов всех систем содержатся отраж е­
ния только от одной фазы типа рутила. Величины углов скольже­

ния при переходе от Т Ю 2 к соединениям А В О 4 постепенно изме­
няются. Эти изменения для каждой из исследуемых систем носят 
свои характерные особенности, что заметно проявляется да зависи­

мостях параметров элементарных ячеек от составов. Так, в систе­
ме Т Ю 2 —  A lS b 0 4 на указанной зависимости наблюдается пере­
гиб, отвечающий составу 70 мол. % диоксида титана. В системе
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ТіОг — G aSb0 4  на зависимостях параметров элементарных ячеек 
от состава наблюдаются, по меньшей мере, два перегиба, а в си­
стемах с участием InSb0 4 , C rS b 0 4 и FeSb0 4  перегибов не наблю­
дается. Изменение происходит по кривым с положительным откло­

нением от правила Вегарда и только в системе Т Ю 2 — C rS b 0 4 
параметр «с» изменяется по зависимости, близкой к линейной. С 
изменением состава образцов, кроме смещения линий, происходит 

и их уширенне в средних составах систем. В системе ТЮЙ — 

А1 Sb(34 происходило уширенне линий с индексами hkO, а в си­
стеме ТіОг — G a S b 0 4 — с индексами 001. Такое уширение могло 

свидетельствовать или о неоднофазности образцов, или о  появле­
нии сверхструктурных отражений. .Однако съемки рентгенограмм 

некоторых составов системы ТіОг —  G aSb0 4  на фокусирующей 
камере-монохроматоре показали, что образцы не содержат допол­

нительных отражений. Полученные экспериментальные данные 
указывают, что в системе ТіОг —  A lS b 0 4 образуются ограничен­

ные области твердых растворов на основе компонентов, а в систе­
мах T i0 2 — ASb0 4  (A =  In, Cr, Fe) реализуется неограниченная 

смесимость. Для системы T i0 2 — G a S b 0 4 однозначно интерпрети­
ровать данные фазового анализа не представилось возможным.

При изучении некоторых электрофизических характеристик 
образцов от состава установлено, что на кривых зависимостей ди­
электрической проницаемости и удельного электросопротивления 

наблюдаются перегибы, которые коррелируют с данными фазово­

го состава. Так, в системе Т Ю 2 — A lS b 0 4 в области составов от 
0 до 30 мол. % A lS b 0 4 lgp заметно уменьшается, затем остает­

ся практически неизменным, что указывает на изменение свойств 
в области существования твердого раствора на основе Т Ю 2. В си­

стеме ТіОг — G a S b 0 4 є уменьшается при введении второго компо­

нента в количестве до 10 мол.%, затем резко увеличивается и об ­
разец с 20 мол. % G a S b 0 4 обладает значением г сравнительно 
большей величины, чем образцы соседних составов. Такая зави­

симость воспроизводилась на образцах нескольких серий. Удель­
ное электросопротивление образцов, измеренное как при комнат­

ной температуре, так и в области собственной проводимости (вы­

ше 450°С) также изменяется не монотонно. В области составоЕ 

от 0 до 10 мол. % GaSb0 4  возрастает, а затем резко снижается и 

при содержании более 20 мол. % G a S b 0 4 снова растет. Величина 
энергии активации проводимости, рассчитанная для интервала 

температур 500— 700°С изменяется по сходной зависимости. Н а 
зависимостях параметров элементарных ячеек наблюдается пере­

гиб, который отвечает составу с — 20 мол. % G aSb0 4 .

При изучении электрофизических свойств в других системах 

этой группы было установлено, что удельное электросопротивле­
ние диоксида титана резко уменьшается при введении определен-
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ных количеств двойных оксидов. Самое существенное изменение 
удельного электросопротивления (Л 1;;Р — Ь) наблюдается при до­
бавлении к Т Ю 2~20 мол. % In S b 0 4 или~30 мол. % FeSb04.

Системы T i02 — A N b 0 4 (A  =  Cr, Fe). По данным РФ А  в си­

стеме T i0 2 — C rN b0 4 реализуется неограниченная смесимость 
компонентов. Н а зависимости параметров элементарных ячеек от 

состава наблюдается положительное отклонение от правила Ве- 
гарда. В системе T i0 2 — F eN b04 образуются ограниченные обла­
сти твердых растворов, причем на основе диоксида титана с содер­

жанием до 70 мол. % F eN b04, а на основе двойного оксида 

ниобия-железа —  до 5 мол. % диоксида титана. При изучении 
электрофизических свойств было показано, что в системе Т Ю 2 — 
C rN b0 4 lgp и £ изменяются без экстремумов, что может служить 

подтверждением образования в системе неограниченного твердого 
раствора. В системе Т Ю 2 — FeWb04 по мере удаления от компо­

нентов lgp уменьшается, а г увеличивается до составов с соот­

ношением компонентов 1: 1,  после чего практически не изменяют­
ся. Необходимо отметить, что значение диэлектрической проница­
емости достигает ''--33000 при содержании — 50 мол.% FeN b04.

Системы S n 0 2 — A S b 0 4 (А =  А1, Ga, In, Сг, Fe). При изуче­

нии фазовых равновесий на образцах, приготовленных по керами­
ческой технологии было показано, что в системе S n 0 2 — G a S b 0 4 

полной смесимости компонентов не наблюдается. П о данным РФ А  
в области составов, прилегающих к S n 0 2, гомогенная область об ­

наружена в составах, содержащих не более 4 мол. % G a S b 0 4. 

При содержании от 96 от 80 мол. % S n 0 2 на рентгенограммах на­
блюдаются отражения от диоксида олова с практически неизменя- 

ющимися значениями межплоскостных расстояний. Наїряду с ними 
присутствуют отражения от новой фазы со структурой, весьма 

сходной со структурой рутила. В области, прилегающей к G a S b 0 4, 
наблюдали отражения только от G aS b 0 4, а на рентгенограммах 
образцов с содержанием от 30 до 60 мол. % S n 0 2 на пиках на­

блюдаются перегибы, которые свидетельствуют о двухфазности 

образцов. Съемки на FR-552 также подтвердили неоднофазность 
образцов в этой области составов. Таким образом , исходя из дан­

ных фазового анализа, следовало, что в системе S n 0 2 — G a S b 0 4 
наряду с ограниченными областями твердых растворов на основе 
компонентов, образуется еще и новая фаза со структурой, близкой 

к структуре компонентов. Причем, обнаруженная фаза имеет пе­
ременный состав, поскольку параметры ее элементарной ячейки 

(достаточно надежно индицируемые в тетрагональной установке) 
изменяются с изменением состава. Частичным подтверждением 

образования в системе новой фазы переменного состава является 
характер зависимости г от состава. В областях, прилегающих к 
компонентам системы, диэлектрическая проницаемость очень ма­
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ло изменяется, а в середине системы возрастает, достигая значе­
ния на порядок выше, чем для G a S b 0 4. Очень близкий фазовый 
состав и сходные зависимости параметров элементарных ячеек и 
электрофизических свойств от состава установлены и для систе­

мы БпОг —  FeSb04 на образцах, полученных по керамической 
технологии. Изучение фазовых соотношений в системах S n 0 2 — 
A S b 0 4 (А =  А1, Сг) на образцах, полученных керамическим мето­
дом, затруднено, поскольку при температурах выше 1200°С про­

исходит разложение A lSb0 4  и C rSb0 4  на оксиды, а отжиг смесей 
ниже указанной температуры не позволяет достичь равновесного 

состояния за время прокаливания, не превышающее 50— 100 часов, 
о чем свидетельствует одновременное присутствие на ренгенограм- 

мах образцов средних составов систем отражений, по меньшей ме­
ре, от трех фаз (двух компонентов и новой фазы со  структурой, 

близкой к структуре компонентов). Исходя из этого, указанные 

системы, а также и системы с участием G aSb0 4 , InSb0 4  и FeSb04 
были изучены на образцах, полученных совместным осаждением. 

Н а рентгенограммах образцов всех систем наблюдаются отраж е­
ния только от одной фазы, кристаллизующейся в структурном ти­

пе рутила. Зависимости параметров элементарных ячеек от со ­
става всех систем, за исключением системы S n 0 2 — A lSb0 4 , име­

ют сходный характер (на кривой зависимости наблюдается излом, 
приходящийся на состав, содержащий — 80 мол. % диоксида оло­

ва). В системе S n 0 2— In S b 0 4 параметр «а» в средних составах 
системы увеличивается и достигает значений, превышающих зна­

чения для компонентов на величину, большую За . В системе 

S n 0 2 — A lS b 0 4 установлено существование двухфазной области в 
составах с содержанием 20— 30 мол. % A lSb0 4 . Однако общий 

вид зависимости параметров от состава сходный с аналогичными 

зависимостями для других систем.

Измерением удельного электрического сопротивления образцов 

этих систем установлено, что с введением второго компонента 

Igp диоксида олова увеличивается (лишь для системы S n 0 2— 

IuSb 0 4  практически не изменяется).

Системы S n 0 2 — In В 0 4 ( В =  V, Nb). Н а основании результа­

тов фазового анализа установлены ориентировочные области твер­

дых растворов на основе компонентов, которые составляют не бо­
лее 4 и 2 мол.% In V 0 4 и In N b 0 4 соответственно на основе ди­

оксида олова и не более 1 и 2 мол. % S n 0 2 на основе соответст­

венно In V 0 4 и InN b0 4 . При изучении электрофизических свойств 

было установлено, что удельное электросопротивление диоксида 

олова резко увеличивается при добавлении к нему нескольких 

мол.% In V 0 4 или In N b 0 4, а при дальнейшем увеличении содерж а­

ния второго компонента lgp изменяется незначительно.
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Анализ полученных экспериментальных данных показал, что 

изученные системы можно разделить на три группы:
1. Системы с неограниченной растворимостью компонентов в 

твердом состоянии.
2. Системы с ограниченными областями твердых растворов на 

основе компонентов.
3. Системы, в которых кроме твердых растворов на основе ком­

понентов обнаружено или предполагается существование новых 

фаз со структурой, сходной со структурой рутила.
К первой группе систем относятся системы Т Ю 2 — A S b 0 4 

(A =  In, Cr, Fe) и Т Ю 2 — C rN b0 4. Для них характерно образова­

ние однофазных образцов во всем интервале составов и постепен­
ное изменение параметров элементарных ячеек при переходе от 

одного компонента к другому.
Ко второй группе систем отнесены: T i0 2 —  S n 0 2; Т Ю 2 — R u 0 2, 

S n 0 2 — R u0 2, S n 0 2 — In V 0 4, S n 0 2 — In N b 0 4, T i0 2 — A lS b 0 4 и 
T i0 2 —  FeN b04 (таблица). В системах с  участием только диок­

сидов титана, олова и рутения образуются узкие области твердых 
растворов (несколько большая растворимость в системе Т і0 2 — 

S n 0 2 объясняется более высокой температурой отжига образц ов). 

В системах с участием двойных оксидов на пределы смесимости 
заметное влияние оказывают тип структуры и размерный факто­

ры. Меньшие области твердых растворов в системах S n 0 2 —- 

1пВ04 (B =  V, Nb) по сравнению с системой Т Ю 2 — A lS b 0 4 объ ­
ясняется тем, что 1пВ04 не изоструктурен со S n 0 2, а также и 
тем, что относительные различия в размерах замещающихся ча­

стиц в первых двух системах составляют 6 и 18%, а в системе с 

участием Т Ю 2 — только 1 и 3% .
Таблица

4. Обсуждение результатов

Области растворимости в системах с,ограниченной смесимостью компонентов
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I компон. II компон.

ТЮ2 — Sn02 30 20 1300 и
Ti02 — R u02 12 — 1100 і
Sn02 — Ru0 2 < 3 < 2 1.100 9
Sn02 — InV 04 < 4 < 1 111 50 13 и 18
Sn02 — InNb04 < 2 < 2 ,1200 13 и 6
Ti02 — A lSb04 50 < 5 1175 3 и 1
ТЮ2 — FeNb04 70 < 5 1200 3 и 3
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К третьей группе отнесены системы 5пОг — ASbC>4 (А =  А1, 
Ga, In, Сг, Fe) и ТіОг —  G aSb0 4 . При изучении фазовых равно­

весий в системах SnCh — A S b 0 4 (A — Al, Ga, Cr, Fe) на об р а з ­
цах, полученных керамическим способом, в средних составах си­
стем обнаружены фазы со структурой рутила, параметры элемен­

тарных ячеек которых близки к параметрам компонентов. Вслед­
ствие этого, большинство линий іновьіх фаз и компонентов накла­
дываются, что затрудняет фазовый анализ систем. Все эти новые 
фазы имеют переменный состав, так как величины их межплоско- 

стных расстояний изменяются с изменением состава образцов. 

Кроме того, для этих новых фаз характерна большая ширина от­
ражений (и меньшая интенсивность) на рентгенограммах в срав ­

нении с компонентами и твердыми растворами на основе компо­

нентов.

Полученные результаты можно объяснить двояким образом : 
либо в системах по кинетическим причинам твердые растворы 

первоначально образуются в средней части систем, а не в обла­
стях, прилегающих к компонентам; либо в системах образуются 

новые соединения со структурой рутила. Для уменьшения влияния 
кинетических параметров, образцы были приготовлены методом 
совместного осаждения. Фазовые отношения при этом во всех си­

стемах стали несколько иными, что действительно подтвердило 
большую неравновесность образцов, полученных керамическим 
методом. В образцах, полученных из растворов, области твердых 
ірастворов заметно расширились, вследствие чего практически во 

всех составах систем обнаружена только одна рутильная фаза. 
Однако и этот факт может быть интерпретирован таким образом : 

либо в системах образовались неограниченные ряды твердых рас ­

творов; либо области морфотропных переходов между компонен­
тами и новыми фазами стали узкими и не поддаются эксперимен­
тальному обнаружению. Следовательно, по данным только ф а зо ­

вого анализа, однозначные выводы сделать невозможно. Привле­
чение данных о зависимостях некоторых электрофизических 
свойств от состава этих систем позволяет с большей вероятностью 

рассматривать вариант об  образовании новых фаз. Так, в системе 

Sn02 —  G a S b 0 4 в области существования только новой фазы 
(вблизи состава с соотношением компонентов 1:1) величина ди­
электрической проницаемости на порядок выше, чем в областях, 

прилегающих к компонентам. Кроме того, в составах с высокими 
значениями є на рентгенограммах, полученных на камере-моно­

хроматоре обнаружено расщепление линий с индексами 001 и 211, 
что может свидетельствовать об упорядочении атомов и появле­

нии сверхструктурных отражений.
Важ но отметить, что зависимости параметров элементарных 

ячеек образцов, полученных совместным осаждением, почти во

12



всех случаях имеют перегиб в области — SO мол. % диоксида 
олова, а в системе SnCh — In S b 0 4 имеется максимум параметра 
«а». Подобные явления ранее были обнаружены при изучении 

систем Tii-xNbxCh, Vi-xNbxCb, B a 6Ti2-xNbxNbs0 3 o, ТіОг —  
FeTa04/2/. Наличие перегибов авторы объясняли либо атомным 
упорядочением, либо изменением электронной конфигурации за ­
мещающихся частиц.

Известно, что структурный тип рутила склонен к образованию 

гомологических рядов типа ТіпОгп-і (где п = 1 5 — 50), для части 
членов которого (при больших значениях п) «очень трудно до­
биться равновесных условий и интерпретация дифракционных дан­

ных для очень большой косоугольной элементарной ячейки огра ­

ничена сравнительно слабой разрешающей способностью даже 
наиболее точных рентгеновских камер с фокусирующим устрой­
ством» /3/. Поэтому можно предположить, что в третьей группе 

систем происходит такого рода упорядочение, приводящее к р а с ­

щеплению линий на дифрактограммах, то есть образуются соеди­
нения со структурой сдвига или гомологических рядов оксидов.

В заключение необходимо отметить, что исследование электро­

физических свойств оказалось полезным не только с точки зрения 
дополнения результатов рентгенографического исследования, но 
позволило предположить, что некоторые составы изученных си ­
стем могут оказаться полезными и с точки зрения их практиче­

ского применения. Так, в системе Т Ю 2 —  FeJUb04 в средней части 
диэлектрическая проницаемость образцов составляет — 30000, что 

указывает на возможность дальнейшего изучения на предмет ис­
пользования в качестве конденсаторного материала. В системах 

ТІО 2 — A S b 0 4 (A =  In, Cr, Fe) установлено существенное сниже­

ние удельного электросопротивления диоксида титана (на 3— 8 по­
рядков) при введении в него определенных количеств двойных 

оксидов, что открывает перспективу применения составов на осно­
ве этих систем в качестве анодных или электродных материалов.

В Ы В О Д Ы

1. Методами рентгенофазового анализа с привлечением мето­

дов исследования электрофизических свойств установлены фазовые 
соотношения в субсолидусной области систем: АОг — А '0 2, где 

A, A ' =  Ti, Sn, Ru и АОг — А "В 0 4 , где A =  Ti, Sn; А "= А 1 , Ga, In, 
Fe, Cr; В — V, Nb, Sb) в интервале температур 1100— 1300°C.

2. Установлено, что в системах Т Ю 2 —  ЗпОг, ТІО 2 — R 11O 2, 

S n 0 2 -  R u 0 2, S n 0 2 — In V 0 4, S n 0 2 — In N b 0 4, T i0 2 —  A lS b 0 4 и 
T i0 2 — FeN b04 в исследуемом интервале температур образуются 

только ограниченные области твердых растворов различной про-
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тяженности. Показано, что для этих систем характерна асиммет­
рия растворимости — большие области твердых растворов о б р а ­
зуют соединения с меньшими размерами катионов (Т Ю 2), а в об­

ласти растворимости в системах определяются размерным фак­
тором.

3. Показано, что в системах Т Ю 2 — InSbO-i, ТіОг — C rS b 0 4, 

ТІО2 —  FeSb04 и ТІО2 —  CrNbCh образуются непрерывные ряды 
твердых растворов, для которых характерно положительное от­
клонение от правила Вегарда, кроме системы Т Ю 2 — CrSb0 4 , в 
которой параметр «с» изменяется линейно с изменением состава.

4. Н а основе анализа фазового состава, ширины линий на рент­
генограммах, характера изменения параметров элементарных 
ячеек от состава, расщепления отражений от некоторых плоско­

стей. а также изменения электрофизических свойств керамики от 

состава, высказано предположение, что в системах S n 0 2 — 

AlSbO*, S n 0 2 — GaSbC>4, S n 0 2 — CrSbCU, SnCb— In S b 0 4, S n 0 2— 
F eSb04 и ТіОг —  GaSbC>4 наїряду с твердыми растворами на осно­
ве компонентов образуются фазы переменного состава со структу­

рой, близкой к структуре рутила (типа гомологических рядов ок­

сидов титана).

5. Установлено, что удельное электросопротивление керамики 
на основе диоксида титана в большинстве систем с увеличением 

содержания второго компонента существенно (на 3— 8 порядков) 

уменьшается, на основе диоксида олова —  возрастает. Лишь в 
системе ТіОг —  AlSbC>4 величина удельного электросопротивления 

практически постоянна во всем интервале составов.

6. Показано, что керамика иа основе систем ТЮг — F eSb04, 
T i0 2 — C rS b 0 4 и T i0 2 —  In S b 0 4 обладает удельным электросо­
противлением на 4— 5 порядков меньшим, чем керамика системы 

T i0 2 — R u0 2. Э то  открывает перспективу создания новых матери­
алов с гораздо большей электропроводностью и низкой стои­

мостью, чем наиболее эффективные современные анодные матери­
алы типа ОРТА , создаваемые на составах системы Т Ю 2 — R u 0 2.
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