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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ВЗАИМНОГО ТВЕРДОФАЗНОГО 

РАСТВОРЕНИЯ ОКСИДОВ ДВОЙНОЙ СИСТЕМЫ TiO2 -  SNO2

Parameters а, с of rutile -  type crystal structure of solid solutions in the system TiO2 -  

SnO2 are determined. Solid solutions o fT i0 2 -  SnO2 system were prepared from mixtures of 

(l-x )T i0 2+xSn02 powders at temperatures 1423, 1623, 1673 K. Limits of solubility o fS n 0 2 

in TiO2 and TiO2 in SnO2 were determined as well as critical temperature Tk = 1700 K was 

evaluated and for critical composition Tio^7Sno^3O2 enthalpy of mixing AHmix was found 

which was equal to 7,1 kJ/mol.

Введение

Оксиды TiO2, SnO2 являются полупроводниками и широко используются в различных 

отраслях науки и техники. Например, они применяются для изготовления химических сенсо-

ров газов и в качестве эффективных фотокатализаторов для очистки воды и воздуха от ток-

сичных примесей. Фазовая диаграмма двойной системы TiO2 -  SnO2 исследовалась несколь-

кими авторами [1—4]. Установлено, что до критической температуры Тк наблюдается 

ограниченная взаимная растворимость оксида SnO2 в TiO2 и оксида TiO2 в SnO2 (рис. 1) [4]. 

Например, по данным работы [3], при 1353 K в равновесии находятся твердые растворы 

Tio,84Sno,i602 и Sn0i86Ti0jI4O2. При повышении температуры взаимная растворимость оксидов 

увеличивается, и при температуре выше Тк, которая, по данным работ [1-4], соответственно 

равна 1603, 1743, 1703, 1689 К, она становится полной. Состав сосуществующих фаз во всех 

работах определялся по параметрам а и с кристаллической структуры рутила. При этом 

предварительно определялась зависимость этих параметров от состава для однофазных об-

разцов заданного состава смеси порошков оксидов TiO2, SnO2, обожженных при температу-

рах выше критической Тк. B работе [3] обнаружено небольшое положительное отклонение 

от закона Вегарда, а в работе [4] концентрационная зависимость параметров а и с является 

линейной. Составы растворов, определенных из соответствующих зависимостей по парамет-

ру а, как правило, отличались от составов, найденных по параметру с. Для построения фазо-

вой диаграммы брались усредненные данные, найденные по параметрам а и с [4].

Рис. 1. Фазовая диаграмма двухкомпонентной системы TiO2 -  SnO2 [4]

( •  ~  соответствует точкам, рассчитанным по параметру кристаллической решетки а, 

т -  соответствует точкам, рассчитанным по параметру кристаллической решетки с)
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B работе [3] для расчета критической температуры  Тк использованы  терм одинамические  

уравнения теории регулярны х растворов, в частности уравнение 1п[(1-ХА)/хА]= (С /к )[(1-2хд)/Т ] 

(1), где С =2[Н Ав Ч н АА+Нвв)/2] (2); к  -  постоянная Больцмана; z -  координационное число. П о  

экспериментальны м  данны м  в этой  р аботе п остроены  зав иси м ости  1п[(1-ХА)/хл] от  обратной  

температуры , у м н о ж ен н о й  на ( 1 - 2 х А), для тверды х растворов как на о сн ов е TiO2, так и на  

осн ове SnO2, где х А -  м олярная доля TiO2 в тверды х растворах. О ни оказались линейны м и  

для тем ператур вы ш е 1473 К. П о тан ген су  угла наклона эти х прям ы х н ай ден о , что величина  

C/k для тверды х р астворов на о сн о в е  TiO2 и SnO2 соотв етств ен н о  равна 3 3 8 4 ,6  и 3 4 7 3 ,7  К, 

что эквивалентно значен и ям  Тк (Т к =С /2к ) соотв етствен н о 1692 и 1736  К. С редняя величина  

Т к =1714 K хор ош о согл асует ся  со  зн ач ен и ем  1703 К, найденны м  по тем п ер атур е появления  

второй фазы  при дл и тел ьн ом  отж и ге о д н оф азн ого  образца с м олярны м  отн ош ен и ем  оксидов  

T i02:Sn02 1:1 или по тем п ер атур е исчезн овен и я второй фазы  при дли тельн ом  о б ж и ге  экви-

молярной см еси  п ор ош ков  ок си дов  TiO2, SnO2. B р аботе [3] критической тем пературе  

Т к=1703 K отвечает критический состав тв ер дого  раствора Tio,47Sno,53Cb. B этой  ж е работе  

отм ечается, чТо рассчитанная п о н ай ден н ом у  значению  парам етра с  энтальпия см еш ения  

AH см  равна 2 3 ,8  кД ж /м оль.

Экспериментальная часть

Нами для изучения электропроводности и сенсорных свойств твердых растворов оксидов 

двойной системы TiO2-SnO2 проведен их синтез и рассчитаны параметры кристаллической 

структуры, по которым определены составы образовавшихся твердых растворов на основе TiO2 

и SnO2. Из оксидов TiO2, SnO2 (марки «о.с.ч.») готовили тщательно перемешанные в агатовой 

ступке смеси порошков составов (l-x )T i02+xSn02 (x=0; 0,04; 0,08; 0,12; 0,16; 0,20; 0,30; 0,40; 

0,60; 0,70; 0,80; 0,84; 0,88; 0,96; 1). Полученные смеси прессовали в таблетки диаметром 10 мм и 

высотой 3-5 мм. Таблетки обжигали в течение 10 ч на воздухе при температурах 1423, 1623,

1673 К. Рентгенофазовый анализ проведен на дифрактометре ДРОН-3 (СиКа-излучение). Рентге-

нограммы образцов, полученных при температуре обжига 1623 К, приведены на рис. 2, 3. Пара-

метры кристаллической решетки твердых растворов на основе TiO2 определены по рентгенов-

ским рефлексам (211), (220), а растворов на основе SnO2 -  по рефлексам (310) (202) (табл. l-3)._, 

Образцы, содержащие меньше 40 % мол. и больше 60 % мол. SnO2 и обожженные при темпера-

туре 1623 К, были однофазными. Образцы, содержащие 30, 40, 60, 70 % мол. SnO2, дополни-

тельно обжигали при температуре 1673 K в течение 10 ч. Параметры кристаллической решетки 

этих образцов приведены в табл. 3.

Таблица 1

Параметры кристаллической решетки а и с (нм) твердых растворов TibxSnxO2 
на основе TiO2 и SnbxTixO2 на основе SnO2, образовавшихся при обжиге смесей составов

(l-x )T i02+xSn02 при 1473 K в течение 10 ч

Состав смеси 

(I-X)TiO2+ 

+xSnO,, зна-
чение x

Параметры а, с (нм), содержание Sn(x) в 

твердых растворах TibxSnxO2 на основе TiO2

Параметры а, с (нм), содержание 

Sn(l-x) в твердых растворах 

_________ SnbxTixO2 на основе SnO2

а
____________ x____________

а
1-х

C
по а ПО C CP

C
по а _ПО C cp

0 ~ 0,4590 0,2958

0,04 0,4591 0,2960 0,01 0,01 0,01

0,08 0,4595 0,2965 0,03 0,03 0,03

, 0,12 0,4600 0,2969 0,07 0,05 0,06

0,16 0,4604 0,2970 0,09 0,06 0,075

0,20 0,4607 0,2975 0,18 0,13 0,135

0,40 0,4619 0,2990 0,20 0,14 0,17 0,4708 0,3156 0,81 ~ 0 ^ Г 0,845
0,60 0,4620 0,2993 0,20 0,16 0,18 0,4713 0,3157 0,84 0,88 0,86
0,80 0,4721 0,3169 0,90 0,93 0,915
0,84 0,4724 0,3172 0,92 0,94 0,93
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Окончание табл. 1

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы смеси оксидов 

(l-x)T iO 2+xSnO2, обожженных при температуре 1623 K 

(•  -  твердый раствор на основе TiO2; о -  твердый раствор на основе SnO2)

Таблица 2
Параметры кристаллической решетки а и с (нм) твердых растворов I V xSnxO2 

на основе TiO2 и Sn^xTixO2 на основе SnO2, образовавшихся при обжиге смесей составов
(l-x)T i02+xSn02 при 1623 K в течение 10 ч

Состав смеси 

(I-X)TiO2+ 

+xSn02 
значение x

Параметры а, с  (нм), содержание Sn(x) 
в твердых растворах

_________ TiuxSnxO2 на основе TiO2________

Параметры а, с  (нм), содержание 

Sn (l-x) в твердых растворах 

SnuxTixO2 на основе SnO2

Q n ______ Л_____x_
а

1-хO
по а ПО C cp

C
по а по с cp

0 0,4590 0,2958
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Окончание табл. 2

Состав смеси 

(I-X)TiO2+ 

+xSn02 
значение x

Параметры а, с (нм), содержание 

в твердых растворах 

TiuxSnxO2 на основе TiO2

Sn(x) Параметры а, с (нм), содержание 

Sn( 1-х) в твердых растворах 

_______ SnuxTixO2 на основе SnO2_________

а с
x

а с
__________ Пдс__________

по а ПО C CP по а по C ___ EE___
0,04 ~ 0,4598 __0,2965 0,06 0,03 0,045

0,08 ~ ^ 0,4601 0,2971 0,07 0,06 0,065

0,12 0,4607 0,2990 0,12 ' 0,14 0,13

0,16 0,4612 0,2990 0,15 " 0 ,14~ " 0,145

0,20 0,4616 0,2992 0,18 ' 0,16 0,17

0,40 0,4623 0,2999 0,23 " 0,18 ' 0,205 0,4702 0,3140 0,76 0,81 0,785

0,60 0,4625 0,3003 0,24 ' 0,20 0,22 0,4705 0,3142 0,78 0,82 0,80

0,80 ~ 0,4712 0,3152 0,82 0,87 0,845

0,84 0,4718 0,3157 0,87 0,89 0,88

0,88 0,4722 0,3163 0,90 0,91 0,905

0,92 0,4728 0,3169 0,94 0,94 0,94

0,96 ~ 0,4730 0,3177 0,96 0,97 ' 0,965

1,00 0,4737 0,3184

72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 2©

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы смеси оксидов 

(l-x)SnO 2+xTiO2, обожженных при температуре 1623 K 

(о -  твердый раствор на основе SnO2; • -  твердый раствор на основе TiO2)

Таблица 3
Параметры кристаллической структуры а и с (нм), содержание олова (x) 

твердых растворов Ti1̂xSnxO2, образовавшихся при обжиге смесей составов 
(1-х)ТЮ2+х8п02при 1673 K в течение 10 ч

Состав смеси 

(I-X)TiO2+ 

+xSn02, 
значение x

Параметры а, с  (нм) в твердых раство- 
_____________pax TiuxSnxO2____________

Содержание олова (x) в тверд 

Tii_xSnx0 2, определенное по па
ых растворах 

заметрам а  и с

а с

«•
ПО Cl ПО C cp

________ 0________ 0,4590 0,2958
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Окончание табл. 3

Состав смеси 

(I-X)TiO2+ 

+xSn02, 
значение x

Параметры а, с  (нм) в твердых раство- 
'_______ pax Tii_xSnx0 2___________

Содержание олова (x) в тверд 

Ti1̂ SnxO2, определенное по па
ых растворах 

эаметрам а и с

а с по а по C cp

0,3 0,4623 ~  0,3017 0,23 0,24 ~ 0,25

0,4 ______ 0,4644 0,3036 0,37 0,35 0 ,3 6 ____
0,6 0,4667 0,3086 0,53 0,57 "" 0,55

0,7 ______ 0,4691 r̂  0,3118 0,69 0,71 0,70

1,0 0,4737 0,3184

а)

s
X
CJ

TiO2

моль % SnO
SnO2

Рис. 4. Изменение параметров кристаллической решетки а (а) и с (б) в твердых растворах двойной системы
TiO2 -  SnO2, полученных нами при

температуре обжига 1623 K ( • “’-  фаза на основе SnO2; о -  фаза на основе ТЮ2) и 

при температуре обжига 1673 K (A )
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Рис. 5. Значения величин In(XsnOzA l-Xsil02)) для насыщенных твердых растворов на основе 

TiO2 (1) и In(( I --х-погУхтюг) для насыщенных твердых растворов на основе SnO2 (2) в зави-
симости от величины обратной температуры, умноженной на (1-2 хТЮ2)

taxHSn02/x ŝno2 (1), 

Inx13TiozZxaTio2 (2)

Рис. 6. Зависимости Ц х а8п02нас/хР$п02нас) (кривая 1), Й1(хРтЮ2нао/ХатЮ2кас) (кривая 2) OT об-
ратной температуры ддя температур обжига 1473, 1623 K и по данным [3] для 1353 K (•)

На рис. 4 приведена концентрационная зависимость параметров а (рис. 4, а) и с 

фис. 4, б) кристаллической решетки твердых растворов1 Tii_xSnx02, полученных нами при об-

жиге смесей порошков составов (l-x)TiO2+xSnO2 при 1623 и 1673 К. B отличие от работы [3] в 

данном случае в области составов, богатых TiO2, наблюдается не положительное, а отрица-
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тельное отклонение от закона Вегарда. Такое «кажущееся» отклонение, вероятно, вызвано 

тем, что процесс твердофазного растворения оксидов TiO2 и SnO2 протекает за счет медлен-

ного процесса взаимной диффузии ионов Sn4+ оксида SnO2 в кристаллическую решетку TiO2 

и ионов Ti4+ оксида TiCb в кристаллическую решетку SnO2. B связи с этим для достижения 

равновесного сосуществования двух гомогенных твердых растворов, т. e. однородных по со-

ставу, следует проводить длительные обжиги смесей оксидов одного состава несколько раз с 

промежуточными перетираниями после каждого обжига. Длительность обжигов была, оче-

видно, недостаточной. По этой причине составы твердых растворов оксидов титана и олова, 

образовавшихся после обжига при температурах 1473, 1623, 1673 К, определяли методом ли-

нейной экстраполяции по концентрационным зависимостям параметров а и с, проведенным 

между значениями этих параметров для чистых оксидов TiO2, SnO2, т. e. считали, что их из-

менение от состава подчиняется закону Вегарда. Значения содержания растворенньгх оксидов 

SnO2 в TiO2 и TiO2 в SnO2, определенные по экспериментально найденньш значениям пара-

метров а и с твердых растворов Tii_xSnx02 и Sni_xTixCb, приведены в табл. 1-3. За предельную 

растворимость оксидов SnO2 в TiO2 и TiCb в SnCb при температурах 1473, 1623, 1673 K прини-

мали среднее их содержание (x) в твердых растворах Tii_xSnxCb, Sni_xTixCb, определенное по 

параметрам а и с в двухфазных образцах, полученных при обжиге смесей составов 

(0,6TiCb+0,4SnCb) и (0,4TiCb+0,6SnCb). Установлено, что предельная растворимость SnCb в 

TiCb при температурах 1473, 1623, 1673 K соответственно равна 18, 22, 36% мол. Раствори-

мость TiCb в SnCb при этих температурах обжига соответственно равна 14, 20, 45% мол. TiCb. 

B соответствии с уравнением (1), справедливым для регулярных растворов, по нашим данным 

и данным работ [3, 4] были проведены расчеты величин ta(xsno2/(l-xsno2)) ®M насыщенных твер-

дых растворов Tii_xSnxCb на основе TiCb и ln((l-xtio2)/xTio2) твердых растворов Sni_xTixCb на ос-

нове SnCb. Bee полученные значения ln(xsn02/(l-xsn02)) ДЛЯ насыщенных твердых растворов на 

основе TiCb в зависимости от величины обратной температуры, умноженной на 

(1-2 Xtio2X удовлетворительно укладываются на одну прямую (рис. 5, кривая 1), а все значения

In(( 1 -Xtio2V^Tio2) ДОЯ твердых растворов SnuxTixCb на основе SnCb располагаются на другой 

прямой (рис. 5, кривая 2). Тангенс угла наклона этих прямых одинаков и равен СЛс=3400 К. 

Рассчитанная по этой величине СЛс критическая температура Тк равна 1700 К, что хорошо согла-

суется с данными работы [3] (Тк=1703 К), а величина С, рассчитанная по уравнению C=2 'FicR, 

равна 28,27 кДж/моль. Для критического состава Tio,47Sno,53Cb [3] ДНсм, рассчитанная нами по 

уравнению AHcM=xti02'Xsn02'C (3) (C=28,27 кДжАюль), равна 7,1 кДж/моль. Эта величина согласу-

ется с величинами A H “sno2, AH T̂i02, определенными с использованием уравнений

х“в(насьиц)/хРв=Аехр(-АН cVRT) (4), (1-хрв(насьпц))/(1-хав(насьпц)Д=Вехр(-А H (1ЛЛСГ) (5), спра-

ведливых для двойных систем эвтектическог о типа A-B с ограниченной взаимной растворимо-

стью компонентов в твердом состояшш. Для исследованной нами системы TiCb -  SnCb компо-

нентом A служит оксид TiCb, а твердый раствор оксида SnCb в TiCb является а  фазой. Оксид 

SnO2 служит вторым компонентом B и твердый раствор TiO2 в SnO2 является P фазой.

B уравнениях (4), (5) A H 1V, A H “в отвечает соответственно энтальпиям, расходуемым на пе-

ренос чистого A в разбавленный раствор на основе компонента B и чистого B в разбавленный 

раствор на основе компонента А. Ha рис. 6 представлены зависимости ln(xasno2Hac/xPsno2nac) 

(кривая 1), bi(xPtio2Hac/xatio2Hac) (кривая 2) от обратной температуры для температур обжига 

1473, 1623, 1673 К. Как и следовало ожидать, оказалось, что значения этих логарифмических 

функций для температуры обжига 1673 К, расположенной вблизи критической температуры 

Тк, находятся на значительном расстоянии от прямых, проведенных через значения этих 

функций при температурах 1473 и 1623 К, когда взаимная растворимость оксидов не превыша-

ет 25% мол. Следует отметить, что обе прямые (1)- и (2) пересекаются в точке, отвечающей 

температуре 1730 К, которая незначительно отличается от Тк=1700 К. Нами были использова-

ны также и литературные данные по взаимной растворимости оксидов TiCb, SnCb при различ-
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ных температурах [3, 4]. Оказалось, что значение функции ln ( x asno 2Hac/xPsn02Hac) для темпера-

туры 1353 К, при которой по данным работы [3] в равновесии находятся твердые растворы 

Tio,84Sno,i6O2, Sn0l86Ti0lI4O2, располагается на прямой, проведенной по нашим эксперимен-

тальным данным (рис. 6, кривая 1). Для температур обжига, при которых растворимость ок-

сидов сильно увеличивается с ростом температуры и приближается к критическому составу, 

линейная зависимость In(XaSnO2HacyxpSnO2Hac), 1п(хртю2нас/хатю2нас) от обратной температуры не

соблюдается. Величины A H asnO2, AH Ртю2, рассчитанные по тангенсу угла наклона прямых 

(1) и (2) фис. 6), оказались соответственно равными 3,2 и 4,7 кДж/моль, которые согласуют-

ся с величиной 7,1 кДж/моль, рассчитанной по формуле (3).
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