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КИНЕТИКА ОБРАЗОВАНИЯ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
В СИСТЕМЕ ТiO2 (рутил) -
ЕЛ. Белая, В.В. Викторов 

Рентгеновский и электронномикроскопический анализ применен для ис­
следования фазообразования и кинетики взаимодействия в системе -

Показано, что фазовый состав механических смесей из оксидов тита­
на и хрома с содержанием хрома до 10 мас.% определяется временем и тем­
пературой термообработки. Уточнены границы растворимости в 
ТiO2, установлены кинетические параметры образования твердых раство­
ров на основе рутила. 

Единственной термодинамически равновесной фазой системы с содержанием 
более 90 мас.% является твердый раствор представляющих интерес для тех­

нологии получения полупроводниковой керамики, огнеупорных изделий, а также как составная 
часть многокомпонентных систем. В системе с содержанием менее 90 мас.% 
образуются ряд соединений типа фаз Магнели состава Оксид хрома образует в ру­
тиле твердые растворы до содержания Однако, кинетика образования 
твердых растворов и механизм растворения неизоморфных оксидов в различных степенях окис­
ления катионов, таких как изучен не достаточно, что затрудняет построение кон­
кретной физико-химической модели образования твердых растворов в подобных системах. 

Цель данной работы - изучение кинетики и механизма образования твердых растворов в сис­
теме 

Экспериментальная часть 
Исходные механические смеси получали путем тщательного смешения оксидов титана(IV) и 

хрома(Ш) квалификации «х.ч.» в агатовой ступке до получения порошков однородного цвета. 
Оксид титана (TV) (непигментный) рутильной модификации получали прокаливанием гидролиз­
ного оксида титана (ГДT) при 1200 °С в течении 2-х часов. Технология получения непигментного 
оксида титана (IV) достаточно подробно изложена в [2-4]. Количественный и качественный фа­
зовый анализ образцов проводили на дифрактрометре ДРОН-ЗМ с Кa-излучением кобальта. Па­
раметры решетки рассчитывали методом наименьших квадратов. Точность определения межпло­
скостных расстояний не превышала 2*10-3 А. Электронно-микроскопические исследования об­
разцов до и после прокаливания проводили на электронном микроскопе ПЭМ-100 по стандарт­
ным методикам. 

Смеси оксидов, с содержанием Сг203 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 и 10 мас.% прокаливали в интер­
вале температур 850-1200 °С в течении 1 часа. Кинетику твердофазного взаимодействия иссле­
довали в изотермических условиях при 850, 900, 950, 1000, 1200 °С на образце состава 95 мас.% 
ТiO2 и 5 мас.% Колебания температуры в печи в зоне реакции не превышали 10 °С. Коли­
чественный рентгеновский фазовый анализ проводили методом внутреннего эталона. Ошибка 
при определении степени превращения продуктов твердофазных реакций не превышала 

Обсуждение результатов 
Смеси с содержанием до 6 мас.% включительно, представлены только твердыми рас­

творами оксида хрома(Ш) в оксиде титана(IV), которые образуются за 5 мин при 1200 °С, что 
согласуется с литературными данными [1, 5]. Исходные механические смеси имеют характерный 
светло-зеленый цвет, тогда как все прокаленные - темно-коричневые. Смеси с содержанием 

представляют собой фазы Магнели. Параметры решетки твердого раствора 
состава совпадают с параметрами решетки рутила, что связано по-
видимому, с близостью ионных радиусов (по Белову-Бокию). 

Электронно-микроскопические исследования показали, что в исходных механических смесях 
частицы TiO2 и Сr20з определяются своей морфологией и микродифракцией. После нагревания 
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эффициент корреляции соответствует уравнению Яндера, поэтому можно предположить, что в 
системе протекает односторонняя диффузия ионов хрома через слой образующегося твердого 
раствора. 

Кажущаяся энергия активации образования твердого раствора, найденная из кинетических 
данных, составила кДж/моль, что совпадает с найденной ранее энергией активации в систе­
ме , при односторонней диффузии ионов хрома, с образованием твердого раствора 
[7, 8]. Найденная величина значительно ниже энергии активации самодиффузии катионов в 

Таким образом, проведенные кинетические исследования и их матема­
тическая обработка позволяют сделать вывод, что по всей вероятности, при нагревании смесей 
рутила и оксида хрома (III) происходит диффузия ионов хрома с поверхности в объем кристалли­
ков рутила. 

Выводы 
1. Исследовано образование твердых растворов в системе Уточнена гра­

ница растворимости в рутиле, которая составляет порядка 6 мас.%. 
2. Показано, что кинетика образования твердых растворов описывается уравнением Яндера, 

которое предполагает одностороннюю диффузию ионов хрома с поверхности через слой обра­
зующегося твердого раствора в объем кристалликов 
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