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ОБРАЗОВАНИЕ ОКСИДОВ КУБИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ 
С ОЦК-РЕШЕТКОЙ ТИПА С В ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
ДИОКСИДАХ ГАФНИЯ, ЦИРКОНИЯ И ЦЕРИЯ ПРИ НАГРЕВЕ

При исследовании структурных свойств образцов HfO2 и ZrO2 с добавкой 5 мол. % In2O3 при нагреве 
в интервале 25‒1600 оС в вакууме обнаружены фазовые превращения М → Т → F1 → (F + C). Фазовые 
превращения в образцах СеО2 без добавки и с добавкой 1 мол. % SrO протекают в последовательности 
F → F1 → (F + C). Проведено сравнение этих фазовых превращений с фазовыми превращениями  струк-
турных аналогов: СеО2 и от TbO2 до ThO2. Для диоксидов от HfO2 до ThO2 определены ионные радиусы 
и обнаружена их линейная зависимость от параметров  кристаллической решетки. Построена линей-
ная зависимость параметров элементарных ячеек от ионных радиусов катионов соединений Mе2О3 
со структурой типа С (от Sc2O3 до Th2O3). Обнаружены соединения Hf2O3, Zr2O3 и Се2О3 типа С‒Ia3, 
которые по параметрам элементарных ячеек и ионным радиусам катионов попадают на эту линейную 
зависимость. Приведены межплоскостные расстояния структуры и параметры элементарной ячейки 
как диоксидов, так и оксидов гафния, циркония и церия. Полученные результаты подтверждают суще-
ствование оксидов Ce2O3, (Hf,In)2O3, (Zr,In)2O3 с ОЦК-структурой кристаллической  решетки типа С‒Ia3.
Ключевые слова: HfO2, ZrO2, СеО2, добавка In2O3, структурные свойства, фазовые превраще-
ния,  кристаллическая решетка, ОЦК-решетка, ГЦК-решетка, твердый раствор.

ВВЕДЕНИЕ

Тугоплавкие материалы на основе HfO2, ZrO2 
и СеО2 используются в МГД-генераторах, 

как датчики-газоанализаторы, как материалы 
в преобразователях энергии, твердого топлива, 
для режущих инструментов при высоких темпе-
ратурах, для электронной и электрохимической 
промышленности, в медицинских инструментах 
и т. д. [1‒9]. В литературе появляются новые 
сведения [10‒16] об изменении структуры в ди-
оксидах HfO2 и ZrO2, полученных различными 
методами при нагреве в разных средах.

Технологии получения HfO2 и ZrO2 со струк-
турой типа флюорита указывают на сложные ме-
ханизмы структурных изменений в этих соеди-
нениях. Параметры кристаллической решетки 
типа флюорита чистых HfO2 и ZrO2 при 25 оС не 
найдены до настоящего времени. Информация о 
последовательности фазовых превращений при 
нагреве этих соединений в разных средах про-
тиворечива [7‒16]. Имеются сведения [8, 14‒16] о 
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присутствии в диоксидах циркония и гафния при 
растворении в них двухвалентных и трехвалент-
ных оксидов: орторомбической фазы HfO2, новой 
тетрагональной модификации ZrO2, кубической 
фазы типа С‒Ia3 оксида циркония. Поиск новых 
материалов на основе диоксидов со структурой 
типа флюорита Fm3m остается важной задачей, 
которую трудно решить без знаний об изменении 
структурных свойств материалов при нагреве. 

Диоксиды гафния и циркония со структурой 
флюорита являются структурными аналогами 
соединений TbO2, PrO2, CeO2, UO2, ThO2 с ана-
логичной структурой типа флюорита ― Fm3m. 
Отличительная особенность ZrO2 и HfO2 ― при-
сутствие в них моноклинной и тетрагональной 
модификаций, устойчивых при нагреве в разных 
средах до высоких температур. По-видимому, 
такое различие в структурных аналогах связа-
но с неодинаковыми размерами радиусов катио-
на, а следовательно, с разными искажениями в 
структуре диоксидов. Стабилизирующие добав-
ки (Sc2O3, In2O3, Y2O3) с кубической структурой 
типа С, которая по спектру рентгеновских от-
ражений от плоскостей решеток совпадает со 
спектром отражений кубических структур РЗЭ 
типа С‒Ia3, являются структурными аналогами 
(всемирная картотека рентгеновских данных 
ASTM). Стабилизирующие добавки как с мень-
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шими радиусами катионов (Sc2O3, In2O3), так и с 
большими (Y2O3‒R2O3, R ― редкоземельный эле-
мент) вызывают искажения в структуре HfO2 и 
ZrO2. Стабилизирующие добавки с кубической 
структурой, подобной типу флюорита, отлича-
ются от нее присутствием 25 % анионных ва-
кансий в кислородной подрешетке и удвоенным 
размером элементарной ячейки. 

В структуре типа флюорита диоксидов TbO2, 
PrO2, CeO2 связи Mе‒O намного длиннее, чем 
связи в моноклинной структуре HfO2 и ZrO2, в 
которых кислород в некоторых направлениях 
находится в сжатом состоянии. При нагреве 
образцов этих диоксидов существуют разные 
пределы критической длины связи Mе‒O, при 
которой атом кислорода отрывается и испаря-
ется. При этом появляются анионные вакансии 
и структурные напряжения, которые при опре-
деленных концентрациях и условиях контро-
лируют фазовые превращения. По-видимому, 
структура типа флюорита HfO2 и ZrO2 не может 
существовать без анионных вакансий при ком-
натной температуре. Такую структуру можно 
получить для чистого HfO2 при нагреве до 2750 оС 
[6], при введении стабилизирующих добавок 
оксидов с меньшей валентностью катиона, при 
обработке разными способами материалов на 
основе диоксидов. Авторы публикаций [1, 2] изу-
чали полиморфные М‒Т-превращения в системе 
HfO2‒ZrO2 при нагреве на воздухе в интервале 
25‒1500 оС, а  также процессы сдвигового ме-
ханизма фазового перехода М‒Т, сопровождае-
мого расщеплением рентгеновских линий, и 
влияние размерного фактора катионов гафния 
и циркония на температуру фазового превраще-
ния. Концентрация кислорода в кристалличе-
ской решетке твердых моноклинных растворов 
не меняется. Фазовые превращения обратимы 
при охлаждении и являются полиморфными. 
Сложность установления правильной после-
довательности фазовых превращений в HfO2 и 
ZrO2 заключается в том, что истинные значения 
параметров кубической структуры типа флюо-
рита без стабилизирующих добавок при комнат-
ной температуре в литературе не найдены. 

Настоящая работа посвящена изучению 
структурных свойств образцов на основе HfO2 
и ZrO2 с добавкой 5 мол. % In2O3 при нагреве в 
интервале 25‒1600 оС в вакууме, а также СеО2 
без добавки и с добавкой 1 мол. % SrO при на-
греве на воздухе, определению правильной за-
кономерности фазовых превращений, а также 
сравнению структурных изменений в других 
структурных аналогах и теоретическому обо-
снованию закономерности фазовых превра-
щений в этих диоксидах. Для снижения тем-
ператур фазовых превращений и уменьшения 
искажений в структуре HfO2 и ZrO2 в раствор 
вводили добавку In2O3 с катионом, близким к ка-
тионам циркония и гафния.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
Исследуемые образцы содержали 95 мол. % ZrO2 
+ 5 мол. % In2O3; 95 мол. % HfO2 + 5 мол. % In2O3; 
100 мол. % чистого СеО2; 99 мол. % СеО2 + 1 мол. 
% SrO. Образцы готовили из следующих порош-
ков: In2O3 и ZrO2 квалификации ос. ч., HfO2 мар-
ки ГО-2, СеО2 марки ЦО-1, SrO квалификации 
х. ч. а. Сухие порошки (без связки) перемешива-
ли с последующим прессованием при 400 оС под 
давлением 0,5 ГПа в среде воздуха. Полученные 
образцы (в виде таблеток) на основе HfO2 и ZrO2 
содержали моноклинную модификацию, образ-
цы на основе СеО2 ― структуру типа флюорита 
F. Образцы на основе HfO2 и ZrO2 исследовали 
методом высокотемпературной рентгенографии 
с помощью приставки УВД-2000 к модернизиро-
ванной установке ДРОН-0,5 в Cu Кα-излучении 
в вакууме (10‒3‒10‒4 Па) в интервале 25‒1600 оС 
через каждые 100 оС. Образцы при каждой 
температуре выдерживали до равновесного со-
стояния: выдержка в течение 1 ч, определение 
фазового состава в диапазоне углов 10‒70 град 
для определения индексов линий. Основные 
сильные линии исследовали в интервале углов 
10‒30 град. Изменение формы линий кристал-
лической решетки кубических модификаций 
проводили методом медленной съемки профиля 
линии (311) до постоянной величины; затем про-
филь линий измеряли 3 раза. После охлаждения 
образцов в камере приставки проводили юсти-
ровку и измеряли параметры кристаллической 
решетки методом построения профиля линий 
по точкам. Точность определения параметров 
элементарной ячейки ± 5·10‒5 нм.

Образцы на основе СеО2, содержащие фазу 
типа флюорита F1, отжигали на воздухе при 
1900 оС с последующей закалкой в воде. Такой 
способ получения образцов применяли в связи 
со сложными кинетическими условиями фа-
зовых превращений, протекающих в СеО2 при 
нагреве в вакууме. Для сравнения с фазовыми 
превращениями в твердых растворах на основе 
HfO2 и ZrO2 устойчивость фазы F1 СеО2 исследо-
вали на воздухе в интервале 25‒1500 оС. 

Микроструктуру образцов СеО2 исследова-
ли на микроскопе МБИ-11; изменение микро-
структуры образцов на основе HfO2 и ZrO2 из-за 
технических сложностей исследовать не уда-
лось. Коэффициенты преломления определяли 
иммерсионным методом с помощью рефракто-
метра.

 
РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 
Рентгенограмма образца на основе ZrO2 при на-
греве в вакууме в интервале 25‒1600 оС показа-
на на рис. 1.

Моноклинная фаза ZrO2 переходит в тетра-
гональную фазу при 1100 оС. Нагрев образцов до 
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Рис. 1. Рентгенограмма образца 95 мол. % ZrO2 + 5 мол. % 
In2O3 при нагреве в вакууме  в интервале 25‒1600 оС: 1 ― 
при 1000 °C; 2 ― при 1100 °C; 3 ― при 1200 °C; 4 ― при 
1300 °C; 5 ― при 1600 °C; 6 ― при 25 °C после нагре-
ва; △ ― моноклинная фаза; □ ― тетрагональная фаза; 
▽ ― кубическая фаза типа C; ○ ― кубическая фаза типа 
флюорита F

1200 оС приводит к появлению смеси фазы типа 
флюорита, слабых сверхструктурных линий от 
плоскостей (211), (332), (510) и следов тетраго-
нальной фазы. Этот фазовый переход протекает 
по сдвиговому механизму. На это указывает при-
сутствие высокой интенсивности расщепленных 
линий (111), (200), (202) и (311), характерных для 
кубической фазы типа флюорита F. При 1300 оС 
образцы состоят из смеси двух кубических фаз: 
типа флюорита F и типа С. На присутствие куби-
ческой фазы типа С указывают дополнительные 
сверхструктурные линии (211), (332) и (510), от-

Рис. 2. Твердый раствор на основе ZrO2 с добавкой 
5 мол. % In2O3 содержит смесь двух кубических фаз: 
типа C и типа флюорита F

Рис. 3. Твердый раствор на основе HfO2 с добавкой 
5 мол. % In2O3 содержит смесь двух кубических фаз: C ― 
типа Ia3; F ― типа флюорита

личающиеся от линий фаз типа флюорита F, а 
также расщепление интенсивных  линий типа 
флюорита F на две. Интенсивность первой ли-
нии, характерной для С-фазы, меньше, чем вто-
рой, на 1‒2 % (рис. 2). Такая смесь фаз сохраня-
ется в интервале 1300‒1600 оС. При охлаждении 
до 25 оС в смеси появляются следы моноклинной 
модификации ZrO2, что указывает на частичный 
распад фазы типа флюорита. Профиль рентге-
новской линии от плоскости (311) для образца 
на основе ZrO2 после охлаждения от 1600 оС до 
комнатной температуры показан на рис. 2.

Полученные результаты указывают на обра-
зование твердого раствора на основе ZrO2 с до-
бавкой In2O3, в структуре которого происходят 
сдвиговые превращения (см. рис. 2). Фаза F1 типа 
флюорита, которая образуется в результате воз-
никновения  анионных вакансий при растворе-
нии In2O3, распадается на фазу F и кубическую 
фазу типа С‒Ia3, что, по-видимому, связано с 
перераспределением атомов кислорода и анион-
ных вакансий в кислородной подрешетке и упо-
рядочением. 

Аналогичные изменения структуры наблю-
даются в образцах состава 95 мол. % HfO2 + 5 
мол. % In2O3 при нагреве в интервале 25‒1600 оС 
в вакууме. Различие структурных свойств об-
разцов твердого раствора на основе HfO2 заклю-
чается в повышении температуры превращений 
моноклинной фазы в тетрагональную фазу до 
1200 оС. Смесь двух фаз типа флюорита F и типа 
С существует в интервале 1400‒1600 оС, а при 
охлаждении до комнатной температуры сохра-
няется с меньшим уширением рентгеновских 
линий от плоскостей (311) и (622), что видно на 
рис. 3. Это указывает на меньшее искажение 
кристаллических решеток диоксида и оксида 
гафния, которое связано с меньшим радиусом 
катиона гафния по сравнению с катионом цир-
кония и имеет размер, близкий к радиусу катио-
на индия.

Аналогичные результаты наблюдали в си-
стеме HfO2‒Eu2O3 на образцах, полученных ме-
тодом осаждения и закаленных на воздухе от  
960‒1900 оС. Фаза типа флюорита появляется в 
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образцах с содержанием 5 мол. % Eu2O3 после 
отжига и закалки от 1000 оС. Смесь твердого 
раствора на основе фаз типа флюорита F и типа 
С наблюдали в образцах состава 42‒45 мол. % 
Eu2O3  после отжига при 1400 оС [6]. 

Подобное изменение структуры ZrO2 наблю-
дали авторы статей [10, 11] после  воздействия 
на образцы  импульсным лазерным излучени-
ем. Параметры кристаллической решетки типа 
флюорита образцов чистого ZrO2, полученные 
после облучения и рассчитанные по приведен-
ным межплоскостным расстояниям, составля-
ют 0,5040, 0,4960, 0,5062 и 0,5042 нм [10, 11]. На 
рентгенограмме основные рентгеновские ли-
нии, характерные для фазы типа флюорита F ди-
оксида циркония, расщеплены; интенсивность 
расщепленных линий различается незначи-
тельно. В смеси присутствуют дополнительные 
слабые линии с межплоскостными расстояния-
ми 0,295, 0,255, 0,181 и 0,154 нм. Эти линии ука-
зывают на присутствие фазы, характерной для 
оксида циркония состава Zr2O3 с кубической ре-
шеткой типа С в смеси с кубической решеткой 
типа F диоксида циркония [10, 11].

Авторы публикации [13] с помощью компью-
терного моделирования на основе квантово-
механического подхода исследовали устойчи-
вость частиц кубической фазы ZrO2 и получили 
теоретический параметр решетки фазы типа 
флюорита F a = 0,522 нм. При оптимизации гео-
метрии в кубической фазе F получили параметр 
решетки ZrO2 a = 0,505 нм, который совпал с экс-
периментальным значением параметра [10, 11] и 
в то же время отличался от теоретического по-
казателя [13]. Таким образом, компьютерное мо-
делирование на основе квантово-механического 
подхода в определении параметра элементар-
ной ячейки ZrO2 может приводить к ошибочным 
результатам, возможно, из-за размера радиуса 
катиона циркония, используемого в моделиро-
вании. 

Характерное расщепление основных линий 
фазы типа флюорита и их интенсивность в об-
разцах на основе ZrO2 и HfO2 с добавкой 5 мол. % 
In2O3, обнаруженные авторами настоящей ста-
тьи (см. рис. 1‒3), подтверждаются данными, 
приведенными в публикациях [8, 10, 11, 13]. 

Существование двух кубических фаз типа F 
и типа С наблюдается в структурных аналогах: 
TbO2, PrO2, CeO2, UO2, ThO2. В литературе [16‒23] 
приводятся результаты исследований соедине-
ний со степенью окисления тория +2, +3, +4 и 
урана +2, +3, +4, +5, +6; обнаружены и пока-
заны их структурные параметры. Устойчивыми 
соединениями тория и урана с кислородом явля-
ются ThO2 и UO2 со структурой типа флюорита 
с ГЦК-решеткой, которые в восстановительных 
условиях переходят в Th2O3 и U2O3 с кубической 
структурой типа С с ОЦК-решеткой; проводит-
ся их сравнение с лантаноидами; указываются  

ионные радиусы и энергии ионизации от окси-
да до диоксида как для тория, так и для урана. 

Фазовые превращения в соединениях струк-
турных аналогов, имеющих модификацию типа 
флюорита, при нагреве должны протекать в сле-
дующей последовательности: F → F1 → (F + C). 
Фаза F типа флюорита без анионных вакансий 
считается упорядоченной, фаза F1 типа флюори-
та с содержанием анионных вакансий ―  неупо-
рядоченной по содержанию анионных вакан-
сий, фаза типа С ― кубическая с ОЦК-решеткой 
с содержанием упорядоченных анионных ва-
кансий. Примером такой последовательности 
фазовых превращений являются CeO2 и твердые 
растворы на его основе. Образование фазы F1  
типа флюорита и фазы типа С в образцах чи-
стого CeO2 и твердого раствора на основе CeO2 
с добавкой 1 мол. % SrO типа флюорита наблю-
дали в образцах, полученных методом закалки в 
воде от 1900 оС на воздухе. Образование С-фазы 
в обоих случаях протекает в следующей после-
довательности: F → F1 → (F + C). Температура 
появления фазы F1 в CeO2 и в твердых раство-
рах на его основе зависит от среды нагрева [24]. 
Фазовое превращение F1 → (F + C) в чистом CeO2 
протекает в интервале 1800‒2000 оС на воздухе 
с образованием краевых и винтовых дислокаций 
и испарением фазы типа С по винтовым дисло-
кациям [24, 25].

Устойчивость F1-фазы чистого CeO2 и твер-
дого раствора на основе CeO2 с добавкой 1 мол. 
% SrO исследовали при нагреве в интервале 
25‒1500 оС на воздухе. Распад фазы F1 типа флю-
орита чистого CeO2 происходит при 1500 оС. Фа-
зовый состав CeO2 изменяется при 1500 оС (4 ч 
выдержки), что указывает на механизм сдвига в 
решетке фазы типа флюорита при превращении 
диоксида церия. Кинетика распада фазы типа 
F1, которая показывает процесс расщепления 
рентгеновских линий, характерных для линий 
фазы типа флюорита, приведена ниже:

Выдержка СеО2-
образцов с фазой 
F1 при 1500 оС на 
воздухе, мин…….....
a, нм*….....................

30
0,5528

60
0,5528

120
0,5526

180
0,5525

240
0,5521

300
0,5521

*Отражение от плоскости (311).

Микроструктура образцов СеО2 без добавки 
после нагрева при 1500 оС на воздухе изменя-
ется (рис. 4). При 1500 оС и выдержке 4 ч в об-
разцах по границам зерен фазы типа флюорита 
появляются зерна кубической формы, характер-
ные для фазы типа С; увеличение выдержки до 
6 ч приводит к росту этих зерен.

Определены показатели преломления фазы 
F1 образцов СеО2, закаленных от 1900 оС на воз-
духе в воду. Зерна в образцах с кубической фа-
зой F1 типа флюорита имели серую окраску с по-
казателем преломления N = 2,38±0,003. После 
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Рис. 4. Микроструктура образца чистого СеО2 после 
распада фазы типа флюорита F1 при 1500 оС с выдерж-
кой при этой температуре 4‒6 ч: светлое ― фаза типа F; 
темное ― фаза типа С

Рис. 5. Изменение параметра а элементарной ячейки 
твердого раствора СеО2 на основе фазы F1 с содержа-
нием 1 мол. % SrO при нагреве в интервале 25‒1500 оС 
на воздухе: сплошная линия ― нагрев; пунктирная ― 
охлаждение до 25 оС

Исследование образцов твердого раствора 
на основе СеО2 с добавкой 1 мол. % SrO про-
водили при нагреве через каждые 100 оС до 
1200 оС и каждые 50 оС в интервале 1200‒1500 оС. 
Твердый раствор на основе СеО2 с добавкой 
1 мол. % SrO при нагреве на воздухе в интервале 
25‒1500 оС распадается с выделением кубиче-
ских фаз: СеО2 типа флюорита F и фазы типа С 
Се2О3. При 1350 оС наблюдались скачкообразное 
уменьшение параметра элементарной ячейки 
фазы типа F1 (рис. 5) и изменение фазового со-
става (рис. 6).

Дальнейшее повышение температуры при-
водило к росту параметра решетки а прямоли-
нейной зависимости. При охлаждении образца 
до комнатной температуры наблюдалось умень-
шение параметра а, что указывает на выделение 
фазы типа флюорита с измененной концентра-
цией анионных вакансий.

Структура типа флюорита F1 распадается 
на две фазы: типа флюорита F‒Fm3m и типа С‒
Ia3. На рентгенограмме (см. рис. 6) наблюдается 
перераспределение интенсивности линий фазы 
типа С. Увеличение интенсивности рентгенов-
ских линий фазы типа С СеО2 от плоскости (211) 

Рис. 6. Рентгенограмма образца состава СеО2 + 1 мол. 
% SrO при нагреве в интервале 25‒1500 оС на воздухе: 
1 ― при 25 оС; 2 ― при 1350 оС; 3 ― при 1500 оС; 4 
― при 25 оС после нагрева; F ― фаза флюорита с ГЦК-
решеткой; C ― фаза с ОЦК-решеткой

распада этой фазы при 1500 оС на фазы (F + С) 
показатель преломления изменился: для фазы 
типа F (светлое) N = 2,4±0,003, для фазы типа С  
(темно-серое) N = 2±0,003.



ÍÎÂÛÅ ÎÃÍÅÓÏÎÐÛ   ISSN 1683-4518¹ 3 2021 53

ÍÀÓ×ÍÛÅ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß È ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÈ

связано с разными напряженностью и ориента-
цией кристаллов этой фазы. Микроструктура 
образца твердого раствора СеО2 с добавкой 1 
мол. % SrO на основе фазы F1 содержит зерна 
серого цвета (рис. 7) с N = 2,36±0,003. Это сви-
детельствует о наличии в структуре F1 анион-
ных вакансий и центров окраски, которые при 
определенных концентрациях приводят к рас-
паду и образованию фазы типа F твердого рас-
твора СеО2 с уменьшением анионных вакансий 
в решетке; цвет центра зерен изменяется от се-
рого до белого.

Уменьшение анионных вакансий в кри-
сталлической решетке фазы типа F приводит 
к росту отражательной способности структуры 
этой фазы, кубическая фаза типа С в виде ни-
тевидных кристаллов выделяется по границам 
зерен. Нитевидные кристаллы  появляются за 
счет напряжений в кристаллической решетке, 
возникающих в зависимости  от химического 
состава оксида. Снимки (см. рис. 4 и 7) сдела-
ны с одних и тех же зерен образца до нагрева и 
после охлаждения до комнатной температуры от 
1500 оС. Появление фазы типа С по границам зе-
рен, в которых  наблюдаются высокие  напряже-
ния, связанные со стоком дефектов к границам 
зерен, окрашены в темно-серый и черный цвет. 
Увеличение выдержки при 1500 оС приводит к 
рекристаллизации зерен фазы типа С. Распад 
фазы F1 происходит при 1350 оС, параметр кри-
сталлической решетки фазы F1 скачкообразно 
уменьшается (см. рис. 5). На рентгенограмме 
появляются две фазы: F и С (см. рис. 6). 

Цвет в центральной части зерен образцов 
твердого раствора изменяется от серого до бе-
лого, N = 2,38±0,003; показатель преломления 
темно-серой фазы, которая выделятся по грани-
цам зерен, 1,98±0,003. Изменения N фаз (F+С) 
и параметра кристаллической решетки как чи-
стого СеО2, так и твердого раствора указывают 
на изменение химического состава диоксида це-
рия. Это связано с образованием анионных ва-
кансий в кислородной подрешетке чистого СеО2 
и дополнительных напряжений в твердом рас-
творе замещения, которые изменяют темпера-
туру распада фазы F1 на СеО2 и Се2О3. Следова-
тельно, определенные концентрации дефектов 
контролируют фазовые превращения и в диок-
сиде церия, и в твердом растворе на его основе.

По данным [10, 11], микроструктура образцов 
ZrO2 состоит из частиц, середина которых име-
ет светлую фазу, окруженную темной фазой по 
контуру, аналогично как у зерен чистого CeO2, 
так и твердого раствора СеО2 с добавкой 1 мол. % 
SrO после нагрева на воздухе. Такое различие 
окраски частиц в отражениях указывает на раз-
ные коэффициенты преломления и присутствие 
разных фаз. Можно утверждать, что облучение 
лазером образцов ZrO2 [10, 11] приводит к испа-
рению кислорода из решетки ZrO2 и появлению 

Рис. 7. Микроструктура однофазного твердого раство-
ра типа F1 на основе СеО2 с добавкой 1 мол. % SrO после 
закалки в воде от 1900 оС (а) и распад твердого раство-
ра на две фазы при нагреве в интервале 25‒1500 оС на 
воздухе (б): сверху ― темно-серые зерна; снизу ― фазы 
типа F (светлое) и типа С (черное) при двукратном уве-
личении

анионных вакансий в структуре, которые влияют  
на фазовые превращения. Аналогичные измене-
ния структуры должны протекать в структурных 
аналогах диоксидов, имеющих кубическую ре-
шетку типа флюорита. 

Авторы [26] исследовали нанопорошки ZrO2 
с добавкой 9,8 мол. % Y2O3 после лазерного об-
лучения. Размер частиц полученных нанопо-
рошков составлял 9‒10 нм. Цвет частиц был 
в основном серым; отдельные частицы имели 
черный цвет. По цвету полученных наноча-
стиц можно, по-видимому, предположить, что 
образуется твердый раствор типа флюорита с 
неупорядоченной фазой типа F1 (основная мас-
са ― частицы серого цвета). Цвет зерен образ-
цов фазы F1 аналогичен цвету зерен образцов 
СеО2 и ZrO2 (cм. рис. 4  и 7 [10, 11]). Единичные 
частицы ZrO2 черного цвета, возможно, имеют 
фазу типа С. Эти данные подтверждают изме-
нение химического состава ZrO2 при раство-
рении добавки Y2O3 и появление в структуре 
ZrO2 анионных вакансий, которые образуются 
при облучении частиц лазером [26]. Подобные 
закономерности фазовых превращений F1 → 
→ (F + C) должны наблюдаться как у чистых, так 
и у легированных диоксидов циркония, гафния 
и других структурных  аналогов типа флюорита.

а

б
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ТВЕРДЫХ 
РАСТВОРОВ В ДИОКСИДАХ СТРУКТУРЫ 
ТИПА ФЛЮОРИТА
Для построения правильной модели образова-
ния твердого раствора на основе диоксидов гаф-
ния, циркония с добавками оксидов типа Ме2О3 

необходимо определить точные значения ради-
усов катионов циркония, гафния, церия, индия, 
образующих твердый раствор. Значения ионных 
радиусов в диоксидах и оксидах нельзя рассма-
тривать как абсолютные: каждая шкала ионных 
радиусов пригодна для описания определен-
ного структурного типа соединений. Основой 
такой пригодности может служить линейность 
зависимости параметров кристаллической ре-
шетки соединений от радиуса катиона (при фик-
сированном анионе). Ионные радиусы катионов 
по шкале Белова ‒ Бокия наиболее пригодны 
для структур типа NaCl. Параметр элементар-
ной ячейки по этой шкале можно определить по 
формуле

, (1)

где rk ― радиус катиона; ra ― радиус аниона.
Для структур типа флюорита (F-фаза) ис-

пользуется шкала Темплтона и Добена, по кото-
рой выполняется соотношение

 
,                               (2)

где ∆aF ― изменения параметра решетки фазы 
типа флюорита; ∆rk ― изменение радиуса катио-
на; DF ― коэффициент для кубических структур 
типа флюорита. 

Каждая устойчивая структура может от-
клоняться от стехиометрии при нагреве в раз-
ных средах. Актиниды ThO2 и UO2 имеют ГЦК-
структуру и являются структурными аналогами 
лантаноидов TbO2, PrO2 и CeO2, а следовательно, 
должны обладать такими же низшими оксида-
ми. Диоксиды HfO2, ZrO2, TbO2, PrO2, CeO2, UO2 
и ThO2 являются структурными аналогами по 
структуре типа флюорита. Зависимость параме-
тра решетки этих диоксидов от ионного радиуса 
катиона должна быть линейной. Параметр ре-
шетки фазы F по шкале Темплтона и Добена для 
каждого вышеуказанного соединения опреде-
ляется по формуле 
aF = DF(rk + rA).                                                      (3)

По значениям параметра кристаллической 
решетки для каждого соединения можно найти 
радиус катиона по шкале Темплтона и Добена.

ГЦК-структура HfO2 типа флюорита с пара-
метром элементарной ячейки aF = 0,53 нм суще-
ствует при 2750 оС, а при более низких темпера-
турах ―  в виде твердого раствора с добавками 
других оксидов [6]. Истинный параметр чистой 

кубической структуры типа флюорита HfO2 при 
25 оС неизвестен. По данным [17], ионный ради-
ус катиона гафния совпадает с ионным радиу-
сом катиона циркония, в то время как они долж-
ны различаться.

Стабилизирующие добавки типа Ме2О3 име-
ют кубическую структуру типа С, близкую к 
типу флюорита и отличающуюся от него содер-
жанием 0,25 анионных вакансий и удвоенным 
параметром кристаллической решетки. Вакант-
ные и занятые анионные позиции закономерно 
чередуются. Для одного октанта элементарной 
ячейки упорядоченной структуры типа С можно 
записать параметр решетки оксидов типа Ме2О3 
через ионные радиусы по формуле
0,5aC = DC(rk + 0,75rA + 0,25rv(O)),                           (4)
где aC ― параметр решетки; DC ― коэффициент 
для кубических структур типа Ме2О3  и редкозе-
мельных оксидов по шкале Темплтона и Добена; 
rk ― ионный радиус катиона; rA ― радиус анио-
на; rv(O) ― радиус анионной вакансии.

Коэффициент DC для этих известных струк-
тур как для типа флюорита, так и для типа С 
определяется по зависимости 
aC/2aF = DC/DF,                                                       (5) 
где DC ― коэффициент для кубических соедине-
ний с ОЦК-решеткой, DC = 2,336.

По найденным значениям параметров эле-
ментарных ячеек ZrO2 и HfO2 можно определить 
радиусы катионов циркония и гафния.

Соединения МеО2 со структурой типа флю-
орита при нагреве в зависимости от среды 
устойчивы до определенных температур, выше 
которых происходят испарение кислорода из ре-
шетки и образование анионных вакансий:

, (6)

где Av ― анионные вакансии; vF ― центры 
окраски, которые образуются по реакции 
Ме3+ + Av → Ме4+ + центр окраски.

Образование твердого раствора замещения 
на основе ZrО2 с добавками In2О3 протекает по 
реакции замещения двух катионов Zr4+ катиона-
ми In3+; при таком замещении образуется одна 
анионная вакансия в кислородной подрешетке:
(1 ‒ у)ZrO2 + уIn2O3 →
→ [(Zr4+)1 ‒ у(Zr3+In3+vF)y(Av)0,5x]O2 ‒ 0,5x,                   (7)
где у ― концентрация добавки; х ― концентра-
ция анионных вакансий.

Приведенный теоретический расчет пара-
метров элементарных ячеек диоксидов типа 
флюорита (как растворителя) и оксидов типа С 
(как добавки в твердый раствор) можно исполь-
зовать для предсказания возможного растворе-
ния и получения аналогичных фаз определяе-
мых составов.
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СРАВНЕНИЕ ПОЛУЧЕННЫХ РЕЗУЛЬТАТОВ 
С ЛИТЕРАТУРНЫМИ ДАННЫМИ 
ПО ДИОКСИДАМ ГАФНИЯ, ЦИРКОНИЯ И ЦЕРИЯ
В настоящей работе определены величины: 
для диоксида гафния (параметр элементарной 
ячейки a = 0,50183 нм, размер зерен 7‒8 мкм, 
N = 2,09±0,005) и диоксида циркония (a = 0,50590 
нм, размер зерен 8‒10 мкм, N = 2,13±0,005). Па-
раметр решетки a = 0,50590 нм для диоксида 
циркония совпадает с параметром элементар-
ной ячейки, указанным в данных [8, 10, 11, 13]. 
По экспериментально найденным и литератур-
ным значениям параметров элементарных яче-
ек фазы типа флюорита для структурных анало-
гов были рассчитаны ионные радиусы катионов 
соединений МеО2 типа флюорита CaF2 по шкале 
Темплтона и Добена (табл. 1).

Полученная зависимость линейная, что указы-
вает на принадлежность всех аналогов соединений 
типа МеО2 к структуре типа флюорита. Сравни-
тельные значения межплоскостных расстояний и 
параметры элементарных ячеек фазы типа флюо-
рита HfO2, ZrO2 и CeO2 приведены в табл. 2.

В смеси с фазой типа флюорита диоксидов 
гафния, циркония и церия была обнаружена 
фаза типа С оксидов гафния, циркония и церия 
и проведено сравнение их структур. Оксиды 
типа Ме2О3 имеют кубическую структуру типа 
С, которая близка к типу флюорита. В структу-
ре, которой содержится 0,25 анионных вакан-
сий с удвоенным параметром кристаллической 
решетки. Параметры решетки оксидов со струк-
турой типа С должны прямолинейно зависеть от 
ионного радиуса по шкале Темплтона и Добена. 

Определены параметры решеток, показате-
ли преломления оксидов гафния (a = 1,01522 нм, 
размер зерен 7‒8 мкм, N = 1,96±0,005), оксида 
циркония (a = 1,02345 нм, размер зерен 8‒10 мкм, 
N = 1,97±0,005) и оксида церия (a = 1,0944 нм). За-
висимость параметра решетки таких структур 
типа С от ионного радиуса по шкале Темплтона 
и Добена показана на рис. 8. Значения радиусов 
катионов попадают на прямолинейную зависи-
мость от параметров решетки соединений как 
для структуры типа флюорита, так и для струк-
турных аналогов с ОЦК-решеткой типа С (см. 
табл. 1, рис. 8).

Вероятность попадания на линейную зависи-
мость (см. рис. 8) для оксида циркония Р = 0,833, 
для оксида гафния Р = 0,875. Высокие вероятно-
сти подтверждают существование фазы типа С 
этих соединений при фазовых превращениях ди-
оксидов циркония, гафния и церия при нагреве в 

Таблица 1. Параметр а кристаллической решетки и ионные радиусы rk структурных аналогов соеди-
нений типа флюорита по шкале Темплтона и Добена

Показатель HfO2 ZrO2 TbO2 PrO2 CeO2 UO2 ThO2

а, нм
rk, нм

0,5018
0,0800

0,5059
0,0817

0,522
0,089

0,528
0,091

0,541
0,096

0,547
0,098

0,554
0,110

Таблица 2. Межплоскостные расстояния рент-
геновских линий hkl и параметр а кристалли-
ческой решетки соединений с ГЦК-структурой 
типа флюорита

Показатель HfO2 ZrO2 CeO2 I/I0, имп/с
hkl:
   111
   200
   202
   311 
   222
   400
   331
   420
   422
   520
   521
a, нм

0,2892
0,2509
0,1773
0,1513
0,1449
0,1254
0,1151
0,1122
0,1024
0,0932
0,0916
0,5018

0,2921
0,2529
0,1788
0,1525
0,1460
0,1264
0,1161
0,1131
0,1032
0,09395
0,09237
0,5059

0,3120
0,2705
0,1912
0,1631
0,1562
0,1352
0,1241
0,1210
0,1104
0,1004
0,0988
0,5410

100
60
80
60
12
10
25
16
20
14
13
‒

разных средах до высоких температур. Межпло-
скостные расстояния фазы типа С гафния, цир-
кония, церия и радиусы анионных вакансий, рас-
считанные по формуле (4), приведены в табл. 3. 

Авторы статьи [8] приводят фрагменты рент-
генограммы новой тетрагональной фазы t1, 
которую обнаружили в образцах твердого рас-

Рис. 8. Зависимость параметра а кристаллической ре-
шетки от радиуса катиона r структурных аналогов сое-
динений типа С по шкале Темплтона и Добена
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твора на основе ZrO2 с добавками 2,8‒4,0 мол. 
% Y2O3, после нагрева при 1600 оС на воздухе. 
Рентгеновские линии (600) и (006) t1-фазы рас-
щеплены незначительно, интенсивность первой 
линии этой фазы меньше, чем  второй, примерно 
на 2 %, как и у исследуемых в настоящей статье 
диоксидов гафния, циркония и церия (см. рис. 2, 3). 
В индексах для тетрагональной фазы t1, пока-
занных на рентгенограмме, параметры решетки 
новой тетрагональной фазы t1 в твердом раство-
ре на основе ZrO2 авторы не указывают (приво-
дят только с/a ═ 1,004).

Эта величина близка к двум кубическим ре-
шеткам аналогично (см. рис. 2, 3)  настоящему 
исследованию. Рассчитанные параметры ре-
шетки для фазы t1 по данным [8]: для плоско-
сти (600) a = 0,5678 нм, для плоскости (006) 
с = 0,5699 нм; с/a ═ 1,004. Полученные значения 
для параметров новой (t1) тетрагональной мо-
дификации слишком высоки для ZrO2, поэтому 
возникает сомнение, что эта фаза принадлежит 
к тетрагональной модификации. По данным [8] 
для моноклинной модификации d (100) межпло-
скостное расстояние 0,508 нм, для тетрагональ-
ной модификации d (200) межплоскостное рас-
стояние 0,256 нм. Таким образом, авторы статьи 
[8] получили противоречивые результаты: новая 
фаза типа t1 не может принадлежать к тетраго-
нальной модификации. 

Если индицировать полученные межпло-
скостные расстояния фазы t1 в кубической ин-
дексации (1040) и (520), то получим следующие 
параметры решетки твердого раствора, состоя-
щего из двух фаз: типа флюорита на основе ZrO2 

a = 0,5091 нм и фазы типа С на основе Zr2O3 
a = 1,0236 нм. Оба значения сравнительно хоро-

Таблица 3. Межплоскостные расстояния рент-
геновских линий hkl, параметр а кристалличе-
ской решетки и радиусы rv(o) анионных вакансий  
структурных соединений с ОЦК-решеткой типа C
Показатель Hf2O3 Zr2O3 Ce2O3 I/I0, имп/с
hkl:
   211
   222
   400
   411
   332
   510
   440
   611
   541
   622
   631
   444
   800
   662
   840
   844
   1040
   1041
a, нм
rv(o), нм

0,4145
0,2930
0,2538
0,2393
0,2164
0,1991
0,1801
0,1647
0,1566
0,1530
0,1497
0,1465
0,1269
0,1164
0,1135
0,1036
0,0943
0,0938
1,01522
0,1373

0,4179
0,2954
0,2558
0,2412
0,2182
0,2007
0,1809
0,1661
0,1593
0,1543
0,1509
0,1477
0,1279
0,1174
0,1144
0,1044
0,0950
0,0946
1,02345
0,1375

0,4468
0,3159
0,2736
0,2579
0,2333
0,2146
0,1935
0,1775
0,1638
0,1650
0,1614
0,1579
0,1368
0,1255
0,1224
0,1117
0,1016
0,1011
1,0944
0,1380

20  
98
58
15
10
25
78
10
 8
57
12
10
8
18
13
18
12
13
‒
‒

шо совпадают с полученными результатами (см. 
табл. 2, 3) и данными [10, 11, 13] по параметру 
кристаллической решетки циркония. Увеличе-
ние параметров кристаллических решеток фазы 
типа флюорита ZrO2 и фазы типа С Zr2O3 [8] свя-
зано с большим радиусом катиона растворимой 
добавки Y2O3. В статье [8] показана микрострук-
тура твердого раствора на основе ZrO2 с добав-
кой 2,8 мол. % Y2O3, в котором одновременно при-
сутствуют фазы моноклинная и тетрагональная, 
а также зерна размерами примерно 5 нм, которые 
отличаются как от моноклинной, так и от тетра-
гональной фазы. По нашим предположениям, 
эти зерна содержат смесь двух кубических фаз 
(F + C). 

 Приведенный в настоящей  работе теорети-
ческий расчет параметров элементарных ячеек 
диоксидов типа флюорита как растворителя и 
оксидов типа С как добавки в твердый раствор 
можно использовать для предположений о воз-
можном растворении и получении аналогичных 
фаз в других аналогичных системах.

Полученные результаты в настоящем иссле-
довании указывают на правильную последова-
тельность фазовых превращений M‒T‒F1‒(F + 
C) в диоксидах гафния, циркония и церия при 
нагреве. Образование анионных вакансий в 
структуре типа флюорита F приводит к появ-
лению неупорядоченной фазы типа F1 с содер-
жанием анионных вакансий и центров окраски, 
которые изменяют цвет образцов и отражатель-
ную способность за счет напряжений в решет-
ке, которые являются источниками рассеяния 
отраженных световых лучей от поверхности 
образцов. Увеличение в решетке диоксида ани-
онных вакансий приводит к их упорядочению. 
Появление двух упорядоченных анионных ва-
кансий в кислородной подрешетке диоксида 
приводит к сдвиговому механизму и появлению 
фазы типа С оксида. Смесь двух кубических фаз 
типа флюорита и типа С существует до 1600 оС и 
сохраняется при охлаждении до комнатной тем-
пературы.

По найденным величинам  радиусов ани-
онных вакансий для диоксидов, а также окси-
дов гафния (rv(o) = 0,1373 нм), оксидов циркония 
(rv(o) = 0,1375 нм) и оксидов церия (rv(o) = 0,1380 нм) 
можно утверждать, что в стабилизированных  
диоксидах циркония и церия должна суще-
ствовать ионная проводимость, так как радиус 
кислорода меньше радиуса анионной вакансии. 
Эти данные могут объяснить механизм двух-
ступенчатой миграции кислорода в стабилизи-
рованном диоксиде циркония, выражающейся 
в формировании активных кислородных вакан-
сий и перескоков ионов кислорода по анионным 
вакансиям [27]. В стабилизированном диоксиде 
гафния может существовать только протонная 
проводимость, так как кислород не может сме-
щаться в анионную вакансию. Понимание таких 
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изменений структуры в диоксидах важны в тех-
нике приборостроения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
В результате исследования образцов на основе 
диоксида гафния и циркония с добавками 5 мол. 
% In2O3 при нагреве в интервале 25‒1600 оС в 
вакууме обнаружены фазовые превращения: 
М → Т → F1 → (F + C). Появление неупорядочен-
ной фазы типа флюорита F1 связано с образова-
нием анионных вакансий как при растворении 
добавки оксида индия, так и при испарении кис-
лорода из кристаллической решетки диоксидов 
при нагреве. Фаза типа F1 неустойчива и при 
нагреве распадается на фазы F и С, аналогично 
фазовым превращениям в диоксиде церия при 
нагреве в среде воздуха. Определены параме-
тры элементарных ячеек фаз типа флюорита и 
типа С диоксидов гафния, циркония и церия. По 
значениям определенных параметров решеток 
фаз типа флюорита и типа С диоксидов и окси-
дов гафния, циркония и структурных аналогов 
были определены ионные радиусы катионов. На 
прямолинейной зависимости параметров куби-

ческой структуры типа С от радиуса катиона 
для структурных аналогов  показано, что полу-
ченные значения параметров кристаллической 
решетки и радиусы катионов для оксидов Hf2O3 
и Zr2O3 попадают на эту прямую. Полученные 
результаты подтверждают существование сое-
динений Hf2O3 и Zr2O3. 

Для оксидов гафния, циркония и церия при-
ведены межплоскостные расстояния, параме-
тры элементарных ячеек и радиусы анионных 
вакансий. Эти данные могут использоваться в 
рентгенографии для обнаружения кубических 
модификаций диоксидов типа флюорита и окси-
дов типа С в структурных аналогах соединений. 
По найденным величинам анионной вакансии в 
оксидах гафния, циркония и церия можно раз-
делить эти оксиды с анионной проводимостью 
для оксидов циркония и церия и протонной про-
водимостью для оксида гафния.

Полученные экспериментальные и теоре-
тические результаты настоящей работы могут 
использоваться для получения тугоплавких 
материалов с заданными свойствами на основе 
соединений типа флюорита CaF2 с добавками 
оксидов типа C‒Ia3.
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