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Íà îñíîâå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå 
In2O3-HfÎ2 ðàññ÷èòàíû èîííûå ðàäèóñû êàòèîíîâ: èíäèÿ, ãàôíèÿ, àíèîíà è 
àíèîííîé âàêàíñèè ïî øêàëå Òåìïëòîíà è Äîáåíà. Îáíàðóæåíî ôàçîâîå 
ïðåâðàùåíèå â îêñèäå èíäèÿ, ñâÿçàííîå ñ ðàçóïîðÿäî÷åíèåì àíèîííûõ âàêàíñèé â 
ðåøåòêå òèïà Ñ. Îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â äàííîé ñèñòåìå ïðîòåêàåò íà 
îñíîâå íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû òèïà Ñ1 îêñèäà èíäèÿ. Îãðàíè÷åííûå òâåðäûå 
ðàñòâîðû òèïà: âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ, âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ 
îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ  îáðàçöîâ ïðè 1450, 1600 Ñ â ñðåäå âîçäóõà. Òèï 
òâåðäîãî ðàñòâîðà â ñèñòåìå In2O3-HfÎ2 çàâèñèò îò ðàçìåðîâ êàòèîíîâ èíäèÿ è 
ãàôíèÿ. Ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå áûëè îïðåäåëåíû. 
Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðîâîäèìîñòü òîêà, êîíöåíòðàöèÿ è ïîäâèæíîñòü íîñèòåëåé 
çàðÿäà çàâèñèò îò òèïà òâåðäîãî ðàñòâîðà, à íå îò âàëåíòíîñòè êàòèîíîâ 
ðàñòâîðåííîé äîáàâêè. 
 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ÎÊÑÈÄ ÈÍÄÈß, ÄÈÎÊÑÈÄ ÃÀÔÍÈß, ÒÂÅÐÄÛÉ ÐÀÑÒÂÎÐ, 
ÔÀÇÎÂÛÉ ÏÅÐÅÕÎÄ. 
 

(Ïîëó÷åíî 03.09.2010, â îòðåäàêòèðîâàííîé ôîðìå – 28.10.2010) 
 
1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ 
 

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îêñèäîâ Ìå2Î3 (Sc2O3, In2O3,  Y2O3, Ce2O3, 
Pr2O3, Tb2O3 R2O3 – ðåäêîçåìåëüíûå îêñèäû) îòíîñèòñÿ ê ñòðóêòóðå òèïà 
C-ïèðîõëîðà è ñîäåðæèò 25% çàêîíîìåðíî óïîðÿäî÷åííûõ àíèîííûõ 
âàêàíñèé,  êîòîðûå  ÿâëÿþòñÿ  ýëåìåíòàìè  ñòðóêòóðû.  Äèîêñèä  ãàôíèÿ  
èìååò ìîíîêëèííóþ, òåòðàãîíàëüíóþ è êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ 
óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó òèïà ôëþîðèòà – F è ïî ýòîé ìîäèôèêàöèè 
ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì àíàëîãîì: ÑåO2 ,PrO2, ZrO2, TbO2. Ïðîâîäèìîñòü 
îêñèäíûõ ìàòåðèàëîâ â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû, ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé 
ïðè  íàãðåâå  â  ðàçëè÷íûõ  ñðåäàõ,  ïðè  íàëîæåíèè  ýëåêòðè÷åñêîãî  ïîëÿ,  
áûâàåò: èîííàÿ, ýëåêòðîííàÿ, ïðîòîííàÿ è ñìåøàííàÿ [1]. 
 Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà îêñèäîâ Ìå2Î3, ÌåÎ2 – îáëàäàåò âàëåíòíîé 
çîíîé 2Ð–, à çîíû ïðîâîäèìîñòè ó íèõ ðàçëè÷íûå. Çîíà ïðîâîäèìîñòè 
In2O3 ýòî  3d-ñîñòîÿíèå,  HfO2 –  4d-ñîñòîÿíèå.  Ìàòåðèàëû  íà  In2O3 ñ 
äîáàâêàìè HfO2 ïðåäñòàâëÿþò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ, êàê ìàòåðèàëû, 
îáëàäàþùèå ýëåêòðîïðîâîäèìîñòüþ. Òàêèå ìàòåðèàëû ìîæíî èñïîëüçîâàòü 
â  ðàçëè÷íûõ  îáëàñòÿõ  òåõíèêè  è  ñåëüñêîãî  õîçÿéñòâà:  â  âèäå  
ïðåîáðàçîâàòåëåé ñîëíå÷íîé ýíåðãèè, êàê èñòî÷íèêè ýíåðãèè, òâåðäîãî 
òîïëèâà, ìàòåðèàëû ðàäèîýëåêòðîíèêè [2, 3]. 
 Äåôåêòû, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ñòðóêòóðû, ìîãóò îáúåäèíÿòüñÿ 
ñ  àòîìàìè  ïðèìåñè  è  îáðàçîâûâàòü  êîìïëåêñû  äåôåêòîâ  â  âèäå  äîíîð-
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àêöåïòîðíûõ ïàð. Íàêîïëåíèå òàêèõ äåôåêòîâ ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ 
òåìïåðàòóð ïîëèìîðôíûõ ïðåâðàùåíèé, èçìåíåíèþ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, 
ðàñïàäó òâåðäûõ ðàñòâîðîâ [4]. 
 Òåðìîäèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå ñòðóêòóðû 
ïèðîõëîðà ñ äåôåêòàìè ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ  ñëîæíûì ïðîöåññîì âûáîðà 
ïðàâèëüíûõ ìîäåëåé îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî 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 îäíîãî èç âàðèàíòîâ 
ìîäåëè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå In2O3-HfO2. 
 
2. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈß 
 

2.1 Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü îïðåäåëåíèÿ ðàäèóñîâ àòîìîâ â 
ñîåäèíåíèÿõ In2O3, HfO2 

 

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ïðàâèëüíîé ìîäåëè òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå îêñèäà 
èíäèÿ ñ äîáàâêàìè äèîêñèäà ãàôíèÿ íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü òî÷íûå 
çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ êàòèîíîâ èíäèÿ è ãàôíèÿ, îáðàçóþùèõ 
òâåðäûé ðàñòâîð. 
 Ïðè÷èíà  ýòîãî  ëåæèò  â  òîì,  ÷òî  çíà÷åíèÿ  èîííûõ  ðàäèóñîâ  íåëüçÿ  
ðàññìàòðèâàòü êàê àáñîëþòíûå, è êàæäàÿ øêàëà, ïî-âèäèìîìó, ïðèãîäíà 
ëèøü äëÿ îïèñàíèÿ îïðåäåëåííîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà. Êðèòåðèåì òàêîé 
ïðèãîäíîñòè ìîæåò ñëóæèòü ëèíåéíîñòü çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè 
ñîåäèíåíèé îò ðàäèóñà êàòèîíîâ (ïðè ôèêñèðîâàííîì àíèîíå), 
ïðèâåäåííûõ â äàííîé øêàëå è ïîëó÷åííûõ â çàâèñèìîñòè îò ãåîìåòðèè 
äàííîé ñòðóêòóðû, ïðè óñëîâèè íàëè÷èÿ ïëîòíîé óïàêîâêè. Òàê, èîííûå 
ðàäèóñû êàòèîíîâ ïî øêàëå Áåëîâà – Áîêèÿ, êîòîðàÿ íàèáîëåå ïðèãîäíà 
äëÿ  ñòðóêòóð  òèïà  NaCl,  ïàðàìåòð  ýëåìåíòàðíîé  ÿ÷åéêè  â  ýòîé  øêàëå  
îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå 
 

 a(k)  2(rk + ra), ak/ rk  2, (1) 
 

ãäå rk è ra – ðàäèóñû êàòèîíà è àíèîíà. 
 Êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îêñèäà èíäèÿ òèïà Ñ – ïèðîõëîðà áëèçêà ê òèïó 
ôëþîðèòà è îòëè÷àåòñÿ îò íåãî âàêàíòíîñòüþ ðàâíîé 1/4 àíèîííûõ 
ïîçèöèé è óäâîåííûì ïàðàìåòðîì ðåøåòêè. Âàêàíòíûå è çàíÿòûå 
àíèîííûå  ïîçèöèè  çàêîíîìåðíî  ÷åðåäóþòñÿ.  Äëÿ  îäíîãî  îêòàíòà  
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû òèïà Ñ, ìîæíî çàïèñàòü 
ïàðàìåòð ðåøåòêè îêñèäà èíäèÿ ÷åðåç èîííûå ðàäèóñû ïî ôîðìóëå: 
 

 ( )0,5 0,75 0,25c k a v Oa D r r r , (2) 
 

ãäå à  – ïàðàìåòð ðåøåòêè; Dc  2,336 – êîýôôèöèåíò äëÿ êóáè÷åñêèõ 
ñòðóêòóð ðåäêîçåìåëüíûõ îêñèäîâ ïî øêàëå Òåìïëòîíà è Äîáåíà, ra – 
èîííûé ðàäèóñ êèñëîðîäà, rv(O) ðàäèóñ àíèîííîé âàêàíñèè. Ïî ýòîé 
øêàëå íåîáõîäèìî íàéòè çíà÷åíèÿ èîííûõ ðàäèóñîâ èíäèÿ è ãàôíèÿ. 
Ðàäèóñ êàòèîíà èíäèÿ ïî ýòîé øêàëå ìîæíî îïðåäåëèòü ïî çíà÷åíèþ 
ïàðàìåòðà ðåøåòêè îêñèäà èíäèÿ (a  1,0120 íì), êîòîðûé íàõîäèòñÿ íà 
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ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñèìîñòè, ïîñòðîåííîé ïî èçâåñòíûì çíà÷åíèÿì 
ïàðàìåòðîâ ðåøåòîê ñîåäèíåíèé òèïà Ìå2Î3 îò ðàäèóñîâ êàòèîíîâ (ðèñ. 1) 
[5]. Êàòèîííûé ðàäèóñ èíäèÿ rk  0,0763 nm, ðàäèóñ êèñëîðîäà 
r(O)  0,1374  nm,  ðàäèóñ  àíèîííîé  âàêàíñèè,  îïðåäåëåííûé  ïî  ôîðìóëå  
(2), ñîñòàâëÿåò rv(O)  0,1380 nm. 
 

 
 

Ðèñ. 1 – Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåòîê êóáè÷åñêèõ ñòðóêòóð òèïà  
Ñ-Ìå2Î3 îò âåëè÷èíû ðàäèóñà êàòèîíà 
 

 Ïîñêîëüêó âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó èîíàìè â êóáè÷åñêîé ðåøåòêå òèïà 
Ñ ÿâëÿåòñÿ öåíòðàëüíûì, òî íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèé, âûçâàííûå 
ðàçíîñòüþ ðàäèóñîâ èîíà êèñëîðîäà è àíèîííîé âàêàíñèè, áóäóò 
íàïðàâëåíèÿ [110], [111], [100]. 
 Ðàññìîòðèì óïàêîâêó àòîìîâ â ñòðóêòóðå òèïà Ñ, óïîðÿäî÷åííîé ôàçû â 
ïëîñêîñòè (110), ñ ó÷åòîì, îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèé ðàäèóñîâ êàòèîíà 
èíäèÿ, êèñëîðîäà è àíèîííîé âàêàíñèè. Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 
ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ â âèäå íåïðàâèëüíîãî øåñòèãðàííèêà. Êèñëîðîäíûå 
àòîìû è óïîðÿäî÷åííûå àíèîííûå âàêàíñèè îáðàçóþò èñêàæåííóþ ïðèçìó, 
ñîñòîÿùóþ  èç  øåñòè  àòîìîâ  êèñëîðîäà  è  äâóõ  óïîðÿäî÷åííûõ  àíèîííûõ  
âàêàíñèé, êîòîðûå öåíòðèðîâàíû êàòèîíàìè èíäèÿ èëè ñâîáîäíû. 
 Ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà äèîêñèäà ãàôíèÿ òèïà 
ôëþîðèòà, ñ ïàðàìåòðîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè (a  0,53 nm) ñóùåñòâóåò ïðè 
òåìïåðàòóðå 2750 Ñ, à ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñóùåñòâóåò â âèäå 
òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ äîáàâêàìè äðóãèõ îêñèäîâ [6]. Èñòèííûé ïàðàìåòð 
êóáè÷åñêîé ðåøåòêè äèîêñèäà ãàôíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 25 Ñ íåèçâåñòåí. 
 Äëÿ  ñòðóêòóð  òèïà  ôëþîðèòà  (F-ôàçà)  ïî  øêàëå  Òåìïëòîíà  è  Äîáåíà  
âûïîëíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå: 
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 Ïàðàìåòð êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû äèîêñèäà ãàôíèÿ ìîæíî íàéòè, åñëè 
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ãåîìåòðè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü Ð(aHf) ïàðàìåòðà ðåøåòêè 
äèîêñèäà ãàôíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ èç ñîîòíîøåíèÿ ïî øêàëå Òåìïëòîíà è 
Äîáåíà ïðè ñðàâíåíèè ïàðàìåòðîâ ðåøåòîê äèîêñèäà ãàôíèÿ è îêèñè èíäèÿ  
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Ïàðàìåòð êóáè÷åñêîé ðåøåòêè äèîêñèäà ãàôíèÿ òèïà F ðàâåí à F   
  0,5002 nm. Èñïîëüçóÿ ýòî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè äèîêñèäà 
ãàôíèÿ, ìîæíî íàéòè çíà÷åíèå ðàäèóñà êàòèîíà ãàôíèÿ ïî øêàëå 
Òåìïëòîíà è Äîáåíà è çàâèñèìîñòè 
 

 Hf
Hf ( )

3
0,08nm

4
O

a
r r  (5) 

 

Åñëè çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ÿ÷åéêè äèîêñèäà ãàôíèÿ óäâîèòü è äîáàâèòü 
àíèîííûå âàêàíñèè, òî ïîëó÷èì ïàðàìåòð ðåøåòêè îêñèäà ãàôíèÿ â 
ñòðóêòóðå òèïà Ñ 
 

 ( ) 0 2 32 0,25 (Hf O )F v Oa r a . (6) 
 

Âåëè÷èíó ðàäèóñà àíèîííîé âàêàíñèè â îêñèäå ãàôíèÿ ìîæíî îöåíèòü ïî 
ôîðìóëå  
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è ïîëó÷èòü çíà÷åíèå ðàäèóñà àíèîííîé âàêàíñèè â ðåøåòêå îêñèäà 
ãàôíèÿ ðàâíîå rv(O)  0,1364 nm. 
 Ïàðàìåòð ðåøåòêè äëÿ Hf2O3 â  ñòðóêòóðå  òèïå  Ñ,  îïðåäåëåííûé  ïî  
ôîðìóëå (6), ñîñòàâëÿåò aC  1,0345 nm. Ýòî çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè 
Hf2O3, ïîïàäàåò íà ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü (ðèñ. 1) [4, 5]. Ñîãëàñíî ýòèì 
äàííûì ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòðóêòóðà òèïà Ñ îêñèäà ãàôíèÿ 
ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ïðè èñïàðåíèè êèñëîðîäà èç ðåøåòêè äèîêñèäà 
ãàôíèÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Ñîåäèíåíèå 
Hf2O3 â êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðå òèïà Ñ â ëèòåðàòóðå íå îáíàðóæåíî. 
 Ñîãëàñíî äàííûì [6] ñîâìåñòíî ñ òâåðäûìè ðàñòâîðàìè íà îñíîâå ïîëè-
ìîðôíûõ ìîäèôèêàöèé äèîêñèäà ãàôíèÿ ñîñóùåñòâóþò ñîåäèíåíèÿ ñ êóáè-
÷åñêèìè ôàçàìè: äî 1900 Ñ – òèïà Ñ-ïèðîõëîðà, âûøå ýòîé òåìïåðàòóðû – 
òèïà F-ôëþîðèòà. 
 Â ïðèðîäå ñóùåñòâóþò ñòðóêòóðíûå àíàëîãè ñ êóáè÷åñêîé ðåøåòêîé 
òèïà  Ñ-ïèðîõëîðà,  òàêèå,  êàê  Pr2O3, Ce2O3, Tb2O3, íàëè÷èå êîòîðûõ 
ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü ñóùåñòâîâàíèå îêèñè ãàôíèÿ ñ ðåøåòêîé òèïà Ñ-
ïèðîõëîðà ñîñòàâà Hf2O3. 
 Èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ èçâåñòíî, ÷òî äèîêñèä ãàôíèÿ óñòîé÷èâ ïî 
õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå è ñóùåñòâóåò â 
ìîíîêëèííîé è òåòðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèÿõ. Êóáè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ 
òèïà  F  äèîêñèäà  ãàôíèÿ  ñóùåñòâóåò  â  âèäå  òâåðäîãî  ðàñòâîðà  HfO2-R2O3 
[6, 7]. 
 Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ: êàòèîíîâ, èíäèÿ è ãàôíèÿ, êèñëîðîäà, 
àíèîííûõ âàêàíñèé, ïîçâîëÿþò ïîñòðîèòü ìîäåëü òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â 
ñèñòåìå In2O3-HfO2 ïðè óñëîâèè íàëè÷èÿ êóáè÷åñêèõ ôàç, äàííûõ 
îêñèäîâ è èçâåñòíûõ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â íèõ, â çàäàííîì èíòåðâàëå 
òåìïåðàòóð. 
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2.2 Ìîäåëè îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå In2O3-HfÎ2 â 
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25-1600 Ñ â ñðåäå âîçäóõà 

 

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå In2O3-HfO2, îáðàçöû 
ãîòîâèëè èç ïîðîøêîâ In2O3 ìàðêè  îñ.÷.,  HfO2 –  ìàðêè  ÃÎ-2.  Äîáàâêè  
ââîäèëè  â  îêñèä  èíäèÿ  â  êîëè÷åñòâå  0,5   50 mole.% HfO2. Îáðàçöû 
ñïåêàëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 1000  1600îÑ â ñðåäå âîçäóõà, ñ 
ïîñëåäóþùåé çàêàëêîé íà âîçäóõå. Ôàçîâûé ñîñòàâ è ïàðàìåòðû ðåøåòîê 
îïðåäåëÿëè ðåíòãåíîâñêèì ìåòîäîì. Ïàðàìåòð ðåøåòêè îïðåäåëÿëè ñ 
ïîãðåøíîñòüþ  0.0001  nm.  Ïîòåðè  ìàññû  ñ  ïîãðåøíîñòüþ   0,0002 ã. 
Ðàñ÷åò ýíåðãèè ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ  è îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ 
íàõîäèëè ñ ïîãðåøíîñòüþ  0,01 eV. Îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ 
óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ , êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé 
çàðÿäà n, ïîäâèæíîñòè  ñîñòàâëÿëà 3  5%. 
 
2.2.1 Ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå â îêñèäå èíäèÿ 
 

Â  îêñèäå  èíäèÿ  â  ïðîöåññå  íàãðåâà  îáðàçöîâ  â  ðåíòãåíîâñêîé  êàìåðå  â  
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25  1000 Ñ â ñðåäå âîçäóõà, ïðè ïîñòðîåíèè 
ïðîôèëÿ ëèíèé: (211), (222), (400),(622) áûëî îáíàðóæåíî ðàñùåïëåíèå 
èõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 500  550 Ñ, ýòè ðàñùåïëåíèÿ ëèíèé 
ñîîòâåòñòâóþò ôàçîâîìó ïðåâðàùåíèþ óïîðÿäî÷åííîé ôàçû òèïà Ñ â 
íåóïîðÿäî÷åííóþ òèïà Ñ1. Ýòîò ïåðåõîä îòíîñèòñÿ ê ïåðâîìó ðîäó è 
ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìûì, åñëè îõëàæäàòü îáðàçöû îò òåìïåðàòóð íå âûøå 
1000 Ñ. Òåìïåðàòóðà 550 Ñ åñòü êðèòè÷åñêàÿ òî÷êà äëÿ íåïðåðûâíîé 
ôóíêöèè y  f(a) â êîòîðîé ýòà ôóíêöèÿ òåðïèò ðàçðûâ ïåðâîãî ðîäà. 
Ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â ôàçó òèïà Ñ1. Íîâàÿ ôàçà ñ÷èòàåòñÿ 
íåóïîðÿäî÷åííîé ïî îòíîøåíèþ ê èñõîäíîé. Ïàðàìåòð ðåøåòêè ôàçû 
òèïà  Ñ1 ,îïðåäåëåííûé  ïóòåì  ýêñòðàïîëÿöèè  ïðÿìîé  çàâèñèìîñòè  
çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ  ðåøåòêè ïðè íàãðåâå â òî÷êó ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå (èñêëþ÷àåòñÿ òåðìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå) (ðèñ. 2), èìååò 
çíà÷åíèå 1

Cà  1,0115 nm  0,0001 nm. 
 

 
Ðèñ. 2 – Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ðåøåòêè îêñèäà èíäèÿ ïðè 
íàãðåâå â ñðåäå âîçäóõà: Ñ – óïîðÿäî÷åííàÿ êóáè÷åñêàÿ ôàçà, Ñ1– íåóïîðÿäî÷åííàÿ 
êóáè÷åñêàÿ ôàçà. 
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2.2.2 Ìàòåìàòè÷åñêèé ðàñ÷åò ýíåðãèé: ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ, îáðàçîâàíèÿ 
òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå In2Î3-HfO2 
 

Ýíåðãèþ ïåðåõîäà Ñ-Ñ1 ìîæíî îöåíèòü ïî óðàâíåíèþ Áîëüöìàíà ïðè 
ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ ñèñòåìû ñ âåðîÿòíîñòüþ ïî ôîðìóëå [8] 
 

 0[ ( )] exp( )P A T A kT , (8) 
 

ãäå À0 – îáùàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé àòîìîâ ðåøåòêè èñõîäíûõ ïîçèöèé, 
À – ôóíêöèÿ ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò 
òåìïåðàòóðû  (íàðóøåíèå  ïîðÿäêà  àíèîííûõ  âàêàíñèé  â  ñòðóêòóðå  òèïà  
Ñ),  – ýíåðãèÿ ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà. Äëÿ äâóõ ñîñòîÿíèé òâåðäîãî 
òåëà ïðè òåìïåðàòóðàõ Ò1, Ò2 îòíîñèòåëüíóþ âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ 
ýíåðãèè ñîñòîÿíèé òâåðäîãî òåëà ìîæíî îïðåäåëèòü îòíîøåíèåì (9) 
 

 1 1

2 2

[ ( )] exp( )

[ ( )] exp( )

P A T kT
P A T kT

, (9) 

 

Ýíåðãèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà Ñ-Ñ1 îêñèäà èíäèÿ ñîñòàâëÿåò   0,77 eV, 
îïðåäåëåííàÿ ïî ôîðìóëå 
 

 1 2 1

2 1 2

ln
TT V

k
T T V

, (10) 

 

ãäå V1, V2 –  îáúåìû  ýëåìåíòàðíûõ  ÿ÷ååê  îêñèäà  èíäèÿ  ïðè  ðàçëè÷íûõ  
òåìïåðàòóðàõ. 
 Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ 1000  1600îÑ ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå 
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îêñèäà èíäèÿ ïî ñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà. Â 
ñòðóêòóðå âîçíèêàþò äîïîëíèòåëüíûå àíèîííûå âàêàíñèè, êîòîðûå 
ïðèâîäÿò ê èçìåíåíèþ âñåõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäà (óâåëè÷åíèå 
ïàðàìåòðà ðåøåòêè, óìåíüøåíèå âåñà è ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ 
îáðàçöîâ, èçìåíåíèå îêðàñêè îáðàçöîâ îò æåëòîé äî ÷åðíîé). 
 Ïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ àíèîííûõ âàêàíñèé â ïîëîæåíèÿõ ïî 
Ôðåíêåëþ, êîòîðûå âûçûâàþò íàðóøåíèÿ â êîëåáàíèÿõ àòîìîâ, ÷òî 
ïðèâîäèò ê ëîêàëüíûì ñëîæíûì äåôîðìàöèîííûì âçàèìîäåéñòâèÿì 
àòîìîâ â ðåøåòêå. Â òàêèõ ó÷àñòêàõ ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå ýíåðãèè, 
ñîïðîâîæäàåìîå îáðàçîâàíèåì ëîêàëüíûõ ó÷àñòêîâ ñ íàðóøåííîé 
ýëåêòðîííîé íåéòðàëüíîñòüþ. Èçáûòî÷íûé çàðÿä àíèîííûõ âàêàíñèé 
êîìïåíñèðóåòñÿ îáðàçîâàíèåì öåíòðîâ îêðàñêè. Âîññòàíîâëåíèå îêñèäà 
èíäèÿ  ñ  îáðàçîâàíèåì  öåíòðîâ  îêðàñêè  îñóùåñòâëÿåòñÿ  ïî  ñëåäóþùåé  
ñõåìå 
 

 2 3 2 3 0,5 0,5 2In O In O [F] 0,25 Ox xv x , (11) 
 

ãäå õ – îòêëîíåíèå îò ñòåõèîìåòðèè, v[F] – öåíòðû îêðàñêè, êîòîðûå 
îáðàçóþòñÿ ïî ðåàêöèè 
 

 2+ 3In (O) In [F]v v . (12) 
 

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ñâÿçàííîå ñ âîññòàíîâëåíèåì îêñèäà, 
îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùåé çàâèñèìîñòüþ 
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 ( ) [F]Ô
2 2 4

v O v F
A x T S , (13) 

 

ãäå v(O) – ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ àíèîííîé âàêàíñèè,  [F] – ýíåðãèÿ 
îáðàçîâàíèÿ öåíòðà îêðàñêè, À – ýíåðãèÿ ñðîäñòâà àíèîíà ê ýëåêòðîíó, F 
–  ýíåðãèÿ  ïåðåõîäà  êèñëîðîäà  â  ãàçîâóþ  ôàçó.  Èçìåíåíèå  ýíòðîïèè  â  
ïðîöåññå âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì 
 

 
0,5

[1,5 ] !
ln ln ln

[(1,5 0,5 ) ] !( ) !x

V N
T S kT x kT kT

V x N N
, (14) 

 

ãäå V –  èçìåíåíèå  îáúåìà  ýëåìåíòàðíîé  ÿ÷åéêè  ïðè  îáðàçîâàíèè  
äîïîëíèòåëüíûõ àíèîííûõ âàêàíñèé,  – íåêîòîðûé êîýôôèöèåíò, 
ó÷èòûâàþùèé èçìåíåíèå îáúåìà âîêðóã äåôåêòà, êàê îòíîøåíèå ðàäèóñà 
àíèîííîé âàêàíñèè ê ðàäèóñó êèñëîðîäà.  
 Ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè ln[x/(3 – x)]  îò  1/Ò îïðåäåëèëè 
âåëè÷èíó ýíåðãèè âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà èíäèÿ:   1,61 eV. 
 Ýíåðãèþ âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäà èíäèÿ, îïðåäåëåííóþ ïî èçìåíåíèþ 
îáúåìîâ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, íàõîäèëè ïî 
ôîðìóëå (10) è ïîëó÷èëè çíà÷åíèå   1,61 eV. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ 
ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ  äåôåêòîâ â àíèîííîé ïîäðåøåòêå îêñèäà èíäèÿ 
ýêñïåðèìåíòàëüíî  ïî  îòêëîíåíèþ  îò  ñòåõèîìåòðèè  è  ïî  ôîðìóëå  (10),  
ñîâïàäàþò, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðàâèëüíîé ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè 
ðàñ÷åòà. Ïî îïðåäåëåííûì çíà÷åíèÿì èîííûõ ðàäèóñîâ  êàòèîíîâ èíäèÿ 
è ãàôíèÿ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â äàííîé ñèñòåìå, âîçìîæíî 
îáðàçîâàíèå  îãðàíè÷åííûõ  òâåðäûõ  ðàñòâîðîâ  òèïà:  çàìåùåíèÿ  –  
âû÷èòàíèÿ, çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ – âû÷èòàíèÿ. 
 Îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ äîëæíî 
îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî ñëåäóþùåé ñõåìå: äèîêñèä ãàôíèÿ ñòàáèëèçèðóåòñÿ äî 
êóáè÷åñêîé  ñòðóêòóðû  òèïà  F,  à  âîçìîæíî  è  äî  êóáè÷åñêîé  ñòðóêòóðû  
òèïà Ñ, çàòåì ðàñòâîðÿåòñÿ â íåñòåõèîìåòðè÷åñêîé ôàçå òèïà Ñ1 îêñèäà 
èíäèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ òâåðäûõ 
ðàñòâîðîâ â äàííîé ñèñòåìå ïðè ñïåêàíèè îáðàçöîâ ïðèâåäåíû íà (ðèñ. 3). 
Íà äàííîé çàâèñèìîñòè íàáëþäàþòñÿ èçëîìû ïðè êîíöåíòðàöèÿõ äîáàâêè 
ãàôíèÿ (0,5  5 mole% HfO2), (5  15 mole% HfO2). 
 Ýêñòðàïîëÿöèÿ ïðÿìîëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè òâåðäîãî 
ðàñòâîðà ê íóëåâîé êîíöåíòðàöèè äîáàâêè äèîêñèäà ãàôíèÿ óêàçûâàåò: íà 
ñòåïåíü âîññòàíîâëåíèÿ ÷èñòîãî îêñèäà èíäèÿ è òâåðäûõ ðàñòâîðîâ ñ 
ìàëûìè äîáàâêàìè äèîêñèäà ãàôíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. 
Òâåðäûå  ðàñòâîðû  îáðàçóþòñÿ  íà  îñíîâå  íåóïîðÿäî÷åííîé  ôàçû  òèïà  Ñ1. 
Ïîñëå ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ ïðè 1600 Ñ íà âîçäóõå, àíàëîãè÷íûå èçëîìû 
íàáëþäàþòñÿ è íà çàâèñèìîñòè óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ â 
äàííîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé äèîêñèäà ãàôíèÿ (ðèñ. 4). Òàêèå æå 
èçìåíåíèÿ íàáëþäàëè è íà çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà è 
èõ ïîäâèæíîñòè îò ñîñòàâà òâåðäîãî ðàñòâîðà (òàáë. 1). 
 Â  ñèñòåìå  In2O3-HfO2 ìîæíî ïðåäïîëîæèòü îáðàçîâàíèå òâåðäîãî 
ðàñòâîðà òèïà âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî 
òèïà  Ñ1 îêñèäà  èíäèÿ  ñ  (0,5   5 mole%) äîáàâêàìè äèîêñèäà ãàôíèÿ ïî 
ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè: 
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Òàáëèöà 1 – Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà è èõ 
ïîäâèæíîñòè â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ îäíîôàçíûé òâåðäûé ðàñòâîð íà îñíîâå 
îêñèäà èíäèÿ ñ äîáàâêàìè HfO2, ïîñëå ñïåêàíèÿ ïðè 1600 Ñ 
 

mole.% HfO2 â ðàñòâîðå n 10– 19, cì– 3 , ñì2/vc 
0,5 9,8 52 
1,0 9,5 51 
1,5 9,3 50 
2,0 9,2 48 
3,0 8,9 42 
5,0 7,7 30 
10,0 6,7 18 
15,0 6,0 10 

 
 

Ðèñ. 3 – Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðåøåòîê òâåðäûõ ðàñòâîðîâ íà îñíîâå îêñèäà 
èíäèÿ îò êîíöåíòðàöèè äîáàâêè äèîêñèäà ãàôíèÿ ïîñëå ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ 
 

 3 4
3 0,5 0,5 2 0,5 2 3 0,5 0,5 22 1(1 ) In O [F] HfO (In [F] Hf ) O 0,25 Ox x x y x yyy v y v x , (15) 

 

ãäå ó – äîáàâêà HfO2. 
 Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà 
âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ íà îñíîâå íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî òèïà Ñ1 îêñèäà 
èíäèÿ ñ (0,5  5 mole%) äîáàâêàìè äèîêñèäà ãàôíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî 
ôîðìóëå (16) 
 

 ( ) ( )Ô( , ) [0,5 0,5 0,25 ]( ) ( ) ( , )v O v F çàìõ ó A F x y T S x y , (16) 
 

ãäå v(O) – ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ àíèîííûõ âàêàíñèé, v(F)  – 
ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ öåíòðîâ îêðàñêè, À –  ýíåðãèÿ   ñðîäñòâà  
àíèîíà ê ýëåêòðîíó, F – ýíåðãèÿ ïåðåõîäà êèñëîðîäà â ãàçîâóþ ñðåäó, 

çàì(y) – ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ çàìåùåíèÿ êàòèîíîâ In3+ íà Hf4+, S(õ, ó) – 
èçìåíåíèå ýíòðîïèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà. 
 Â îãðàíè÷åííîé îáëàñòè òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ, 
â ïðîöåññå ñïåêàíèÿ îáðàçöîâ ñîñòàâà In2O3 + (0  1,5 mole % HfO2) ïðè 
òåìïåðàòóðàõ 1450 Ñ, 1600 Ñ, ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå: ïàðàìåòðà ðåøåòêè, 
óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, ñòåïåíè îòêëîíåíèÿ îò ñòåõèî-
ìåòðèè, íåçíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòè 
íîñèòåëåé çàðÿäà. 
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Ðèñ. 4 – Çàâèñèìîñòü óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ îáðàçöîâ îò 
êîíöåíòðàöèè äîáàâêè äèîêñèäà ãàôíèÿ, ïîñëå ñïåêàíèÿ èõ ïðè 1600 Ñ 
 

 Â îáðàçöàõ ñîñòàâà In2O3 + (2  5 mole %HfO2) ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå: 
ïàðàìåòðà ðåøåòêè, óâåëè÷åíèå óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, 
óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòè çàðÿäîâ. Òàêîå èçìåíåíèå 
ñâîéñòâ îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèé òâåðäûé ðàñòâîð òèïà âû÷èòàíèÿ – 
çàìåùåíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè äèîêñèäà 
ãàôíèÿ  â  ðàñòâîðå,  ïðèâîäèò  ê  óìåíüøåíèþ  êîíöåíòðàöèè  äåôåêòîâ  ïî  
ñîäåðæàíèþ êèñëîðîäà è ñòàáèëèçàöèè ðàñòâîðà. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ 
ýòîãî ðàñòâîðà, îïðåäåëåííàÿ ïî ôîðìóëå (10), ñîñòàâëÿåò   1,17 eV. 
 Â  îáðàçöàõ  ñîñòàâà  In2O3 +  (5   15 mole % HfO2)  ïðè  ñïåêàíèè  â  
óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðîèñõîäèò äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå: ïàðàìåòðà 
ðåøåòêè, óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ, óìåíüøåíèå 
êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòè íîñèòåëåé çàðÿäà. Â äàííûõ ñîñòàâàõ íà 
çàâèñèìîñòÿõ ïàðàìåòðà ðåøåòêè è óäåëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî 
ñîïðîòèâëåíèÿ ìåíÿþòñÿ íàêëîíû îäíîôàçíîãî òâåðäîãî ðàñòâîðà. Òàêîå 
èçìåíåíèå ñâîéñòâ ðàñòâîðà óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå íîâîãî òèïà 
òâåðäîãî ðàñòâîðà âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ. 
 Â  îáðàçöàõ,  ñîäåðæàùèõ  äîáàâêè  áîëüøå  15  mole%  HfO2 â ðàñòâîðå, 
ïîñëå ñïåêàíèÿ ïðè 1600 Ñ,  íàáëþäàëè  íàëè÷èå  ôàç:  òèïà  Ñ1 îêèñè 
èíäèÿ, êóáè÷åñêóþ òèïà F äèîêñèäà ãàôíèÿ. Èçáûòî÷íûå êàòèîíû ãàôíèÿ, 
ïî âåëè÷èíå ðàäèóñà êàòèîíîâ, ìîãóò âíåäðÿòüñÿ â íåñòðóêòóðíûå ïîçèöèè 
è îáðàçîâûâàòü äåôåêòû òèïà Ôðåíêåëÿ. Ýòè äåôåêòû ÿâëÿþòñÿ äîïîëíè-
òåëüíûìè èñòî÷íèêàìè óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè è ïîäâèæíîñòè ñâîáîä-
íûõ íîñèòåëåé çàðÿäà. Òàêîé òâåðäûé ðàñòâîð âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – 
âíåäðåíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëüþ 
 

 3 4 4
2 3 0,5 0,5 2 0,5 2 3 0,5 0,51(1 ) In O [F] HfO (In [F] Hf [Hf ] ( ) ) Ox x x y u u x yyy v y v v k , (17) 

 

ãäå u – êîíöåíòðàöèÿ êàòèîíîâ Hf4+ – âíåäðåííûõ â íåñòðóêòóðíûå 
ïîçèöèè, v(k) – äåôåêòû òèïà Ôðåíêåëÿ. Çàâèñèìîñòü (u) îò òåìïåðàòóðû 
Ò è ñîñòàâà (ó) òâåðäîãî ðàñòâîðà îïðåäåëÿåòñÿ ìèíèìóìîì ñâîáîäíîé 
ýíåðãèè ïî ôîðìóëå 
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 ( ) ( )Ô( , , ) [0,5 0,5 0,25 ]( ) ( ) ( ) ( , , )v O v F çàì âíåäõ ó u A F x y u è T S x y u , (18) 
 

ãäå çàì(y – u)  –  ñâîáîäíàÿ  ýíåðãèÿ  çàìåùåíèÿ  êàòèîíîâ  In3+ íà  Hf4+, 

âíåä(u)  –  ñâîáîäíàÿ  ýíåðãèÿ  âíåäðåíèÿ  êàòèîíîâ  Hf4+ â íåñòðóêòóðíûå 
ïîçèöèè ðåøåòêè îêñèäà èíäèÿ, S(õ, ó, è) – èçìåíåíèå ýíòðîïèè òâåðäîãî 
ðàñòâîðà âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ. 
 Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – 
âíåäðåíèÿ íà îñíîâå îêñèäà èíäèÿ ñ äîáàâêàìè äèîêñèäà ãàôíèÿ, ðàâíà 
  0,87 eV. Óìåíüøåíèå ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî ðàñòâîðà òèïà 

âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ êîìïåíñèðóåòñÿ âûèãðûøåì ýíåðãèè 
çà  ñ÷åò  îáðàçîâàíèÿ  òâåðäîãî  ðàñòâîðà  òèïà  âû÷èòàíèÿ  –  çàìåùåíèÿ.  
Ýíåðãèÿ âíåäðåíèÿ êàòèîíîâ ãàôíèÿ â íåñòðóêòóðíûå ïîëîæåíèÿ (äåôåêòû 
òèïà Ôðåíêåëÿ) ñîñòàâëÿåò 0,3 eV. 
 Ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå In2O3-õ –
HfO2 ðàâíà 
 

 1 . .( ) . .( )(C C ) 2,81eVÒ ð âû÷ çàì Ò ð âû÷ çàì âíåä . (19) 
 

 Â äàííîé ñèñòåìå îïðåäåëåííûå êîíöåíòðàöèè äåôåêòîâ êîíòðîëèðóþò 
îáðàçîâàíèå ðàçíûõ òèïîâ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ 
ñòðóêòóðíûõ,  ôèçè÷åñêèõ  ñâîéñòâ  îáðàçöîâ  íà  îñíîâå  îêñèäà  èíäèÿ  ñ  
äîáàâêàìè äèîêñèäà ãàôíèÿ. 
 
3. ÂÛÂÎÄÛ 
 

1. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå 
In2O3 – HfO2 îáíàðóæåí ñëîæíûé ìåõàíèçì ðàñòâîðåíèÿ êàòèîíîâ ãàôíèÿ 
â ðåøåòêå îêñèäà èíäèÿ. 
2. Ïîñòðîåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü îïðåäåëåíèÿ ðàäèóñîâ êàòèîíîâ 
In3+, Hf4+, ðàäèóñà êèñëîðîäà, àíèîííîé âàêàíñèè ïî øêàëå Òåìïëòîíà è 
Äîáåíà è ïðîñ÷èòàíà âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ îêñèäà ãàôíèÿ òèïà 
Hf2O3 ñ ðåøåòêîé òèïà Ñ ïðè âîññòàíîâëåíèè äèîêñèäà ãàôíèÿ. 
3. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåíî ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå Ñ  Ñ1 â  îêñèäå 
èíäèÿ è  ïðåäëîæåíà ìîäåëü ðàñ÷åòà ýíåðãèè ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ. 
4. Ïîñòðîåíû ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè òâåðäîãî ðàñòâîðà íà îñíîâå îêñèäà 
èíäèÿ: âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ, âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ. 
5. Íà îñíîâå èññëåäîâàííûõ ìîäåëÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ â ñèñòåìå In2O3 –
HfO2, ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îïðåäåëåíû ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ 
àíèîííûõ âàêàíñèé, ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ òèïà: 
âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ, âû÷èòàíèÿ – çàìåùåíèÿ – âíåäðåíèÿ. 
6. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ïðîâîäèìîñòü 
îáðàçöîâ äàííîé ñèñòåìû çàâèñèò îò òèïà òâåðäîãî ðàñòâîðà, êîòîðûé 
îáðàçóåòñÿ â äàííîé ñèñòåìå, à íå îò âàëåíòíîñòè ðàñòâîðåííûõ êàòèîíîâ 
â ðåøåòêå îêñèäà èíäèÿ. 
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The ionic radiuses for cations, namely, for indium, hafnium, anion, and anion vacancy 
on the Templiton and Dauben scale, were calculated based on the mathematical 
models of the solid solution formation in In2O3-HfO2 system. The phase transition in 
indium oxide, which is connected with disorder of anion vacancies in the C-type 
lattice, was revealed. The formation of solid solutions in In2O3-HfO2 system occurs 
based on the disordered C1-type phase of indium oxide. It was established that the 
limited solid solutions of the subtraction-substitution and subtraction-substitution-
interstitial types are formed during the sample sintering at 1450 C and 1600 C in 
the air medium. The type of solid solution in In2O3-HfO2 system depends on the sizes 
of indium and hafnium cations. The solid-solution formation energies in the system 
were determined. It was found that the conductivity, concentration and charge carrier 
mobility depend on the solid solution type and not on the cation valence of dissolved 
impurity. 
 

Keywords: OXIDE INDIUM, DIOXIDE HAFNIUM, SOLID SOLUTION, PHASE 
TRANSITION. 
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Íà îñíîâ³ ìàòåìàòè÷íèõ ìîäåëåé óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ó ñèñòåì³ In2O3- 
HfÎ2 ïðîâåäåí³ ðîçðàõóíêè ³îííèõ ðàä³óñ³â êàò³îí³â ³íä³þ, ãàôí³þ, àí³îíó òà 
àí³îííèõ âàêàíñ³é ç øêàëè Òåìïëòîíà òà Äîáåíà. Ðîçêðèòî ôàçîâå 
ïåðåòâîðåííÿ â îêñèäó ³íä³þ, ÿêå çâ’ÿçàíå ç ïîðóøåííÿì ïîðÿäêó àí³îííèõ 
âàêàíñ³é ó ðåø³òö³ òèïó Ñ. Óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â â äàí³é ñèñòåì³ 
ïðîò³êàº íà îñíîâ³  ôàçè òèïà Ñ1 îêñèäó ³íä³þ ç ïîðóøåíèì ïîðÿäêîì àí³îííèõ 
âàêàíñ³é. Îáìåæåí³ òâåðä³ ðîç÷èíè òèïó: â³äí³ìàííÿ –çàì³ùåííÿ, â³äí³ìàííÿ – 
çàì³ùåííÿ  –  óïðîâàäæåííÿ,  ÿê³  óòâîðþþòüñÿ  â  ïðîöåñ³  ñï³êàííÿ  çðàçê³â  ïðè  
1450 Ñ, 1600 Ñ  ó  ñåðåäîâèù³  ïîâ³òðÿ.  Òèï  òâåðäîãî  ðîç÷èíó  ó  ñèñòåì³  In2O3- 
HfÎ2 çàëåæèòü â³ä ðîçì³ðó êàò³îí³â ³íä³þ òà ãàôí³þ. Áóëè âèçíà÷åí³ åíåðã³¿ 
óòâîðåííÿ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ó ñèñòåì³. Âèÿâëåíî, ùî åëåêòðîïðîâ³äí³ñòü, 
êîíöåíòðàö³ÿ òà ðóõëèâ³ñòü çàðÿä³â çàëåæèòü â³ä òèïó òâåðäîãî ðîç÷èíó, à íå 
â³ä âàëåíòíîñò³ êàò³îí³â ðîç÷èíåíî¿ äîì³øêè. 
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