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Т Е Р М О Д И Н А М И Ч Е С К И Й  А Н А Л И З  В Ы Х О Д А  
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Н и з к о т е м п е р а т у р н а я  п л а з м а  д о с т а т о ч н о  ш и р о к о  и с п о л ь зу е т с я  д л я  п о 
л у ч е н и я  о к с и д н ы х  н е о р г а н и ч е с к и х  сое ди н е н и й  [1, 2]. В е с ь м а  п е р с п е к т и в 
ны м  я в л я е т с я  п о л у ч е н и е  у к а з а н н ы х  сое динений ,  в том  чис ле  и о к сид ов  
Р З Э ,  в в ы с о к о ч а с т о т н о й  п л а з м е ,  и с п о л ь з о в а н и е  ко то р о й  о бе с п е ч и в а е т  
м а к с и м а л ь н у ю  чистот у  ц е л е во г о  п р о д у к т а  [2 ].

В в и д у  э н е р г о е м к о с т и  п л а з м о х и м и ч е с к и х  п р оц есс ов  в а ж н о е  з н а ч е н и е  
и м е е т  по иск  путей с н и ж е н и я  у д е л ь н ы х  э н е р г о з а т р а т .  В слу ча е ,  если  п р о 
ц ес сы  в п л а з м е  б л и з к и  к  р а в н о в е с н ы м  (при  и с п о л ь з о в а н и и  В Ч  п л а з м ы  
п ри  не с л и ш к о м  ни зк и х  д а в л е н и я х  [3]), о дн им  из т а к и х  путе й  я в л я е т с я  
в ы б о р  о п т и м а л ь н ы х  п а р а м е т р о в  с п о м о щ ь ю  п р е д в а р и т е л ь н ы х  т е р м о д и 
н а м и ч е с к и х  р ас ч е то в  [4]. С и н т е з  ок си д о в  Р З Э  п р е д с т а в л я е т  собой  с л о ж 
ну ю э к с п е р и м е н т а л ь н у ю  з а д а ч у ,  и т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и с с л е д о в а н и я  п о 
з в о л я ю т  б о л е е  н а д е ж н о  и с м е н ь ш и м и  з а т р а т а м и  п р о в о д и ть  с о о т в е т 
с т в у ю щ и е  э к сп ер и м ен т ы .

Т а к и м  о б р а з о м ,  т е р м о д и н а м и ч е с к и й  а н а л и з  б л и з к и х  к  р а в н о в е с н ы м  
п л а з м о х и м и ч е с к и х  п р о ц ес со в  и м е е т  с а м о с т о я т е л ь н о е  з н а ч е н и е  и д о л ж е н  
п р е д ш е с т в о в а т ь  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  и с с л е д о в а н и я м .

В р а б о т е  [р] п о к а з а н о ,  что у д е л ь н ы е  э н е р г о з а т р а т ы  при  п л а з м о х и м и 
ч е ск о м  син те зе  о к с и д а  и т т р и я  с н и ж а ю т с я  с у м е н ь ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы .  
О д н а к о  пр и  т е м п е р а т у р е  п о р я д к а  1 0 0 0  К  п р о и с х о д и т  р е з к о е  у м е н ь ш е н и е  
в ы х о д а  ц еле вог о  п р о д у к т а .  П р и  в в е д е н и и  в В Ч  п л а з м у  вод ного  р а с т в о р а  
х л о р и д а  и тт р и я  в о з р а с т а е т  с к о р о с ть  п е р е м е ш и в а н и я  реа ген тов .  Эт о  д а е т  
в о з м о ж н о с т ь  п р о в о д и т ь  си н т ез  п р и  б о л е е  низкой ,  чем  при  в в о де  в п л а з м у  
п о р о ш к о в ,  т е м п е р а т у р е ,  к о т о р а я  м о ж е т  быть  б л и з к а  к т е м п е р а т у р н о й  
г р а н и ц е  о б л а с т и  с у щ е с т в о в а н и я  о к с и д а  иттрия .  К р о м е  того,  и з м е н я я  
с о с т а в  п л а з м о о б р а з у ю щ е г о  г а з а ,  р а с х о д  и п о л о ж е н и е  в в о д а  р а с т в о р а ,  
м о ж н о  м ен ят ь  степе нь  п е р е м е ш и в а н и я  и р е г у л и р о в а т ь  дисп ерс но ст ь .  П р и  
э т о м  т е м п е р а т у р а  в зо н е  р е а к ц и и  м о ж е т  в а р ь и р о в а т ь с я  в д о с т а т о ч н о  ш и 
р о к и х  п р е д е л а х .  О б н а р у ж е н н о е  в [5] р е з к о е  и з м е н е н и е  в ы х о д а  о к си д а  
и т т р и я  пр и  п о н и ж е н и и  т е м п е р а т у р ы  п р и в о д и т  к  тому ,  что у д е л ь н ы е  э н е р 
г о з а т р а т ы  и п а р а м е т р ы  с и н т е з и р у е м о г о  п о р о ш к а  с т а н о в я т с я  ч у в с т в и 
т е л ь н ы м и  к н е б о л ь ш и м  и з м е н е н и я м  т е м п е р а т у р ы .  В с в я з и  с э т и м  н а м и  
п р о в е д е н о  бо ле е  д е т а л ь н о е  и с с л е д о в а н и е  н и ж н е й  т е м п е р а т у р н о й  г р а н и ц ы  
о б л а с т и  с у щ е с т в о в а н и я  о к с и д а  и т т р и я  7Y О т м е т и м ,  что т е м п е р а т у р а  
х а р а к т е р и з у е т  т а к ж е  г р а н и ц у  о б л а с т и  м а к с и м а л ь н о г о  в ы х о д а  с л о ж н ы х  
о к с и д н ы х  сое ди н е н и й  а л ю м и н и я  и и т т р и я  [6 ].

Т е р м о д и н а м и ч е с к и й  а н а л и з  п р о в о д и л с я  в п р е д п о л о ж е н и и  п о с т о я н н ы х  
д а в л е н и я  и т е м п е р а т у р ы  с и с п о л ь з о в а н и е м  м е т о д а  м и н и м и з а ц и и  и з о б а р 
н о- и зо те р м и ч ес к о г о  п о т е н ц и а л а .  Н а и б о л ь ш и е  т ру д н ос т и  в р е а л и з а ц и и  
это го  м е т о д а  в о з н и к а ю т  пр и  р а с ч е т е  р а в н о в е с н о г о  с о с т а в а  смеси,  с о д е р 
ж а щ е й  к о н д е н с и р о в а н н ы е  к ом п он е нт ы.  М ы  в о с п о л ь з о в а л и с ь  мето до м,
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о с н о в а н н ы м  на п р е д п о л о ж е н и и  о в з а и м н о й  н е р а с т в о р и м о с т и  к о н д е н с и р о 
в а н н ы х  к о м п о н е н т  [7, 8 ]. Т а к о е  р а с с м о т р е н и е  вп ол н е  пр иг о дн о  д л я  о п и 
с а н и я  т е р м о д и н а м и к и  г ет е р ог ен н ы х см ес ей  в п л а з м е н н о м  потоке.  Д е й с т 
вите льн о ,  к о н д е н с и р о в а н н о е  в е щ ес тв о  в р е а к ц и о н н о й  зо не  п р е д с т а в л я е т  
собой  со в ок у п н о с ть  м е л к о д и с п е р с н ы х  част иц ,  к а ж д у ю  из к о то р ы х  м о ж н о  
с ч и та ть  с о с т о я щ е й  из о дн ой  компон ен ты.

П р и  п о ст ро ен ии  а л г о р и т м а  и с п о л ь з о в а н  подход,  р а з р а б о т а н н ы й  в [8 ]. 
П о  с р а в н е н и ю  с [8 ] и зм ен е н о  о п р е д е л е н и е  п о ст оян ной  А  в в ы р а ж е н и и  д л я  
м о л ь н ы х  д о л е й  к о н д е н с и р о в а н н ы х  к омп оне нт .  С уч е то м  этого систе му  
н е л и н е й н ы х  у р а в н е н и й ,  о п р е д е л я ю щ у ю  м о л ь н ы е  д о л и  М,- и м н о ж и т е л и  
Л а г р а н ж а  Х,, м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  в с л е д у ю щ е м  боле е  к о м п а к т н о м  виде:

k
2  г ц  ехр хс =  Р 8 1}\ /  =  1, . . .  т,  ( 1 )
i — 1
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f 8 if, i < C k '
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(  m \
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Ф ; —  п о л н ы й  п р и в е д е н н ы й  и з о б а р н о - и з о т е р м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  t-ой к о м 
п о н ен ты  п ри  д а в л е н и и  1 а т м;  k  —  п о л н о е  чи сл о  ко мп о н ен т ;  k '  — чи сл о  
г а з о о б р а з н ы х  к о м п он е нт ;  Р  —  д а в л е н и е ,  8 ц  — си м в о л  К р о н е к е р а ;  
( т — 1 ) — чи сл о  х и м и ч е с к и х  э л е м е н т о в ;  N j —  число мо ле й  / -го х и м и ч е 

ского  э л е м е н т а  на  о ди н  к и л о г р а м м  смеси;  —  чис ло  а т о м о в  /-го э л е 
м е н т а  в t -ой к о м п о н е н т е  д л я  j< C m  или  к р а т н о с т ь  и о н и з а ц и и  t-ой к о м п о 
н ент ы при  /  =  т ;  R  —  у н и в е р с а л ь н а я  г а з о в а я  п о с т о я н н а я ,  А  — до с т а т о ч н о

Рис. 1. Зависимость вы хода  Y2 O 3  от температуры:
1 — Р — 1 атм ; 2 — 2 атм ; 3 — 10 атм ; 4 — 100 атм

Рис. 2. Зависимость нижней температурной границы области существования
Y2 O3  от давления



б о л ь ш о е  чи сл о  ( р е з у л ь т а т ы  р а с ч е т а  не з а в и с я т  от ве л и ч и н ы  постоян но й  
А, если  з н а ч е н и е  А в е л и к о ) .

В ы х о д  ок с и д а  и тт ри я  о п р е д е л я л с я  по н а й д е н н о м у  из р е ш е н и я  си с те м ы

(1) з н а ч е н и ю  М я с о от но ш ен ие м  r| =  M J M S, M s =  m i n  ( N j / n Si) ; 1 ^ / ^ m — 1, 
где s —  но м ер  цел е во г о  п р о д у к т а  ( ок с ид а  и тт ри я)  в сп и ск е  в о з м о ж н ы х  
компон ен т .  Р а с ч е т ы  п р о в о д и л и с ь  д л я  тех  ж е  ис х о д ны х д а н н ы х ,  что и в [5].

Н а  рис.  1 и з о б р а ж е н а  з а в и с и м о с т ь  вы х о д а  о к с и д а  и тт р и я  от  т е м п е р а 
ту р ы  Т  д л я  р а з л и ч н ы х  да в л е н и й .  Ф у н к ц и я  г | (Г)  х о р о ш о  а п п р о к с и м и р у 
ется  п р я м о й  л и ни ей ,  пр ичем у г л о во й  к о э ф ф и ц и е н т  м о ж н о  сч и та ть  не з а 
в и с я щ и м  от д а в л е н и я  и р а в н ы м  0,035.  Т а к и м  о б р а з о м ,  з а в и с и м о с т ь  т)(7") 
м о ж н о  п р е д с т а в и т ь  в виде:  г|(7’) = 0 , 0 3 5 ( У — Т Ц Я) ] ;  7 ' / < 7 ’<c7 i .

Ш и р и н а  т е м п е р а т у р н о г о  и н т е р в а л а ,  на  ко то р о м  в ы х о д  и з м е н я е т с я  от  
м а к с и м а л ь н о г о  з н а ч е н и я  до  ну л я ,  с л а б о  за в и с и т  от д а в л е н и я  и с о с т а в л я е т  
п р и м е р н о  30°.

З а в и с и м о с т ь  н и ж н е й  г р а н и ц ы  о б л а с т и  с у щ е с т в о в а н и я  о к с и д а  и тт р и я  
Т { от  д а в л е н и я  смеси  Р  п о к а з а н а  на рис.  2, из к ото ро го  видно ,  что ф у н к 
ция  Т | ( Р )  я в л я е т с я  нем онотонной .  М а к с и м а л ь н а я  т е м п е р а т у р а ,  д о с т и 
г а е м а я  при  д а в л е н и и  2 2  атм,  р а в н а  853 К- С л е в а  от  м а к с и м у м а  ф у н к ц и я  
Т у(Р )  у б ы в а е т  г о р а з д о  бы стр ее ,  чем в о б л а с т и  вы с о к и х  д а в л е н и й .  Т а к и м  
о б р а з о м ,  д л я  п о л у ч е н и я  м и н и м а л ь н ы х  э н е р г о з а т р а т  син те з  о к с и д а  и т т р и я  
н е о б х о д и м о  п р о в о д и ть  при  н и зк и х  д а в л е н и я х .
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У Д К  541.11

А. Ф. П О Л У Я Н ,  А. А. В ЕЧ ЕР,
В. В. С А М О Х В А Л ,  А. А . С А В И Ц К И Й

ТЕРААИЧЕСКОЕ Р А С Ш И Р Е Н И Е  О К С И Д А  В И С М У Т А  
И Н Е К О Т О Р Ы Х  Т В Е Р Д Ы Х  Р А С Т В О Р О В  НА ЕЕО О С Н О В Е

Р а н е е  о б н а р у ж е н о  с у щ е с т в о в а н и е  ч е т ы р е х  к р и с т а л л и ч е с к и х  м о д и ф и 
к а ц и й  о к с и д а  ви с му т а :  а,  б, у и |3 [1— 4]. М е т а с т а б и л ь н ы е  у- и [3-модифи
к а ц и и  с у щ е с т в у ю т  то л ь к о  п ри  о п р е д е л е н н ы х  ус л о в и я х .  Н и з к о т е м п е р а т у р 
н а я  a - ф а з а  B i 20 3, и м е ю щ а я  м о н о к л и н н у ю  р е ш е т к у  с п с е в д о р о м б и ч е с к о й  
э л е м е н т а р н о й  ячейк ой ,  п е р е х о д и т  в 6 - ф а з у  при  725— 730 °С [5]. В ы с о к о 
т е м п е р а т у р н а я  6 - ф а з а  B i 20 3) д л я  к о то р о й  х а р а к т е р н а  г р а н е ц е н т р и р о в а н -  
н а я  к у б и ч е с к а я  р е ш е т к а  т и п а  ф л ю о р и т а ,  п л а в и т с я  пр и  т е м п е р а т у р е  
8 2 4 ± 2  °С [4]. К у б и ч е с к а я  о б ъ е м о ц е н т р и р о в а н н а я  у - ф а з а  B i 20 3 о б р а з у е т с я  
из  6 - ф а з ы  п р и  о со б ы х  у с л о в и я х  о х л а ж д е н и я  от  т е м п е р а т у р ы  750 °С [6 ]. 
(3 -Мод ифи кац ия  B i 20 3 с т е т р а г о н а л ь н о й  с т р у к т у р о й  в о з н и к а е т  в ре зу ль та т  
те  о х л а ж д е н и я  6  —  Bi 20 3 п ри  т е м п е р а т у р е  650 °С, а з а т е м  п е р е х о д и т  
в а  — B i 20 3 в и н т е р в а л е  650— 500 °С [7]. В р а б о т е  [6 ] отмечено ,  что т е м 
п е р а т у р ы  п р е в р а щ е н и й  6-э-(3,  | 3 а ,  6 ->-у,  у - » - а  з а в и с я т  от  ско ро ст и  
о х л а ж д е н и я  и те р м и ч е с к о й  п р е д ы с т о р и и  о б р а з ц а .  Т е м п е р а т у р а  п ер е х о д а


