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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКОЙ 
ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ В ИНТЕРВАЛЕ ТЕМПЕРАТУР 

1173- 1373° К

Двуокись циркония, являющаяся высшим устойчивым окислом в си­
стеме Zr — О, существует в трех различных модификациях: моноклин­
ной — ниже 1373° К (‘), тетрагональной — от 1373 до 2573° К (2) и кубиче­
ской — от 2573° до температуры плавления 2973° К (3). По мнению боль­
шинства авторов (3_5), верхняя граница области гомогенности двуокиси 
циркония при разных температурах соответствует стехиометрическому со­
ставу. Нижняя граница, по данным разных авторов, различна: ZrOi,7s 
(2173° К), ZrO^o (973°К) (3), ZrO1>e8 (2200° К) (e), ZrO,,98e (1673° К) (4).

В отличие от стехиометрической двуокиси циркония, исследованной до­
статочно хорошо (5,7~э), термодинамические данные для нестехиометриче­
ской двуокиси циркония моноклинной модификации отсутствуют.

В данной работе определены парциальные термодинамические функции 
нестехиометрической двуокиси циркония моноклинной модификации в ин­
тервале температур 1173—1373° К.

В качестве основного метода исследования использовался метод э.д.с. 
с твердым электролитом. Были изучены температурные зависимости э.д.с. 
элементов типа

—Pt, ZrO2-x|O2_|Fe, Feo.ssO, Pt, (1)

где x = 0,003, 0,004, 0,006, 0,007, 0,008, 0,012; Fe, Fe0,95O — электрод срав­
нения, O= — электролит, обладающий анионной проводимостью: 
0,99ThO2 — 0,01СаО. Число переноса анионов электролита, определенное 
с помощью стандартной ячейки, было близко к единице.

Реакция, соответствующая потенциалобразующему процессу в элементе 
(1), может быть записана в виде

4- ZrO2_K + 2Fe0,96O l,9Fe + 4- ZrO2_x+8 Д£эл- (2)
О О S-Ч)

Для получения образцов ZrO2-x использовали металлический порошко­
образный цирконий, содержащий Са 0,01, Hf 0,03, Ti< 0,005, Fe< 0,013; 
Si 0,003; С 0,02 вес.%, и кристаллическую ZrO2 с содержанием основного 
компонента (в сумме с НЮ2) более 99,9%. Рассчитанные количества Zr и 
ZrO2 тщательно перемешивали и прессовали в таблетки под давлением 
200 атм/см2. Таблетки затем отжигали в эвакуированных двойных кварце­
вых ампулах при 1323° К в течение 18—20 суток. Фазовый анализ образ­
цов, проведенный в камере Гинье на Cu-аноде, показал, что все образцы 
однофазны и имеют структуру моноклинной ZrO2.

Химический анализ исследуемых образцов проводили до и после опыта 
доокислением их до ZrO2 в токе влажного кислорода при 1273° К с учетом 
адсорбционной воды (10). Погрешность значений х в ZrOx определялась по 
методу, известному в математической статистике и использованному в ра­
боте (“) в виде ±£о,о5 • (У 5? / щт)7*; tt,os = 2,18 — критерий Стьюдента для 

л
7* 1347



5% уровня значимости и / = 3 щ — та = 12 степеней свободы; т — число 
к

серий анализов, равное 12; пк — число анализов в данной серии, равное 2; 
Sk — дисперсия отдельного наблюдения в данной серии анализов. Погреш­
ность значений х в ZrOx составляла ±1 • 10_3.

В работе был использован конструктивный вариант метода э.д.с. с не­
разделенным газовым пространством электродов. Исследования проводи­
лись в динамическом вакууме 5 • 10“7 мм рт.ст. Платиновые токоотводы, 
таблетки электрода сравнения, электролита и изучаемого электрода, пред­
варительно тщательно отшлифованного, поджимались друг к другу специ­
альным устройством, описанным в (|2). В собранную ячейку помещали гет­
тер, порошок циркония в танталовых лодочках; вся ячейка устанавливалась 
в стакан из танталовой фольги и помещалась в кварцевый прибор, при­
паянный к вакуумной системе с помощью перехода кварц — молибденовое 
стекло. Перед опытом вся система эвакуировалась в течение 3—4 суток без 
нагревания, а затем при нагревании таким образом, чтобы давление в си­
стеме было не выше 2 ■ 10~6 мм рт.ст. Измеряемые значения э.д.с. считались 
равновесными, если они не изменялись в течение 5—8 час. и воспроизво­
дились при повышении и понижении температуры с точностью ±1,5 мв.

В результате исследований для всех изученных препаратов были полу­
чены зависимости ДСо2 = Д6о2(?*) для реакций типа

А 2гО2_я + О2 4 ZrO2-x+s, (3)
0 0 8—0

приведенные в табл. 1. В этой же таблице для каждого изученного окисла 
приводится число экспериментальных точек п, исследованные интервалы 
температур, зависимость погрешности значений ДСо2 от температуры,

Таблица 1

х в ZrOx (+1*10_3) п AGq2 = AGq2 (Т) + 8AGq2, ккал/моль

1,997 15 —84,56-7,35-10~3Т + [2,98-10-2 + 5,8-10-6(Т—1319)2]*1*
1279—1377° К, Т = 1319° К

1,996 20 —100,14-5,95-10-87 ± [3,34-10-2 +5,8-10-6 (Т’-Шб)3]*''*
1252—1359° К, Т = 1316° К ‘

1,994 17 —113,07—4,49-10-87 + [4,88-10-2+ 22,1-10-8(7—1252)2]*'*
1228—1347° К, 7 = 1252° К

1,993 16 —123,46—5,21 • 10-37 +[2,72-10~2 + 2,0 • Ю"6 (7—1312)2]*/г
1250-1346° К, Т = 1312° К

1,992 17 —134,10—1,34 • 10-87 ±[3,38-10-8 + 7,8-10-8 (7—1298)2],/*
1246—1342° К, 7 = 1298° К

1,988 15 —229,48+45,15-10-3? + [2,95-10-2+9,7-10-е — (7—1301)2]1/*
1279—1334 °К, 7 = 1301° К

Таблица 2

х в ZrOx
(+1-10-3)

~ДНО2± 8АНО2>
ккал/моль

~ASO2 ± 5ASO2’ 
к ал/мо ль

8AGq2, ккал/моль

т min т Я’тах

1,997 84,6+3,0 —7,3+3,0 0,19 0,17 0,19
1,996 100,1+2,6 —5,9+2,2 0,23 0,18 0,20
1,994 113,1+5,7 -4,5+4,7 0,42 0,22 0,50
1,993 123,5 + 1,0 -5,2+1,7 0,19 0,16 0,17
1,992 134,1+3,6 —1,3+2,8 0,24 0,18 0,22
1,988 229,5 + 4,1 45,2+3,1 0,19 0,17 0,19
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6\Go2(T), и значение Т, при котором величина 6AGo2 будет минимальной. 
Уравнения, представленные в табл. 1, получены комбинированием уравне­
ний AG3n = AGan(7’) и AGo2 = АСоДТ1) для l,9Fe + О2-> 2Fe0,o50: AGo2 = 
= -126,78 + 3133 • 10Д7’±2[58,3 • 10"‘ + 14,5 • 10-8(Z - 1342)2]7’ (13).
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Зависимости AGan = АСЭЛ(71) были выведены из экспериментальных дан­
ных с помощью метода наименьших квадратов. При комбинировании 
уравнений использовался метод накопления ошибок. Погрешности коэф­
фициентов линейных уравнений определялись с помощью 95% довери­
тельного интервала.

В табл. 2 представлены значения_А.Но2 и А5ог при Т и их погрешности 
и вычисленные значения 6AGo2 при Т, Ттах и Тт1а температурных интерва­
лов. На основании данных табл. 1 для пяти температур интервала 1173— 
1373° К методом наименьших квадратов были выведены зависимости вида 
х = ж(АСо2) :

Т, “К х '= [x(AGq2)] + 140-3

1173 2,0077+0,11392 • 10_3-ДО о2 

1223 2,0083+0,11891-10-3-ДёО2 

1273 2,0086+0,12087-10-3-AGO2 

1323 2,0092+0,12574-10-3-AGO2 

v 1373 2,0097+0,13011 ■10~3+-AG Ог

Погрешности вычисленных по уравнениям значений х определялись свод­
ной дисперсией, включающей дисперсии значений х,, связанные с точно­
стью химического анализа и отклонением значений x!t от вычисленных из 
линейных зависимостей х = x(/\Go2) •

Из данных табл. 2 видно, что значения А77о2 и А5о2 резко уменьшаются 
с отклонением от стехиометрического состава ZrO2. Такая зависимость зна­
чений АЯо2 и ААо2 от состава нестехиометрической двуокиси циркония мо­
жет указывать или на упорядочение дефектов, или на переход от одного 
типа дефектов к другому, или на одновременное присутствие нескольких 
типов дефектов.

Обсуждение дефектной структуры нестехиометрической двуокиси цир­
кония будет предложено нами в следующем сообщении.

В заключение приносим глубокую благодарность Н. В. Человской за 
помощь, оказанную в проведении химического анализа.

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 28 XII 1972

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА


