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ДЕФЕКТНАЯ СТРУКТУРА НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКОЙ 
ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ МОНОКЛИННОЙ МОДИФИКАЦИИ

Дефектная структура нестехиометрической двуокиси циркония моно­
клинной модификации, ZrCh-x изучалась рядом исследователей (1_5), од­
нако однозначно до сих пор не определена.

В данной работе на основании полученных jaaHee (8,9) значений вели- 
интервалев

Рис. 1. Зависимость \Но° (7) и Д5о2° (2) от х в
ZrO2_x

Рис. 2. Зависимость Дл'о/' от ДЯо2“ в ZrO- ..... Циф- 
ры у кривых — значения х

чин Д<?02°, АЯо,°, ASo,0 окислов в области ZrO2—ZrOi.gss 
1173—1373° К предложена
возможная дефектная струк­
тура ZrO) у, зависящая от х. 
На_ основании зависимостей 
АЯо2°(я), A5o2°(z) и
ЛАо/ХАЯоЛ для ZrO^c
рис. 1, 2), можно предпола­

гать, что вблизи ZrO3 (0,000< 
<з:<0,002) дефекты распре­
делены статистически и не 
взаимодействуют друг с дру­
гом. С увеличением х (х> 
>0,002) имеет место смена 
типа дефектов (излом на за­
висимости А5о20(АЯо2°) , как 
это было показано в (12), ука­
зывает на смену типа дефек­
тов). В области 0,003^а:< 
<0,007 взаимодействие де­
фектов становится значитель­
ным. Из вида зависимости 
Д5о2°(АЯо20) можно ожидать, 
что дефектная структура 
окислов с ас>0,006 иная, чем 
окислов с £=^0,006; в области 
с z>0,006 взаимодействие де­
фектов играет особенно важ­
ную роль.

Область составов с 
0,000<;rsS0,002. В соответст­
вии с (*, 3,5_7) можно предпо­
лагать, что в этой области проходят следующие процессы, связанные с воз­
никновением и исчезновением дефектов:

72O2+Vo->O0, 72о2-о.
(Vo — кислородная вакансия, О0 — кислород на нормальном для него узле 
решетки, О4 — атом кислорода в междоузлии). На основании теоретических 
представлений, развитых в (13), нами была построена статистико-термоди­
намическая модель дефектного строения ZrO2_x в этой области. Использо­
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ванная модель предполагает, что кристаллическая решетка ZrO2-x такая 
же, как решетка ZrO2, подрешетка Zr комплектна, т. е. число атомов 
Zr(TVzr) равно числу узлов в подрешетке Zr(TV), все дефекты находятся 
только в подрешетке кислорода (Vo и Oi), взаимодействие дефектов отсут­
ствует. Данная модель не учитывает распределения электрического заряда, 
связанного с дефектами.

Большая сумма по состояниям для такого кристалла может быть пред­
ставлена в виде:

- i1^ • ' (1)

где 2N — число кислородных узлов в решетке, Noh — число кислородных 
вакансий, No' — число атомов кислорода в междоузлиях, Eoh — энергия, не­
обходимая для создания кислородной вакансии, Еог — энергия, необходи­
мая для перевода кислорода из газовой фазы в междоузлие, а — число 
междоузлий, приходящееся на один узел решетки, qo(T) и qzi(T) — суммы 
по состояниям одного атома кислорода и одного атома циркония соответ­
ственно (за стандартное состояние здесь и в дальнейшем принято состоя­
ние бездефектного кристалла (13)), 7. о и Л2г — абсолютные активности О и 
Zr соответственно.

Логарифмируя (1), причем логарифм суммы заменяется логарифмом 
максимального члена (13), дифференцируя по Noh и No' соответственно, 

dlogS dlogH
и используя условия равновесия \ = 0; ■ ■ —- — = 0, получили вы- 

o' Л'о dNoi
ражения для равновесных концентраций дефектов. Выражая степень соб­
ственного беспорядка б и х через Noh и N0‘ и используя связь между 
И Рог,

, / f Г (2л. 2т0кТ) /: 8лгАкТ l^'1’ 1Хо = (р02/кТ) ‘ (р------ -А—2------------- J exp[-D/2kT] | = poy‘F(T)

{D — энергия диссоциации О2, А — момепт инерции О2, тп0 — масса ато­
ма О), получили соотношение, связывающее х с До2,

Х = ~GPo‘k ~ 2SGp01'^ гле -g0(7')exp{--|^-}. (2)

На основании экспериментальных значений р02 для х=0,001 и 0,002 при 
трех температурах 1173, 1273 и 1373° К для ZrOa-x и при 1373° К для 
'ZrO^-x тетрагональная модификация (9) решением системы двух уравне­
ний (3) были определены б (ZrO2M) n6(ZrO2T):

xfip,1/2=2—262G2pb
x2G2’/2=2—262G2p2. (3)

■Оказалось, что 6(ZrO2M) в интервале 1173—1373° К постоянна и равна 
1,2-10~3±0,5-10~3 *,  a 6(ZrO2T) при 1373° К 7,0-10_3±3,1 • 10_3.

* Оценка погрешности 6 производилась следующим образом: пз системы (3) по- 

лучили G = -------- ---- -  , о =-------- . С точки зреппя точности химического
X2PiP2h-xlp2piK 2piGz

анализа окислы с xt и х2 неразличимы, с точки зреппя определения ро2 — это два 
различных окисла, поэтому логически правильным кажется заменять х2<=х^ b (щ - 
—р2), полученным из линейной зависимости х(ро2). где точность определения b со­
ставляет 20%. Тогда G=2/&p1p2l/! и точность определения G составляет 41%. Подстав­
ляя G в выражение для 62, получаем 62=1//j1G2, точность определения 6+45%.
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распределение электрического заряда,

75 *------ J--------- J_____ 2 25_______ 1_____ L____ г
*5 17 19~^рч21-' 21 23 23-^ph

Рис. 3. Зависимость типа lg(a:+a)=^4- 
1

+ lg Ро2 для ZrO2-x, а — 0,003<х<0,006;

б - 0,007<ж<0,009

Полагая в (2) х=0, получаем, что равновесное давление кислорода над 
стехиометрической ZrOo2, фо2=1/б262, при 1173, 1273 и 1373° К получены 
соответственно следующие значения рОг (атм.) для ZrO2M: (1,0+0,8) -10 
>,1,0+0,8) ■ К)1"’, (1,0±0,8) -10-12’9.

Область составов с 0,003=+д:<0,007. Для определения энергетиче­
ских характеристик дефектов в этой области с помощью статистико-термо­
динамической модели необходимо иметь представление о возможной де­
фектной структуре. Для ее установления был использован подход, предло­
женный в (*'*),  не учитывающий 
связанного с дефектами. Ис­
пользование его не дало одно­
значного ответа на вопрос о пре­
обладающем типе дефектов, Vo 
или Zr,. Это можно рассматри­
вать как косвенное доказатель­
ство либо наличия ионизирован­
ных дефектов, либо присутствия 
нескольких типов дефектов од­
новременно.

Использование квазихимиче- 
ского метода (“), который в слу­
чае взаимодействия дефектов 
дает только качественные ре­
зультаты, показало, что экспе­
риментальные данные р<з2(х) в пределах погрешности удовлетворительно 
описываются зависимостью (рис. 3):

lg (.г+0,0024) = - lgж+Л, где А = (lg A’+lg 2),
о 3

которая соответствует реакции
О0 + 72O2+Vo2++2e ([Vo2+] = ^- +0,0012) .

(4)

(5)

Описать экспериментальные данные зависимостями типа (4) с угловыми 
коэффициентами —7s, —V4, —7а, соответствующими дефектам Zr„ Vo+ 
Vo, соответственно, не представляется возможным.

Использованная нами модель, предполагающая справедливость реак­
ции (5), основана на следующих предположениях: свободные электроны 
(е), образующиеся по реакции (5), локализованы на соседних с кисло­
родной вакансией ионах Zr4+, в кристалле существуют заряженные де­
фекты, образующиеся по реакциям: V0-^V02++2e, Zr4++4e->Zr°; имеет 
место взаимодействие как одноименных, так и разноименных дефектов; 
энергия парного взаимодействия дефектов не зависит от х, дефекты 
в кристалле распределены статистически.

Большая сумма по состояниям такого кристалла записывается в виде: 

X ехр [a’0/]AV + Ehoh +

Г/ (ЛфГо)2
3 2+

£Zr°Zr»^ (6)
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q'(T) и q"(T) —суммы по состояниям на оси Zr4+ и Zr°, соответственно, 
Eohh, EhZl° и EZt°Zt° — соответствующие энергии парного взаимодействия, 
Ez?° — энергия образования Zr°.

Выполнив все необходимые математические операции, получили зави­
симость, связывающую ро с х:

Ь [-(^2 ] = А - ~^[GE0^+4Eh ZT°+2EZr°Zr°] = А (7)

где Е*  — суммарная энергия парного взаимодействия одноименных и 
1 1 

разноименных дефектов, А=—1нр0(7’)--- —In q' (I) + — In q" (Т) —

ЕоЧ1/^,.
------------------ • Подставляя в (7) экспериментальные данные (8) для

;г=0,003, 0,004 и 0,006, определили /?*=2630  ккал, при 1273° К. Принимая 
грубо, что энергия, приходящаяся на пару дефектов, не зависит от типа 
дефектов, оценили значение усредненной энергии взаимодействия пары 
дефектов 77=220 ккал. Большое положительное значение Е указывает на 
значительное отталкивание дефектов. Вероятно, это отталкивание может 
привести к смещению Zr° со своего нормального узла в междоузлие. Ско­
рее всего этот процесс будет иметь место для окислов ZrO2-x, где 
.£>0,006.

Область составов с 0,007=Сж<0,015. Предполагаем, что преобла­
дающим типом дефектов для этих окислов становятся атомы Zr в междо­
узлиях. Использование квазихимического метода показывает качественно, 
что экспериментальные данные ро2(£) для окислов с 0,007=Сге=С0,009 
в пределах погрешности удовлетворительно описываются зависимостью 
(рис. 3)

lg (х—0,006) =—’/5lg р02+Л', где X'=7slg 2+’/2lg7f, (8)

соответствующей следующей реакции образования дефектов:
2Oo2-+ZrZr(’-*O 2+Zri+4e. (9)

Построение статистико-термодинамической модели на основании реак­
ции (9) дает Ezr» ~1600 ккал. Большая величина энергии отталкивания 
Zr,0 указывает па большое кооперативное взаимодействие Zr/, ZrZr4+ и О02~. 
приводящее, вероятно, к появлению микронеоднородностей в структуре 
ZrO2-x, а в дальнейшем и к образованию структуры Zr3Oi+,,.

В заключение приносим глубокую благодарность А. Н. Корнилову за 
оказанную помощь в обработке экспериментальных данных.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 29 VII 197!
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