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Диоксид циркония ZrO2 относится к важнейшим современным материалам, но его использование

сталкивается с проблемой сложного полиморфизма. Общепринятым считается, что при нормальных

условиях он существует в моноклинной форме P21/c (№ 14), которая при нагреве выше 1000◦С

испытывает растянутое мартенситное превращение в тетрагональную форму P42/nmc (№ 137). Однако
теоретико-групповой анализ запрещает прямой переход между указанными пространственными группами

и требует, как минимум, двух промежуточных форм. Эксперимент, проведенный в настоящей работе с

использованием структурно-чувствительных методов (дилатометрия и электропроводность), действительно
выявил существование особых точек на температурных зависимостях расширения и проводимости в области

температур 350± 20 и 730± 20◦С. Это согласуется с литературными данными, демонстрирующими особые

точки на температурных зависимостях параметров моноклинной решетки ZrO2 . По данным дилатометрии,

указанные переходы являются фазовыми переходами второго рода, что коррелирует с полученными данными

спектроскопии комбинационного рассеяния света (измерение при температурах до 900◦С в интервале

60−900 cm−1), показывающими, что локальная структура изменяется слабо, следовательно, переходы

протекают в рамках моноклинной сингонии.
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1. Введение

Материалы на основе диоксида циркония ZrO2 об-

ладают многими замечательными качествами, которые

обеспечили им широкое и разнообразное применение

в различных областях [1], включая энергетику [2,3],
катализ [4,5], медицину [6], ювелирное дело и др.

Диоксид циркония характеризуется сложным поли-

морфизмом, включая фазы высокого давления [7–11].
С одной стороны, это расширяет линейку материалов

на основе диоксида циркония, т. к. материалы на основе

разных модификаций существенно отличаются по свой-

ствам. С другой стороны, полиморфизм создает пробле-

мы синтеза и эксплуатационные проблемы, связанные со

стабильностью.

При обычных условиях термодинамически стабильной

является моноклинная форма ZrO2 (бадделеит) с пара-

метрами элементарной ячейки, которые давно опреде-

лены с высокой точностью (±0.00003 nm): a = 0.51454;

b = 0.52075; c = 0.53107; β = 99◦14′ [12].

В 1929 году [13] Ruff и Ebert впервые сообщили

в большой статье о моноклинно-тетрагональном фа-

зовом переходе в ZrO2, обнаруженном рентгеновским

методом около 1000◦С. Они же впервые исследовали

понижающее влияние на температуру этого перехода

добавок MgO, CaO, Y2O3 и Sc2O3, а также установили,

что высокотемпературная фаза не закаливается даже с

температуры плавления ZrO2.

Моноклинно-тетрагональный переход (m ↔ t) в ZrO2

протекает с разрушительным изменением объема, пре-

пятствуя изготовлению и применению изделий из чи-

стого оксида. Переход отличается сложностью кинети-

ки и был активно исследован многими авторами на

поли- и монокристаллах с использованием различных

высокотемпературных методов [14–31]. Из этих работ

следует, что фазовый переход m ↔ t в ZrO2 является без-

диффузионным переходом мартенситного типа [14–22]
и характеризуется сильным гистерезисом. По рентге-

новским данным, при нагреве превращение начинается

около 1000◦С, завершается около 1200−1230◦С; обрат-

ный переход начинается около 1000◦С и завершается

около 800◦С [14,16,23–30]. Главной причиной разброса

температурных интервалов перехода у разных авто-

ров считается разная термическая предыстория образ-

цов [16,25,31].

Все фазовые диаграммы систем на основе ZrO2 по-

строены в предположении существования такого пере-

хода. Моноклинная модификация ZrO2 имеет простран-

ственную группу P21/c (№ 14), а тетрагональная —

пространственную группу P42/nmc (№ 137). Однако

проблема в том, что теоретико-групповой анализ [32,33]
запрещает прямой переход m ↔ t между этими про-

странственными группами. Должны существовать, как

минимум, еще два промежуточных превращения в рам-

ках моноклинной (или ромбической) сингонии; Дерево

возможных путей превращений приведено в [33].
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Цель настоящей работы — экспериментальное об-

наружение промежуточных превращений в моноклин-

ном ZrO2 ниже температуры протекания m ↔ t пере-

хода. Для исследования были привлечены структурно-

чувствительные методы — дилатометрия, метод элек-

тропроводности, а также спектроскопия комбинационно-

го рассеяния света (КРС).

2. Экспериментальная часть

Исходным материалом для изготовления керамиче-

ских образцов служил порошок ZrO2 особой чистоты

(99.999%). Для дилатометрических измерений образцы

прессовали в виде брусков длиной 40mm и сечением

4× 4mm, а для измерения проводимости — в виде

таблеток диаметром 14 и толщиной 2mm. Порошок

ZrO2 перед прессованием не растирали, чтобы исклю-

чить загрязнение. Образцы спекали на воздухе при

температуре 1500◦С в течение двух часов со скоро-

стями нагрева и охлаждения 3◦С/min. Геометрическая

плотность спеченных образцов составляла около 75% от

теоретической (5.84 g/cm3 [12]).
Исследование методом растровой электронной микро-

скопии (РЭМ) было выполнено при помощи микроскопа

MIRA 3 LMU (TESCAN, Чехия).
Термическое расширение образцов изучалось мето-

дом оптической дилатометрии на платформе ODP-868

(TA Instruments, США) в горизонтальном режиме в

диапазоне температур от комнатной до 1500◦С, со

скоростями нагрева и охлаждения 1◦С/min.

Электропроводность керамических образцов измеря-

ли двухзондовым методом с использованием омметра

RM 3545-02 (Hioki, Япония) в режиме одного ре-

гистра 100MOhm для предотвращения скачков изме-

ряемого сопротивления при переключении регистров

(погрешность ±0.0001MOhm). Платиновые электроды

были нанесены методом окрашивания и припечены при

1000◦С в течение двух часов. Измерения проводили в

динамическом режиме при нагреве от 300 до 900◦С со

скоростью 1◦С/min в воздухе, осушенном с использова-

нием цеолитов (pH2O= 40 Pa) и в увлажненном воздухе

(pH2O= 610 и 2800 Pa), а также в атмосферах сухого

аргона и кислорода.

Спектры КРС в интервале 60−900 cm−1 измеря-

лись на микроскопе-спектрометре U1000 (Renishaw,
Великобритания) с высокотемпературной камерой

Lincam TS1200 в диапазоне температур 20−900◦С с

шагом 50◦С, а в области обнаруженных особых точек —

с шагом 10◦С.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Микроструктура образцов

РЭМ-изображения образца ZrO2 (рис. 1) получены

после его спекания при температуре 1500◦С (в течение

5 mm100 mm

10 mm

Рис. 1. РЭМ-изображения поперечного слома керамического

образца ZrO2 .

двух часов), следовательно, эти изображения соответ-

ствуют микроструктуре после протекания в образце

прямого и обратного переходов m ↔ t . Так как порошок

перед прессованием не растирали, в нем сохранились

отдельные плотные конгломераты, активные к спека-

нию, что привело к синтезу в керамических образцах

отдельных участков с крупными агломератами величи-

ной до десятков микрон, состоящих из крупных зерен

размером 1−5µm правильной формы. Основная масса

керамических образцов представлена мелкими зернами

величиной 0.6−1µm, которые имеют округлую форму

и образуют пористые области. Наличие двух типов

зерен позволило лучше увидеть детали, обусловленные

прошедшими фазовыми переходами m ↔ t . На крупных

зернах хорошо видно расцепление зерен по межзерен-

ным границам вследствие возникновения на границах

сильных напряжений из-за большого изменения удель-

ных объемов фаз m и t, а также раскалывание отдель-

ных зерен. Эта картина демонстрирует на микроуровне

разрушение керамических изделий из чистого диоксида

циркония при фазовом превращении m ↔ t . Заметим,

что и в монокристаллах, даже выращенных при темпера-

турах ниже фазового перехода, кристаллиты с малоугло-

выми границами также являются источниками больших

механических напряжений, вызывающих при переходе

двойникование и растрескивание. В результате после

нескольких циклов нагрева−охлаждения монокристалл

превращается в поликристаллический образец [18].

3.2. Дилатометрические измерения

Дилатометрия относится к термодинамическим мето-

дам исследования, так как коэффициент объемного теп-
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лового расширения β связан со свободной энергией F .
В свою очередь, β = 3α, где α — коэффициент линей-

ного теплового расширения [34]. При фазовом переходе

1-го рода претерпевает разрыв первая производная сво-

бодной энергии по температуре, следовательно, скачок

испытывает, в частности, объем, а переходы 2-го рода со-

провождаются разрывом второй производной свободной

энергии, и скачок испытывает, в частности, коэффициент

теплового расширения.

Вид дилатометрических кривых для ZrO2, полученных

в нашем исследовании (рис. 2), хорошо согласуется с ли-

тературными данными [16,35,36]. Характерной особен-

ностью дилатометрических кривых для ZrO2 является

резкий, почти вертикальный скачок. В нашем случае

этот скачок наблюдается около 1200◦С при нагреве

и около 1000◦С при охлаждении. Скачок при нагре-

ве сопровождается значительным уменьшением объема

образца, при охлаждении — увеличением его объема.

Скачки могут восприниматься как прямой и обратный

фазовый переход 1-го рода m ↔ t . В настоящей работе

подробное обсуждение скачков и перехода m ↔ t не

запланировано. Подчеркнем лишь, что эти скачки не

являются моноклинно-тетрагональным переходом, они

лишь сопровождают его. Это доказывают рентгеновские

исследования, которые не фиксируют никаких скачков.

Переход m ↔ t по данным рентгенофазового анализа

протекает постепенно в довольно широком интерва-

ле температур порядка 150−200◦С. В процессе этого

растянутого перехода m ↔ t в керамике накапливаются

напряжения, и при достижении некоторого критиче-

ского предела в материале происходит двойникование

и растрескивание. Микроскопия демонстрирует такое

растрескивание (рис. 1). Именно момент растрескивания

дилатометр фиксирует как скачок. Но фазовый переход

при этом не завершается. Момент разрушения фиксиру-

ется и при измерениях электропроводности, например,

в работе Kofstad и Ruzicka [37] отмечен скачок электро-

проводности также при 1200◦С.

При рассмотрении дилатометрической кривой (рис. 2)
видно, что на участках ниже скачков явно наблюдаются

изломы. Для объективного выявления изломов (особых
точек) нами был применен метод разностей Suzuki [38].
Для этого строится температурная зависимость разно-

сти между экспериментальными значениями и аппрок-

симирующим их трендом (в нашем случае — квадратич-

ным полиномом). Этот метод позволяет более отчетливо
выделять особенности на экспериментальных кривых,

и он не чувствителен к разбросу точек, в отличие

от метода дифференцирования. Построение разностных

кривых для трех последовательных циклов термического

расширения (рис. 3) убедительно доказывает, что на

дилатометрических кривых существуют особые точки

(изломы), зафиксированные в области температур около

350, 730◦С, а также в области 1050◦С. Изломы и их по-

ложение хорошо воспроизводятся при последовательных

измерениях.
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Рис. 2. Дилатометрическая кривая образца ZrO2 в атмосфере

лабораторного воздуха в цикле нагрев−охлаждение от комнат-

ной температуры до 1500◦С и обратно.
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Рис. 3. Разностные кривые (аппроксимация выполнена с

использованием квадратичного полинома) для трех последова-

тельных циклов термического расширения ZrO2 в атмосфере

лабораторного воздуха. Кривые смещены по оси ординат для

удобства восприятия.

Излом, наблюдающийся около 1050−1070◦С, — это

начало растянутого фазового перехода в тетрагональную

структуру. Но два других излома, около 350 и 730◦С,

указывают на наличие двух дополнительных фазовых

переходов в образце. Изломы, а не скачки, на дилато-

метрической кривой в этих двух точках и сохранение
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моноклинной сингонии в этой области указывают, что

это фазовые переходы 2-го рода [34]. Следовательно,

присутствуют неизвестные полиморфные модификации

ZrO2, существование которых в количестве не менее

двух, предсказано в работах [32,33].
Отмеченные нами особые точки (изломы), около

350 и 730◦С, наблюдаются в моноклинной области

в структурных экспериментах и других исследовате-

лей, причем вблизи тех же температур. В работе

Haggerty et al. [28] методом рентгеновской дифракции

исследована температурная анизотропия изменения па-

раметров моноклинной решетки ZrO2, о которой ранее

упоминали Patil и Subbarao [39], и которую исследо-

вали Simeone et al. [21] методом высокотемпературной

нейтронографии. Но авторы упомянутых работ, даже

отмечая наличие особых точек, отчетливо различимых

на температурных зависимостях параметров решетки, не

обсуждают их как возможные фазовые превращения.

3.3. Электропроводность в моноклинной
области

Как и термическое расширение, электропроводность

является структурно-чувствительной величиной. Поэто-

му были проведены измерения электропроводности ке-

рамических образцов ZrO2 в температурной области

ожидаемых фазовых переходов 300−900◦С не только

для сопоставления с дилатометрическими данными, но

также как простой метод изучения влияния парамет-

ров атмосферы на обнаруженные переходы (рис. 4, a).
На разностных кривых электропроводности, как и в слу-

чае дилатометрии, также наблюдаются два четких изло-

ма (рис. 4, b). Измерения были проведены в атмосферах

кислорода, воздуха и аргона, а также при различной

влажности воздуха (pH2O= 40; 610; 2800 Pa). Было уста-

новлено, что влажность воздуха не оказывает влияния

на электропроводность в данном интервале температур.

Парциальное давление кислорода (рО2) не оказывает

влияния на проводимость только до температур порядка

500◦С, следовательно, и на переход в области 350◦С.

Но выше ∼ 500◦С изменение рО2 начинает заметно

влиять на проводимость, в том числе и на переход

около 730◦С. Это отчетливо видно на разностных кри-

вых проводимости (рис. 4, b). При этом не отмечено

закономерного влияния рО2 на проводимость. Но та-

кое же отсутствие закономерности наблюдали Kofstad

и Ruzicka [37] при изучении дефектной структуры ZrO2

методом электропроводности, объяснив это отсутствие

закономерности сменой модели межузельного кислорода

на модель кислородных вакансий. В результате про-

водимость в атмосфере воздуха становится выше, чем

в кислороде.

3.4. Спектроскопия КРС (20−900
◦С)

Спектроскопия КРС как метод исследования локаль-

ной структуры была использована в ряде работ [26,27,40]
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Рис. 4. Проводимость ZrO2 в координатах Аррениуса (а) и

разностные кривые (b) при нагреве в сухих атмосферах аргона,

воздуха и кислорода (использована линейная аппроксимация).

для изучения перехода m ↔ t . Однако в указанных

источниках КРС-спектры в области температур ниже

1000◦С приведены с очень большим температурным

шагом или вовсе не приведены. Мы провели более тща-

тельное исследование температурного поведения КРС-

спектров в диапазоне температур 20−900◦С с ша-

гом 50◦С (рис. 5). Области предполагаемых переходов

290−420◦С и 680−800◦С были изучены более подробно

с шагом 10◦С (КРС-спектры не приведены). На спектре

при 20◦С наблюдаются 15 полос из 18 теоретических

для симметрии C5
2h [41], что обусловлено близостью

частот некоторых колебаний [40]. При повышении тем-

пературы до 900◦С наблюдается только плавное смеще-

ние и уширение полос. Это показывает, что локальная

структура в исследуемом интервале температур изме-

няется слабо, подтверждая, что обнаруженные переходы

протекают в рамках моноклинной сингонии.
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Рис. 5. Эволюция спектров КРС для ZrO2 в диапазоне

температур 20−900◦С.

4. Заключение

Методом дилатометрии обнаружено и методом элек-

тропроводности подтверждено существование двух фа-

зовых переходов в области существования моноклинной

фазы ZrO2 при температурах 350 ± 20◦С и 730 ± 20◦С.

Подводя итоги настоящего исследования и работы [42],
можно утверждать, что при обычном давлении ZrO2

имеет шесть полиморфных модификаций: три моноклин-

ные, две тетрагональные и одну кубическую, переходя-

щие одна в другую при нагревании.
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