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ПРЕДИСЛОВИЕ РЕДАКТОРА

Предлагаемая советскому читателю монография про
фессора Парижского университета Р. Коллонга во многом 
представляет обобщение оригинальных исследований ав
тора и отражает его взгляд на проблему нестехиометрии. 
Еще в своих ранних работах Коллонг систематически 
подчеркивал возможность образования соединений со зна
чительными отклонениями от стехиометрии, имеющими 
дефектную структуру. Хорошим примером может служить 
данная им и его учениками интерпретация строения флю
оритоподобных фаз.

Результаты, полученные Коллонгом для ортоферрита 
лития и смешанных окисей в системах окись лантана — 
двуокись циркония, легли в основу целого научного на
правления, которое давно с успехом развивается в ряде 
стран, в том числе в Советском Союзе.

Как всякий труд, книга Коллонга имеет свои сильные 
и слабые стороны, часть положений книги спорна, а от
дельные ее места просто являются поводом для острой дис
куссии.

Прежде всего автор с особым вниманием останавливает
ся на наиболее значительных моментах истории эволю
ции представлений о составе химических соединений. 
В книге отражен огромный труд, вложенный целым поко
лением химиков в изучение нестехиометрии. В результате 
этого было сформировано представление о соединениях 
переменного состава не как об исключительных и экстра
ординарных случаях, а как о типичном и совершенно 
естественном явлении для всей совокупности химических 
объектов в твердом состоянии.

Коллонг представляет нестехиометрию химических сое
динений как общее правило, как одно из проявлений об
щих законов природы. И все же фазы переменного состава.
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во многом еще остаются загадкой; в принципе мы стоим 
только на пороге таинственного микромира реальных кри
сталлов. Результаты тончайших физических эксперимен
тов поразительны, они приводят нас к переосмысливанию 
целого ряда представлений вплоть до таких фундаменталь
ных понятий, как фаза. На протяжении всей книги мы 
постоянно встречаемся с явными или завуалированными 
вопросами автора, которые заставляют нас задуматься, 
искать новые пути решения проблем химии кристаллов, 
и в этом одна из привлекательных сторон книги.

Материаловедов, несомненно, должна заинтересовать 
последняя глава, написанная профессором П. Рейжнаном, 
о спекании ионных кристаллов. Эта глава интересна тем, 
что практические рекомендации, основанные на теорети
ческих представлениях о строении нестехиометрических 
фаз, даны в ней в такой форме, что выводы теории могут 
быть легко распространены на самые различные объекты.

Конечно, не все главы написаны одинаково глубоко. 
Слишком кратко изложены основы термодинамики дефект
ного состояния кристаллов. Однако этот пробел может 
быть заполнен соответствующими разделами из сборника 
«Соединения переменного состава», 1969 г. (ред. Б. Ф. 
Ормонт) и монографии Н. Н. Сироты «Физико-химическая 
природа фаз переменного состава», 1970 г.

С некоторыми положениями автора не всегда можно 
согласиться. Например, Коллонг рассматривает возмож
ность непрерывного перехода между фазами со структу
рой флюорита и пирохлора. В настоящее время уже дока
зано, что это не так — между обеими фазами существует 
двухфазная область, и переход одной фазы в другую соот
ветствует фазовому переходу первого рода. Но число та
ких мест незначительно, и не имело смысла вмешиваться 
в изложенную автором систему взглядов.

В книге собран большой и хорошо систематизирован
ный фактический материал, охватывающий самые различ
ные классы химических соединений. Это позволяет реко
мендовать ее для использования студентами, аспирантами 
и научными работниками при изучении общих и специаль
ных курсов неорганической и физической химии.

Б. Покровский



ПРЕДИСЛОВИЕ

Сформулированный в 1801 г. Прустом закон («Пропор
ции, в которых два элемента соединяются при образова
нии определенного химического вида, не способны к не
прерывным изменениям») более ста лет был незыблемой 
основой для химиков. Основанный на спорных и неудовле
творительных экспериментальных результатах, этот за
кон вызвал серьезную критику со стороны Бертолле.

Для истории химии очень привлекательно датировать 
начало представлений о нестехиометрии химических сое
динений со времен исторического спора между Бертолле и 
Прустом.

Триумф "идей|Пруста о строго стехиометрическом сос
таве химических ’соединений был обеспечен бурным раз
витием органической химии в период 1830—1930 гг. Одна
ко применительно к твердым веществам знаменитый^спор 
был полностью лишен всякого смысла. Сформулирован
ный Прустом химический закон действителен лишь для 
молекул, построенных из небольшого числа атомов и 
пренебрежимо мало взаимодействующих между собой. 
Но в то время еще отсутствовали представления о твер
дом веществе как о бесконечном трехмерном кристалле. 
Применение к твердому телу законов Пруста и Дальто
на не вытекало из экспериментальных наблюдений и по
этому носило характер произвольной экстраполяции.

Видимо, историю понятия нестехиометрии можно 
считать более скромной и отнести ее начало на 1920— 
1930 гг., т. е. на то время, когда было сформулировано 
понятие об истинном кристалле, в котором равновесие под
чиняется законам статистической термодинамики.

В первой части книги рассматриваются вопросы, ка
сающиеся развития представлений о фазах переменного
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состава за последние сорок лет. На двух примерах будет 
показано, что к понятию о нестехиометрических соедине
ниях можно прийти с двух диаметрально противополож
ных точек зрения: с одной стороны, исходя из представле
ния о соединении определенного состава, и с другой — 
из представления о твердом растворе.

На протяжении последних сорока лет в этой области 
получено огромное количество экспериментальных дан
ных, относящихся главным образом к окисям, которые 
всегда пользовались особым вниманием со стороны спе
циалистов. Известные в настоящее время аспекты несте- 
хиометрии, касающиеся окисей, будут рассмотрены во 
второй части книги.

В третьей части рассмотрена нестехиометрия неорга
нических сульфидов, гидридов, карбидов, нитридов и др., 
которые по своему строению сильно отличаются от ион
ных соединений.

Наконец, к нестехиометрическим соединениям можно 
отнести соединения включения, например клатраты, и 
распространить понятие нестехиометрии на двумерные сое
динения, образованные моноатомными слоями. Эти новые 
аспекты нестехиометрии обсуждаются в четвертой части.

Приложения, связанные с нестехиометрией, в настоя
щее время хорошо известны. Им посвящены многочислен
ные важные исследования. К сожалению, в рамках этой 
книги нет возможности рассмотреть все области примене
ния этого явления. Но мы все же рассмотрим одно из 
них — влияние нестехиометрии на процесс спекания. 
Этот вопрос изложен в последней главе крупным специали
стом в области процессов спекания доктором П. Рейж- 
наном. \

В течение последних лет различным аспектам нестехио
метрии был посвящен целый ряд очень хороших публи
каций (особенно работа А. Уодсли), которые указаны в 
списке литературы.

Р. Коллонг



Часть I

ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ЯВЛЕНИИ НЕСТЕХИОМЕТРИИ

Глава 1

ЭВОЛЮЦИЯ ПОНЯТИЯ НЕСТЕХИОМЕТРИИ

В настоящей работе не ставилось целью изложить исто
рию возникновения понятия нестехиометрии. Однако в об
щих чертах целесообразно выделить основные этапы в хо
де эволюции представлений о химических соединениях как 
фазах переменного состава.

В первую очередь необходимо отметить работы 
Н. С. Курнакова (1910—1914 гг.). При систематическом 
исследовании большого числа диаграмм состояния интер
металлических систем он установил существование твер
дых растворов и интерметаллических фаз в определенной 
области состава. Курнаков изучил характер изменения 
некоторых физических свойств интерметаллических фаз 
в пределах области их существования, например соответ
ствующие температуры плавления, электропроводности, 
термо-э.д.с., твердости и т. д.

На основании результатов этой работы ннтерметаллн- 
ческие фазы были разделены на две категории.

Для одних фаз рассматриваемые свойства изменяются 
монотонно внутри области гомогенности. В этом случае 
в пределах области гомогенности нельзя указать опреде
ленный состав, который соответствовал бы определенному 
соединению (фиг. 1). Такие фазы были названы бертолли- 
дами.

Для других фаз на кривых изменения свойств внутри 
области гомогенности имеется сингулярная точка — мак
симум или минимум, например максимум твердости, ми
нимум электропроводности (фиг. 1). В большинстве слу
чаев состав, соответствующий сингулярной точке, распо
ложен вблизи состава А^В,,, характеризующегося про
стым отношением у!х. Такие фазы получили название
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«дальтониды» в честь Дальтона, разделявшего позицию 
Пруста в его споре с Бертолле.

Работа Курнакова имела очень большое значение для 
формирования представлений о составе химических соеди
нений. Но как это ни удивительно, первое время химики 
не были согласны с ее выводами. Видимо, это было вызва
но тем, что Курнаков провел свое исследование на интер-

Ф и г. 1. Бертоллиды (а) и дальтониды (б).

металлических соединениях, а для большинства химиков 
изучение металлов было связано скорее с технологией, чем 
с химией. Столь превратное представление химиков о вза
имосвязи химии и металлургии в значительной степени 
явилось причиной отставания наших знаний о природе 
твердого состояния неметаллов по сравнению с успехами, 
достигнутыми в области металловедения.

Начиная примерно с 1925 г. внимание химиков было 
привлечено к системе палладий — водород. Гидрид пал
ладия Pd2H, вероятно, был первым соединением несте
хиометрического состава, изученным в равновесных усло
виях. В ходе исследований в системе палладий — водо
род была обнаружена последовательность гидридных фаз, 
которым соответствуют определенные области гомоген
ности. При этом выяснилось, что в гидридах водород на
ходится в виде атомов, а не молекул Н2. Отклонения гид
ридов от стехиометрии связаны с тем, что в их кристал
лической решетке оказываются занятыми только часть из



Эволюция понятия нестехиометрии 11

возможных кристаллографических позиций. Но в этом слу
чае речь все-таки шла по существу о системе с металли
ческими свойствами.

Прототипом нестехиометрического ионного соединения 
в течение очень долгого времени служила закись железа. 
Впрочем, это был неудачный пример, поскольку именно 
в закиси железа явление нестехиометрии проявляется во 
всей своей сложности. Первая равновесная диаграмма 
состояния системы железо — кислород вблизи состава 
FeO была опубликована в 1927 г. Шенком и Дингманом. 
Вслед за этим появились сообщения о целом ряде новых 
исследований. Именно непостоянство состава закиси же
леза привлекло внимание химиков к явлению нестехио
метрии. Но проведенные исследования ограничивались 
лишь все большим уточнением области гомогенности, и в 
них не было предложено никакой модели соединений несте
хиометрического состава.

Следующим этапом явилась разработка в 1930 г. мо
дели нестехиометрического соединения в классической ра
боте Шоттки и Вагнера по статистической термодинамике 
реальных кристаллов. Явление нестехиометрии было при
ведено в соответствие с дефектами кристаллической ре
шетки.

МОДЕЛЬ ВАГНЕРА И ШОТТКИ

Представление о кристалле как периодическом, трех
мерном, абсолютно упорядоченном ансамбле частиц не 
соответствует действительности. Как теперь известно, в 
реальных кристаллах присутствует определенное коли
чество точечных дефектов. Перечислим возможные типы 
точечных дефектов.

В простейшем случае, когда кристалл состоит из ато
мов одного вида (например, атомов металла А), существу
ют только три способа нарушения порядка (фиг. 2):

1) атом покидает свое нормальное положение и разме
щается в междуузельном положении (дефекты по Френке
лю);

2) атом покидает свое нормальное положение и выхо
дит на поверхность твердого тела (дефекты по Шоттки);
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3) атом с поверхности переходит в кристалл и разме
щается в межузельном положении (дефекты анти-Шот- 
тки). В связи с компактностью структур твердых тел пос
ледние дефекты реализуются довольно редко.

О О О  ОО О О О
о о о о о о о о  
О О у о о о о о 
о о о о oVo о о 
о о о о ою о о 
о о о о его о о 
о о о о о о о о  
о о о о о о о о

O O O O v  
О О О O '  О О О
о о о о о о о о  
о о о о о о о 
о о о о о о о 
О О О О О О  о  
о о о о о о о о  
о о о о о о о о

Ф и г. 2. Основные типы дефектов в кристаллах.

Таким образом, в твердом веществе, образованном ато
мами одного вида, обычно встречаются дефекты по Френ
келю и дефекты по Шоттки.

А В А  

В

В А А В А В А А В А В А

В А А В В В А В В В А А В

А В А В А А В А А А В А В А

В А  В А В В А В А В В А В А В

Ф и г. 3. Дефекты в соединении стехиометрического состава.

В случае соединения стехиометрического состава АВ 
встречаются следующие элементарные типы дефектов 
(фиг. 3):

1) дефекты по Френкелю в подрешетке А или в под
решетке В;

2) симметричные дефекты по Шоттки или анти-Шоттки 
для А и В, поскольку соединение остается стехиометри
ческим;

3) обмен между А и В.
В ионных соединениях последний тип дефектов мало

вероятен из-за высокого потенциального барьера, который
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необходимо преодолеть ионам при взаимном обмене места
ми.

Таким образом, находящийся в равновесии кристалл 
даже строго стехиометрического состава при данной тем
пературе всегда содержит определенное количество сим
метричных дефектов по Шоттки.

Рассмотрим случай нестехиометрического соединения.
Кристалл хлорида натрия, нагретый в парах метал

лического натрия, претерпевает целый ряд превращений. 
Во-первых, химический анализ показывает, что отноше
ние Na/Cl становится больше 1. Избыток натрия по отно
шению к стехиометрическому составу соответствует 101в— 
1019 дополнительных атомов натрия в 1 см3. Кроме того, 
кристалл NaCl желтеет, становится полупроводником п- 
типа, и его плотность уменьшается.

Для объяснения наблюдаемых явлений можно пред
положить следующий механизм:

^  С Г  Na+ СГ 

СГ Na f | е j Na *■

Na+ Cl-  Naf CP 
Cl" ^  CP Na*- 
Naf CP Na+ CP

Атом натрия ионизируется на поверхности и занимает 
один из нормальных узлов решетки. Одновременно обра
зуется вакансия хлора. Электрон, освобождающийся при 
ионизации натрия, может быть захвачен анионной вакан
сией, действующей как положительно заряженный центр. 
Совокупность вакантный анионный узел +  захваченный 
электрон образует хорошо известный центр окраски: F- 
центр (F — Farbe — цвет), ответственный за окраску кри
сталла (см. выше). В пользу такой интерпретации сви
детельствует тот факт, что окраска кристаллов не зависит 
от того, в каких парах нагревают хлорид натрия — натрия 
или калия. Другими словами, окраска не зависит от при
роды избыточного иона щелочного металла. Если же в па
рах калия нагревать хлорид калия, то он приобретает 
фиолетовую окраску.

Стехиометрическая окись никеля имеет светло-зеленую 
окраску, возникающую в результате d — d-перехода, так
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же как и в изолированном ионе Ni(H20)2+. Окись нике
ля — хороший изолятор. После нагревания в атмосфере 
кислорода она приобретает серую или черную окраску и 
становится полупроводником p-типа. Это явление объяс
няется так же, как и в предыдущем случае. Введение в мо
лекулу окиси никеля избыточного кислорода сопровож
дается его ионизацией до О2-, в результате чего образуют
ся катионные вакансии. Два положительных заряда, 
освобождающихся в ходе этого процесса, могут быть зах
вачены катионным узлом, действующим как отрицательно 
заряженный центр:

М е2<- о2- Ме2+ 0 2~
О2" Ме2)- о2- Ме2*-

Me2f 0 2~ |2р | О2"

о2- Ме2+ О2" Ме2<-

Но в этом случае в отличие от хлорида натрия каждый из 
двух положительных зарядов может фиксироваться на ио
не Ni2+, который будет переходить в состояние Ni3+ по 
реакции

3Ni2+ ч— * 2Ni3+ +  □
Действительно, путем химического анализа обна

ружено присутствие ионов Ni3+. Причиной появления 
черной окраски является перенос зарядов от одного иона 
переходного элемента к другому иону того же элемента, 
но другой валентности. Такого же рода отклонения от 
стехиометрии характерны для большинства окисей пере
ходных элементов (табл. 1).

Таблица 1
Нестехиометрические окиси переходных элементов

первого периода

М е02 МеО Me20

Т101)9в5 ТЮ1>986
М п О 1(01.9 — M nO i007

CoOiooe — СоО 
Ni0lfooi — NiO

Cu20 i too4 — Cu20
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Во всех рассмотренных примерах наблюдаются лишь 
небольшие отклонения от стехиометрии. В этой связи нес
колько необычно ведет себя закись железа, область гомо
генности которой при высокой температуре простирается 
от Fe0)84 О до Fe0)96O.

Следует отметить, что во многих случаях область гомо
генности соединения не совпадает с его стехиометрическим 
составом. Аналогичное явление наблюдается и для закиси 
железа, что вводило в заблуждение многих исследовате
лей, хотя в действительности этот факт не представляет 
собой ничего исключительного. Его интерпретация будет 
дана в следующей главе.

Модель Вагнера — Шоттки позволяла объяснить основ
ные свойства многих нестехиометрических окислов, но в 
ней не учитывалось взаимодействие между дефектами, 
обусловленными нестехиометрией. Предполагалось, что 
последние, присутствуя в очень малой концентрации, рас
пределены неупорядоченно по всему кристаллу.

НЕСТЕХИОМЕТРНЧЕСКИЕ ФАЗЫ С Ш ИРОКОЙ ОБЛАСТЬЮ 
ГОМОГЕННОСТИ

Начиная с 1937 г. вслед за работами Эрлиха с окисла
ми и сульфидами титана и Харальдсена с сульфидами и 
селенидами других переходных металлов было установле
но существование нестехиометрических фаз с широкими 
областями гомогенности. Например, область гомогенно
сти ТЮ простирается от ТЮ0 в9 до ТЮ133. В системах 
V — Se, Со — Те, N i— Fe наблюдается непрерывный 
переход по составу от структуры типа NiAs для соедине
ний VSe, СоТе, NiTe до структуры типа Cdl2 для соедине
ний VSe2, СоТе2, №Те2. На границе сосуществования фаз 
половина узлов атомов металла остается незанятой.

Непрерывный переход от Fe30 4 к метастабильной мо
дификации окиси железа y-Fe20 3 можно осуществить пу
тем окисления магнетита при низкой температуре (200 °С). 
В процессе окисления уменьшаются параметры кристал
лической решетки и плотность. Реакция протекает по сле
дующему механизму:

3Fe2+ 2Fe3+ +  □
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Образующиеся катионные вакансии распределяются 
по октаэдрическим узлам шпинельной структуры. Таким 
образом, кристаллохимическая формула окиси железа 
Y-Fe20 3 может быть записана в виде

Fe22/3 Q 1/з °4

Рассматриваемые фазы характеризуются очень высо
ким содержанием вакансий. В связи с этим возникают сле
дующие вопросы:

1) можно ли для описания таких фаз использовать ту 
же структурную модель, что и для соединений стехиоме- 
трическогэ состава;

2) будут ли структурные ансамбли с повышенным со
держанием дефектов термодинамически устойчивыми. 
Последний вопрос относится только к области низких 
температур, когда вклад энтропии в свободную энер
гию мал.

ЗАКОНОМЕРНОСТИ В РА СПРЕДЕЛЕНИ И ДЕФЕКТОВ

Рассмотрим аналогичное описанным выше соединение 
состава АХ, нестехиометрия которого обусловлена нали
чием вакансий в металлической подрешетке, например 
окись или сульфид двухвалентного переходного метал
ла. Такое соединение содержит некоторое количество 
ионов А3+, и его общая формула может быть записана 
в виде

•̂ Г—Зх ^2*" О* X

Каким образом распределены в узлах катионной решетки 
два вида катионов, А2+ и А3+, и вакансии?

Эта проблема была теоретически рассмотрена Берто в 
1953 г., а полученные выводы использованы при обсужде
нии строения пирротина Fe7S8. Расчет проводился для 
чисто электростатической модели. Основная задача состоя
ла в определении порядка в размещении вакансий по уз
лам решетки. Берто предположил, что в случае неупоря
доченной структуры (модель I) каждый узел катионной 
решетки имеет средний заряд qx. В упорядоченной структу
ре (модель II) каждый занятый узел несет средний заряд
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QiiQi >  <7i)- Для перехода от модели I к модели II необхо
димо перенести из бесконечности заряды —q1 в некоторое 
узлы, чтобы превратить их в вакансии, и заряды q% — qY 
в другие узлы, чтобы изменить их заряд до q2.

Превращение неупорядоченного состояния в упорядо
ченное в таких условиях имеет отчетливый экзотерми
ческий характер. В случае пирротина энергия превраще
ния на 1 моль вакансий близка к 14 эВ, или 320 ккал/моль, 
т. е. в 500—1000 раз больше, чем для обычных превраще
ний упорядоченного состояния в неупорядоченное.

Следует иметь в виду, что чисто электростатическая 
модель, несомненно, имеет сугубо приближенный харак
тер, особенно в случае таких соединений, как сульфиды, 
в которых действительный заряд ионов меньше их фор
мальной валентности.

Очевидно, что при низкой температуре в нестехиомет
рическом соединении наиболее вероятно упорядоченное 
распределение вакансий, нежели их хаотическое распре
деление по кристаллу.

м и к р о ф а з ы

Во многих случаях упорядоченные области достигают 
столь значительных размеров, что их можно обнаружить 
экспериментально. В связи с этим вполне логично пред
положить, что рассмотренные выше диаграммы равнове
сия систем окислов и сульфидов образованы скорее после
довательностью промежуточных квазидискретных соеди
нений (микрофаз), чем нестехиометрическими фазами с 
широкими областями гомогенности. Разумеется, при вы
соких: температурах будет существовать непрерывная фа
за с неупорядоченным распределением дефектов, что обу
словлено увеличивающимся вкладом энтропийного члена 
в выражении для свободной энергии.

Известны два типа структур, для которых особенно 
характерно явление нестехиометрии: структура NiAs, ти
пичная для сульфидов переходных элементов, и структура 
CaF2, в которой кристаллизуются окиси четырехвалентных 
лантаноидов.

Для случая структуры арсенида никеля Еллинек в 
1957 г. доказал существование между ддадавами CrS и

2-2347
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Cr2S3 шести сульфидов хрома, структура которых соот
ветствует различным системам упорядочения вакансий в 
катионных плоскостях.

Для второго случая Брауэр в 1951 г., а затем Эйринг 
начиная с 1954 г. показали, что между соединениями 
Ме02 и Ме2Оэ (Me — церий, празеодим, тербий) существу
ет большое число фаз общей формулы Ме„02„_2. Струк
туры этих фаз отличаются различными вариантами упо
рядоченного расположения вакансий вдоль оси [111] 
структуры флюорита. До установления существования та
ких микрофаз в обоих рассмотренных случаях предпола
галось, что на диаграммах состояния крайние составы 
лежат на границах области гомогенности.

Впрочем, следует отметить, что существование микро
фаз не всегда связано с наличием только изолированных 
точечных дефектов. В окислах титана отклонение от сте
хиометрии вызвано изменением координации вокруг ато
мов титана и кислорода вследствие кристаллографического 
сдвига структурных блоков различной толщины. Откло
нение образующейся фазы от стехиометрии будет зависеть 
от толщины таких блоков скольжения (число октаэдров 
ТЮв в каждом блоке). В соответствии с этим наблюдается 
образование последовательного ряда фаз Ti„02„_i, 
V„02„_i, №on0 3n_i, открытых в 1953 г. Магнели и его сот
рудниками.

Более подробно эти примеры обсуждаются во второй 
части книги.

Интересные микрофазы были найдены и в интерметал
лических системах. Например, в системе церий — кад
мий Эллист и Лемонс (1960 г.) обнаружили, что вблизи 
состава CeCd4 5 существует необычно большое число (60) 
микрофаз, причем некоторые отличаются одна от другой 
изменениями содержания кадмия порядка 1 атома на 
8000.

МИКРОДОМЕНЫ

В указанных выше исследованиях было установлено 
существование некоторого числа нестехиометрических сое
динений с новыми структурами, характеризующимися 
упорядоченным расположением точечных дефектов в от-
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дельных плоскостях или направлениях. Такая схема упо
рядочения распространяется на весь кристалл.

Однако между хаотическим распределением дефектов 
или пар отдельных дефектов и дальним порядком в их 
расположении существуют промежуточные состояния. 
Действительно, внутри кристалла возможен ближний по
рядок в расположении дефектов; при этом образуются ми
кродомены, состав которых несколько отличается от сред
него состава всего кристалла («гетерогенность»). Распреде
ление же самих микродоменов в массе кристалла остается 
неупорядоченным.

Например, исследование закиси железа нестехиоме
трического состава методом дифракции нейтронов пока
зало, что механизм нестехиометрии в этом случае более 
сложен, чем предполагалось ранее в соответствии со схе
мой

3Fe2*- -----2Fe3+ +  □

Один из двух образовавшихся ионов Fe3+ покидает свое 
нормальное положение и перемещается в междуузлие 
(в положение с тетраэдрическим окружением атомов кис
лорода). Отсюда следует, что, согласно схеме

4Fe2+ ----->- Fe2+ +  Fe3+ +  Fe3f -f- □

один ион Fe3+ находится в тетраэдрическом положении, 
а один ион Fe2+ и один ион Fe3+ — в октаэдрическом.

Такое расположение ионов точно соответствует струк
туре окиси Fe30 4, которая на диаграмме железо — кисло
род следует за фазой FeO. Нестехиометрии FeO в этом 
случае должна была бы быть связана с образованием 
микродоменов состава Fe30 4, но, как будет показано ниже, 
это не совсем так. Однако идея об образовании в закиси 
железа участков другого состава позволила ввести в тео
рию нестехиометрии принципиально новое понятие о ми
кродоменах.

ОБЩ ИЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Рассматривая эволюцию понятия нестехиометрии, для 
простоты ограничимся фазами, которые содержат только 
точечные дефекты. Большинство из приведенных приме
2*
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ров еще будет подробно обсуждаться. Кроме того, будут 
рассмотрены и другие способы образования нестехиоме
трических соединений (например, соединения включения).

В этом кратком обзоре предполагалось также, что де
фекты существуют только в одной подрешетке и что тип 
преобладающих дефектов не зависит от температуры.

В последующих главах будет показано, что даже такой 
упрощенный подход позволяет представить себе всю слож
ность рассматриваемого явления.

Наконец, мы должны отчетливо представлять реаль
ные границы применимости наших представлений о несте- 
хиометрии. Эти пределы обусловлены собственными свой
ствами материалов стехиометрического состава и той сте
пенью чистоты, которая может быть реально достигнута. 
Практически лишь очень немногие материалы (за исклю
чением полупроводников) могут быть получены с общей 
концентрацией примесей <  10* °. Если концентрация де
фектов, связанных с нестехиометрией, меньше этого зна
чения, то их влияние будет полностью компенсироваться 
присутствующими примесями.

С другой стороны, в большинстве ионных соединений 
концентрация равновесных дефектов составляет по поряд
ку величины 101а—1017 в 1 см3. Для кристаллов, подобных 
хлориду натрия, это означает, что отношение числа ва
кантных узлов к нормально занятым узлам будет порядка 
КГ5. В этих условиях существование нестехиометрических 
дефектов в меньших концентрациях просто лишено физи
ческого смысла.

Рассмотрим, например, галогениды щелочных метал
лов, содержащие примеси двухвалентных катионов. Было 
найдено, что при получении кристаллов хлорида калия с 
известным содержанием хлорида кальция плотность кри
сталлов хлорида калия изменяется таким образом, как 
если бы каждому иону Са2+ соответствовала катионная 
вакансия:

к+ сг к+ сг к+ сг
СГ Са2+ СГ к+ СГ

К+ СГ + СГ к+ сг
сг к+ сг к+ сг к+
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Следовательно, растворение хлорида кальция в КС1 
сопровождается замещением двух ионов К + одним ионом 
Са2+, а анионная решетка сохраняется неизменной. Если 
бы вакансии в кристалле отсутствовали, то его плотность, 
наоборот, должна была бы возрасти, так как ион Са2+ тя
желее и меньше по размеру, чем ион К +- Эксперименталь-

Ф и г. 4. Изменение плотности твердых растворов К.С1 — СаС12. 
--------- экспериментальны е данные; — — — кри вая , вы численная в предпо

лож ении 2К + ---------> Са2+ +

ная кривая изменения плотности в зависимости от соста
ва, как следует из фиг. 4, очень близка к теоретической.

Электропроводность галогенидов щелочных металлов 
вплоть до температуры плавления имеет электролити
ческую природу. Для них полностью выполняется закон 
Фарадея. При изучении зависимости электропроводности 
КС1 от содержания хлорида кальция было установлено 
следующее:

1. При данной температуре ионная проводимость про
порциональна количеству примесей двухвалентных ионов. 
В то же время при электролизе на катоде осаждается толь
ко одновалентный элемент. Следовательно, в процессе 
диффузии основную роль играют катионные вакансии, ко



22 Глава 1

торые находятся в решетке кристалла наряду с двухва
лентными катионами.

2. При высокой температуре (в нашем примере выше 
600—700 °С) проводимость уже не зависит от концентра
ции примесей двухвалентных ионов. В этих условиях дви-

Ф и г. 5. Изменение электропроводности твердых растворов КС1 —
СаС12.

Ĝ  — мольная концентрация примесей двухвалентны х ионов (по Витту); Т — 
тем пература. К; /  — G i — 14 -10—6; 2 — G;>=9*10—5; 3 — G 3 =  4,67*10—5;
4 — G4 = 3 * 1 0 - 5; 5 — Gs =  1,9*10—5; 6 — G„ =  1,25* И )-5; 7 — G7 =  0;

8 — G s =  0.

жущей силой процесса становится диффузия собственных 
дефектов термического происхождения (фиг. 5). Здесь 
показана проводимость твердых растворов с различным 
содержанием примесей.

Следует отметить, что понятие о нестехиометрических 
фазах с отклонениями от стехиометрии на меньшую вели
чину, чем концентрация внутренних дефектов, подобно 
понятию о водных растворах кислот с содержанием [Н+] 
меньше 10~7н. Существует и более глубокая аналогия в 
способе описания разбавленных водных растворов и твер
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дых фаз, характеризующихся небольшими отклонениями 
от стехиометрии. В частности, равновесию собственных 
дефектов [П А] [п в]=C te соответствует равновесие [Н+]
[ОН-]=К.

Если в результате нарушения стехиометрии образует
ся небольшое количество катионных вакансий, то их мож
но считать не зависящими друг от друга, подобно тому, 
как это предполагается для ионов Н+ в разбавленных раст
ворах соляной кислоты. Однако в случае твердого состо
яния уже при небольших содержаниях дефектов вместо 
концентрации приходится использовать активность.

выводы
Из приведенного краткого обзора ясно, что между явле

нием нестехиометрии и процессами порядок — беспоря
док много общего. По-видимому, между различными ме
ханизмами образования нестехиометрических соединений 
не существует резких границ. Действительно, на практике 
встречаются все промежуточные этапы между статисти
ческим распределением изолированных дефектов, как в 
хлориде натрия, и упорядоченным расположением дефек
тов, как это имеет место, например, в низших окисях ти
тана.

Различные варианты образования соединений несте
хиометрического состава можно обобщить схемой, пред
ставленной в табл. 2.

В заключение следует особо подчеркнуть, что разви
тие на протяжении последних 30 лет представлений о не
стехиометрических соединениях явилось одним из важ
нейших факторов, обусловивших успехи, достигнутые в 
неорганической химии. Сам факт существования явления 
нестехиометрии поставил под сомнение две основные кон
цепции химии. Во-первых, понятие о химическом соеди
нении как о фазе постоянного состава, так как возникает 
вопрос, чем же отличается соединение определенного сос
тава от упорядоченного твердого раствора. Во-вторых, воз
никают вопросы о том, что такое гомогенная фаза, мож
но ли рассматривать микродомен как вторую фазу и ка
кое минимальное число атомов необходимо для образова
ния новой фазы.



Таблица 2

Изолированные
дефекты Пары дефектов Неупорядоченные

микродомены
Дефекты, упорядо

ченные в одном или 
двух направлениях

Кристаллографичес
кий сдвиг

Соединения 
определенного состава

NaCl j_6 № ,_вО Fei - 6 ° Ргл0 2п-2 А1а0 3

F-центр 2Ni3+ катионная 
вакансия

Микродомены Направление [111] Скольжение
октаэдров

т ю 6

Беспорядок Ближний
порядок

Частичный дальний порядок Дальний порядок

Неупорядоченные структуры Упорядоченные структуры

Нестехиометрия Стехиометрия

Высокая температура Низкая температура
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ВОЗМОЖНОСТЬ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ОБОСНОВАНИЯ 
ЯВЛЕНИЯ НЕСТЕХИОМЕТРИИ

Первые соединения нестехиометрического состава рас
сматривались как исключение из прочно установившихся 
положений. Однако еще в главе, посвященной истории 
формирования основных представлений о фазах перемен
ного состава, отмечалось, что нестехиометрические соеди
нения представляют собой, по-видимому, лишь один из 
частных случаев множества возможных сочетаний между 
исходными компонентами. Не совсем ясно, имеет ли та
кая концепция термодинамическое обоснование. Этот воп
рос непосредственно связан с проблемой фазовых равно
весий в твердом состоянии.

Рассмотрим бинарную систему, состоящую из двух 
твердых компонентов А и В. Необходимо решить, обра
зуют ли компоненты системы между собой непрерывный 
твердый раствор, гетерогенную смесь исходных фаз или 
в системе существуют промежуточные фазы АххВгд, 
Ах2Ву2 и т. д.? Если имеются промежуточные фазы, то ка
кова их стехиометрия, как зависит величина их области 
гомогенности от внешних условий и, в частности, от тем
пературы?

В общем мы должны решить, какое из перечисленных 
состояний при заданных условиях будет устойчивым или, 
с другой стороны, будет обладать минимальной свободной 
энтальпией:

G =  U +  p V — TS.

Поскольку изменения члена pV в твердом состоянии 
невелики, свободную энергию можно представить более 
простым выражением

F =  U — TS.
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В выражение свободной энергии F входят два члена: 
внутренняя энергия U и энтропия 5. Рассмотрим в отдель
ности изменение каждого из этих двух членов в зависимо
сти от состава.

Обозначим атомные концентрации элементов А и В 
в фазе АЖВ  ̂ через с и  1 — с. Если система состоит из N 
атомов, а состав соединения выражается формулой АЖВ1/, 
то общее число атомов А будет равно Nc, а общее число 
атомов В N( 1 — с).

ВНУТРЕННЯЯ ЭНЕРГИЯ

Прежде чем приступить к рассмотрению нашей задачи, 
сделаем несколько упрощающих предположений. Будем 
считать, что координационные числа элементов А и В оди
наковы как в исходных структурах, так и в структуре 
соединения; внутренняя энергия есть сумма энергий взаи
модействия между различными атомами; энергия взаимо
действия UАА, Um , UAn зависит только от природы эле
ментов А и В, но не от их взаимного расположения в струк
туре; взаимодействия между ближайшими соседями наи
более сильные, поэтому только они принимаются во вни
мание.

В кристалле чистого элемента А или В каждый атом 
окружен Z атомами того же вида. Следовательно, сущест
вует V2AZ взаимодействующих пар (V2 потому, что каж
дый атом А учитывается 2 раза). Тогда внутренняя энер
гия исходных компонентов будет равна

V ,NZUaa,

V*JVZI/bb.

Внутренняя энергия гетерогенной смеси А +  В состава 
к ^ у равна

Um =  1/2NZ[cUAA+ ( l - c ) U BB\.

Um изменяется линейно в зависимости от состава.
Если в системе образуется неупорядоченный твердый 

раствор состава А^В^, то каждый атом А или В в нем
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окружен Zc атомами А и Z (1 — с) атомами В. Следова
тельно, имеем

1/2ЛIcZc =  1/ ayVZc3 пар АА, 

y 2N (1 — с) Z (1 — с)= Va NZ (1 — с)2 пар ВВ,

AcZ(l—с) =  NZc(\—с) пар АВ

и внутренняя энергия этой фазы будет равна

U = 1 /2NZ [c4 J а д  +  (1— c)2t / BB +  2с (1 -  с) t / д в ] .

Это выражение можно записать, используя величину

U — 1/2NZ [cUaa  — с (1 — с) UAA +  (1 — с) Uвв —

— с(1 — c)UBB +  2с (1 — c)UAB],

U =  Um + NZc (1 -  с) ( и АВ -  ^АА +  С в в у

Внутренняя энергия твердого раствора будет больше или 
меньше, чем для смеси А +  В, в зависимости от знака вы
ражения U дВ —  (£ /дд  +  Um )/2:

Ф и г .  6. Свободная энергия неупорядоченного твердого раствора
между А и В.

а — и АВ<  <и А А +  и ВВ)/2; 6 — UAB=  (UA A +  и ВВ)/2; 9 ~  и д в 1* ( и АА +
+  и В В ^2'

а) если t/AB <  (£/аа -f UBB)/2, то внутренняя энер
гия твердого раствора будет меньше, чем для смеси, т. е.
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твердый раствор будет устойчив при низких температу
рах;

б) если t/AB= ( t /AA +  Um)l2, то это значит, что энер
гии взаимодействия между атомами А и В очень близки 
и внутренняя энергия совсем не зависит от распределения 
атомов;

в) если {УАВ >  (£/АА +  Um)l2, то энергия взаимодей
ствия между различными атомами будет больше средней 
энергии взаимодействия между одинаковыми атомами. 
Внутренняя энергия твердого раствора больше, чем для 
смеси фаз. При очень низких температурах устойчивым 
состоянием системы будет смесь А +  В.

Кривые U(c) на фиг. 6 соответствуют трем рассмотрен
ным вариантам.

э н т р о п и я

Энтропия гомогенного смешанного кристалла превы
шает общую энтропию смеси двух кристаллов чистых эле
ментов А и В. Увеличение энтропии связано с большим 
числом возможностей размещения атомов А и В в смешан
ном кристалле. Чтобы оценить величину энтропии сме
шения (энтропия разупорядоченности, или конфигура
ционная энтропия), необходимо сопоставить число воз
можных вариантов размещения атомов в смешанном крис
талле по отношению к их размещению в кристаллах чистых 
элементов. Будем рассматривать атомы одного вида как 
физически неразличимые частицы. Рассчитаем число раз
личных физически различимых распределений атомов по 
кристаллу. Состояния, отличающиеся только перестанов
кой двух одинаковых атомов между двумя атомными поло
жениями, будем считать тождественными. В соответствии 
с этим для чистых компонентов существует только одно 
возможное распределение атомов в кристалле.

Рассчитаем число возможных распределений для сме
шанного кристалла, содержащего Nc—п атомов А и 
N (1 — c) = N — п атомов В. Для атома А в N атомных по
ложениях возможно NU[n\(N — /г)!] распределений, при
чем каждому из них соответствует только одно возможное 
распределение N — п атомов В в оставшихся N — п атом
ных положениях.
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Согласно Больцману, дополнительная энтропия сме
шения определяется выражением

N1
s==k]n п\ ( jV  —  п ) !  ■

Энтропия может быть вычислена с помощью приближения 
Стирлинга

In N1 =  N In N — N,

справедливого для значений N, значительно превышающих 
10. Тогда

S =  k [N In N — N — п In п -f п — (N — п) In (N — п) -f 
-f N — п] =  k pV In N — ii In n — (N — n) In (N — n)].

Так как c=n/N  и 1 — c = (N — n)IN, to S = — Nk 
[dnc +  (1 — c)ln (1 — с)]. Как следует из выражения для

Ф и г. 7. Изменение конфигура
ционной энтропии в зависимости 

от состава.

энтропии, кривая зависимости энтропии от состава про- 
ходит через максимум при значении n = N/2, т. е. с =  
=  1/2. Следует отметить, что из-за присутствия в форму
ле факториалов энтропия очень быстро изменяется вбли
зи чистых компонентов (фиг. 7).

При заданной температуре Т  кривая— TS  проходит 
через максимум также при с =  1/2.

СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ

Кривая зависимости F от с получается в результате 
сложения кривых зависимости U и —TS.  В соответствии 
с тремя возможными типами кривой U (фиг. 5) существу
ют и три типа кривых свободной энергии. Для случаев
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(а) и (б) образуются кривые с минимумом, а в случае (в) 
на кривой имеется максимум М, окруженный двумя ми
нимумами т1 и т2 (фиг. 8). Появление двух минимумов 
связано с формой кривой S(c). Точка С, находящаяся на 
кривой F между минимумами т1 и т 2, соответствует одно
фазному смешанному кристаллу, свободная энергия ко
торого выше свободной энергии смеси двух фаз, например 
Ах и Вх. Свободная энергия системы будет минимальной 
для смеси фаз А2 и В2, которые на кривой свободной энер-

Ф и г. 8. Зависимость свобод
ной энергии от состава для 

неупорядоченного твердого 
раствора.

гии соединены общей касательной. Итак, в интервале от 
А до А2 устойчива одна гомогенная фаза, от А2 до В2 — 
смесь двух фаз и от В2 до В — снова одна фаза.

Можно сделать вывод, что в бинарной системе кривая 
зависимости свободной энергии смешанной фазы от соста
ва представляет собой кривую с минимумом или часть та
кой кривой.

СВОБОДНАЯ ЭНЕРГИЯ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ФАЗ

Совокупность промежуточных фаз в бинарной системе 
АВ изображается серией кривых свободной энергии а, р, 
у и т. д., аналогичных описанным выше кривым (фиг. 9).

Устойчивое состояние системы от А до В описывается 
кривой, соединяющей наиболее глубокие минимумы на 
кривых свободных энергий. Эта обобщающая кривая сос
тоит из нескольких отрезков общих касательных. Одна 
из фаз системы, например P-фаза, будет стабильной в опре
деленной области состава, ограниченной точками касания
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общих касательных к кривым а и |5 с одной стороны и к 
кривым Р и у с другой стороны.

Вполне логично допустить, что для фазы с простым 
отношением xly минимум на кривой свободной энергии 
совпадает с составом Ат В„. Это совершенно справедли
во, когда соединение построено из элементов А и В с силь
но отличающимися значениями электроотрицательности. 
В этом случае кривая свободной энергии резко растет по 
обе стороны от концентрации, соответствующей стехио
метрическому составу. Если же разность электроотри
цательностей элементов А и В мала (например, случай 
сплава), то кривая зависимости свободной энергии от сос
тава будет очень пологой.

Фи г .  9. Свободная энергия 
промежуточных a-, fi- и у-фаз.

Следовательно, образование нестехиометрической фа
зы не представляет собой ничего исключительного. В пер
вом приближении область нестехиометрических составов 
такой фазы будет тем протяженнее, чем меньше разность 
электроотрицательностей образующих ее элементов. Этот 
вывод подтверждается данными, полученными при изу
чении соединений элементов VI группы периодической 
таблицы с переходными элементами.

Следует отметить также, что область гомогенности (J- 
фазы зависит от относительного положения кривых сво
бодной энергии а- и у-фаз, соседних с [3-фазой. Возможны 
три случая (фиг. 10).

1. Граничные составы, соответствующие точкам, 
через которые проходят общие касательные, распо
ложены по обе стороны от минимума свободной энергии 
стехиометрического состава Ат В„. В этом случае область 
нестехиометрии будет находиться по обе стороны от сте
хиометрического состава.
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2. Один из граничных составов точно совпадает с соста
вом соединения А,„ВЛ. В этом случае область гомогенно
сти будет находиться только по одну сторону от стехио-

Ф и г. 10. Возможные положения стехиометрического состава отно
сительно области гомогенности. 

а — на диаграмме свободной энергии; б  — на фазовой диаграмме.

метрического состава. Подобный вариант встречается у 
большого числа соединений переходных элементов.

3. Общая касательная соединяет точки, расположенные 
с одной стороны от минимума, отвечающего стехиоме
трическому составу Ат В„. В этом случае стехиометричес
кий состав не входит в область гомогенности. Это яв
ление наблюдается как в типично интерметаллических 
(фаза СиА12 системы алюминий — медь существует толь
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ко с богатой алюминием стороны от состава СиА12), так 
и в ионных системах (фаза закиси железа существует толь
ко с богатой кислородом стороны от состава FeO). Однако 
и со структурной и с термодинамической (минимум кривой 
свободной энергии) точек зрения было бы неправильно 
приписывать рассматриваемой фазе основную формулу, 
отличную от СиА12 или FeO.

Таким образом, свойства промежуточной фазы нельзя 
интерпретировать, не учитывая свойств соседних фаз. Этот 
факт уже давно известен металлургам. Первичная раство
римость металла В в металле А тем меньше, чем более 
устойчива первая образующаяся промежуточная фаза с 
высоким содержанием А. Это явление-вытекает непосред
ственно из рассмотрения относительного положения кри
вых свободной энергии.

ЗАВИСИМОСТЬ ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ

При повышении температуры кривые свободной энер
гии различных фаз смещаются в область более низких

Ф и г .  11. Зависимость ширины 
области гомогенности проме
жуточной P-фазы от темпе

ратуры. '

Понижение

значений энергии, поскольку свободные энергии всех фаз 
уменьшаются с ростом температуры. Отсюда следует, что 
границы области гомогенности какой-либо фазы, напри-

3-2347
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мер (3, будут изменяться с изменением температуры. В про
стейшем случае пусть фаза |3 соответствует гомогенной 
фазе, более богатой элементом В по сравнению с а-фазой 
и, следовательно, расположенной дальше от чистого ве
щества. Соответственно энтропия смешения |3-фазы будет 
выше, чем у a -фазы. Таким образом, кривая свободной 
энергии fJ-фазы при повышении температуры будет быстрее 
смещаться к низким значениям свободной энергии, чем 
кривая свободной энергии a -фазы (фиг. 11). Точка каса
ния общей касательной к кривым фаз а  и [3 будет переме
щаться в сторону более высокого содержания элемента А, 
что приведет к расширению области гомогенности (3-фазы.
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ОТ СОЕДИНЕНИЙ ОПРЕДЕЛЕННОГО СОСТАВА 
К НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИМ ФАЗАМ. 

ЗАКИСЬ ЖЕЛЕЗА

Первоначально закись железа рассматривали как со
единение определенного состава. Когда было установле
но, что его состав может изменяться в пределах некоторой 
области гомогенности, закись железа стали приводить 
как пример простейшего и наиболее типичного нестехио
метрического соединения. Единственным спорным вопро
сом остались границы ее области гомогенности. Но по ме
ре совершенствования методов кристаллографии и физико
химического анализа выяснилось, что механизм нестехио- 
метрии этого соединения более сложен, чем считалось рань
ше. Пример закиси железа служит очень хорошей иллю
страцией многообразия причин, обусловливающих откло
нение состава соединений от стехиометрии.

ИНТЕРПРЕТАЦИЯ СТРОЕНИЯ ЗАКИСИ Ж ЕЛЕЗА  ПО МОДЕЛИ 
ВАГНЕРА—ШОТТКИ

Природа преобладающих дефектов. Проведенное в 
i 933 г. сравнение рентгеновской и пикнометрической 
плотностей позволило установить природу основных дефек
тов, ответственных за отклонения состава закиси железа 
от стехиометрического. Для закиси железа параметр кри
сталлической решетки убывает с уменьшением отношения 
железа к кислороду. Аналогично уменьшается и пикно
метрическая плотность. На основании результатов срав
нения измеренных значений плотности с вычисленными 
из кристаллографических данных (табл. 3) можно сделать 
вывод, что преобладающими в данном случае являются 
дефекты по железу. Структура закиси железа интерпре
тируется с помощью модели Вагнера — Щоттки.
3*



36 Глава 3

Таблица 3

Содержание 
Fe, вес. %

Параметр а, 
о 
А

В̂ЫЧ
Fe°l+ ,

rfBbJ4
Fel - , ° ^измер

76,57 4,307 6,06 5,692 5,70
76,27 4,301 6,11 5,642 5,64
75,72 4,290 6,19 5,562 5,55

Для параметров решетки FeO граничных составов, в 
особенности со стороны, богатой железом, имеется хоро
шее согласие между результатами различных авторов 
(фиг. 12).

Ф п г. 12. Изменение параметра кристаллической решетки закиси 
железа на границе области гомогенности в зависимости от темпера

туры.
--------- , — — _  — , ........  , ----- ------  кривые, построенные по данным р а з 

личных авторов.
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Равновесие закись железа — кислород. Между закисью 
железа и кислородом при 1000 °С устанавливается равно
весие

2Fe2+ +  V20 2 (г) ?Fe3f f  □  +  О2".

Каждой катионной вакансии соответствуют два иона 
Fe3+. В соответствии с законом действующих масс

„  [Fe3+]3 [□]
К =  Тй 

Pot
и с учетом того, что каждой вакансии соответствуют два 
иона Fe3+,

[□] =  V2[Fe34.

Таким образом, число ионов Fe3+ пропорционально корню 
шестой степени из давления кислорода: [Fe3+]=&'p1/e0.,. 

Кривая а =  f{p0i) приведена на фиг. 13.

Ф и г .  13. Изменение параметра кристаллической решетки закиси 
железа в зависимости от равновесного давления кислорода.

О
При — lgPQo =  параметр а =  4,285 А.

Изучение парциальных давлений кислорода над за
кисью железа определенного состава привело ряд авторов 
к выводу о существовании в пределах области устойчиво
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сти FeO ряда «модификаций» закиси железа, связанных 
друг с другом переходами второго рода.

Нестехиометрические окиси можно рассматривать как 
идеальные твердые растворы между двумя окисями дис
кретного состава. Такая трактовка нестехиометрических 
фаз с успехом использовалась при интерпретации строе
ния окисей меди как идеальных растворов на основе 
Си20  и СпО. Квазиидеальный характер этих растворов 
был подтвержден анализом коэффициентов активности. 
Аналогично нестехиометрические сульфиды меди можно 
рассматривать как твердый раствор Cu2S — CuS. Были 
предприняты попытки описания закиси железа, так же 
как твердого раствора FeO — Fe60 6+1. Первоначально в 
качестве исходной системы была взята система FeO—Fe30 4. 
Однако более удачной оказалась интерпретация закиси 
железа как идеального твердого раствора в системе 
FeO — Fe40 5. Расчет на основании этой системы положе
ния границы области гомогенности со стороны, богатой 
кислородом, привел к результатам, которые согласуются 
с экспериментальными данными. Вероятно, Fe40 5 можно 
рассматривать как закись железа с упорядоченным рас
положением дефектов.

Границы области гомогенности. Некоторые результаты 
многочисленных экспериментов, проведенных с целью 
определения границ области гомогенности FeO, приведе
ны на фиг. 14. На этом графике можно видеть значитель
ный разброс экспериментальных данных. Точно подтвер
ждаются лишь два факта: во-первых, невозможность по
лучения закиси с содержанием (Fe/O) >  1 и, во-вторых, 
значение температуры тройной точки, равное 570 °С.

При высокой температуре (t >  1000 °С) расхождения 
между данными отдельных авторов возрастают. Так, коэф
фициент х в формуле Fe04_x колеблется при 1300 °С от 
0 до 0,06 для составов, богатых железом, и от 0,10 до 0,17 
для составов, богатых кислородом.

Значительный разброс результатов, полученных при 
определении области гомогенности, указывает на исклю
чительную трудность проведения подобных исследований. 
Расхождения в экспериментальных данных можно объяс
нить целым рядом причин: загрязнением исходных мате
риалов примесями; использованием разных методов полу
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чения закиси железа — реакцией твердое вещество — газ 
(Fe или Fe20 3 -[- Н2 — Н20  или СО — С02) или твердо
фазным синтезом (Fe -|- Fe30 4 или Fe -•{- Fe20 3); различи-

Ф иг. 14. Диаграмма состояния системы железо — кислород в об
ласти FeO.

------------ — — — — — , ------ ---------  кривые, построенные по данным раз
личных авторов.

ями в методах исследования и химического анализа. Кро
ме того, следует учитывать возможность неполного уста
новления равновесия и различную степень разложения за
киси железа в процессе закалки.
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Результаты различных авторов, использовавших один 
и тот же метод исследования (параметр кристаллической 
решетки, электропроводность и др.), приводят к одним 
и тем же зависимостям в изменении свойств закиси же
леза в пределах области гомогенности. Однако абсолют
ные значения параметров, соответствующие конкретным 
составам, часто не совпадают.

По-видимому, наиболее достоверными можно считать 
следующие значения границ области гомогенности:

Температура, _
°С Fe, вес- % Fe1-хО

700 76,8—76 Feo,9sO Fe0j9iO
900 76,7—75,6 Ре0,9бО Feo^O

1100 76,7—75,3 Fe0,95O Fe0,875O
1300 76,6—74,8 Fe0,B5O — Fe0,84O

В последних работах результаты были получены ме
тодом переноса кислорода в газовой фазе между образцом 
гомогенной закиси железа и двухфазной смесью закись 
железа — железо или закись железа — магнетит в зави
симости от того, на какой границе исследовалось равнове
сие — с высоким или низким содержанием кислорода. Этот 
метод позволяет работать в очень строгих условиях. Ко
личество железа и кислорода дозируют взвешиванием; 
при этом удается избежать ошибок, связанных с хими
ческим анализом и закалкой. Результаты этих работ пока
зывают, что со стороны железа граница соответствует 
составу Fe0 9570 . Со стороны магнетита граница опре
делена менее точно; ее положение соответствует значе
нию х, превышающему значение, приведенное в других 
работах.

Основные физико-химические свойства. Температура 
плавления. Температура плавления практически не за
висит от состава

Р б о ,9 3 2 0  ^ 'е 0 ,9 н / '1 F^O ,89oO

1378 + 3°С 1382+  3°С 1387 ± 3 ° С
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Электропроводность. Очевидно, что электропровод
ность особенно чувствительна к давлению кислорода. Ваг
нер предположил, что электропроводность пропорциональ
на концентрации ионов Fe3+ или соответственно корню 
шестой степени из давления кислорода. Эксперименталь- 
но найденная пропорциональность ро* и ее знак подтвер
ждают, что закись железа дефицитна по металлу. Откло
нение между вычисленным и измеренным показателями 
степени связано, вероятно, с тем, что не было достигнуто 
полное равновесие между твердой и газообразной 
фазами.

Число переноса для катионов может быть вычислено, 
по крайней мере приближенно, из соотношения Нернста — 
Эйнштейна. Значение 2-10-4, найденное для ионов Fe2+, 
свидетельствует о том, что проводимость имеет в основном 
электронную природу. Естественно, это указывает на поч
ти полное отсутствие взаимодействия и ассоциации между 
дефектами. Однако этот вывод не совсем согласуется с 
данными, полученными для закиси, очень бедной железом. 
Результаты можно объяснить с помощью модели перено
са, которая предполагает, что скорость переноса электри
ческих зарядов пропорциональна вероятности нахождения 
в соседних октаэдрических узлах решетки ассоцииро
ванных двух- и трехвалентных катионов или, следователь
но, произведению чисел переноса обоих катионов. Экспе
риментальные значения хорошо согласуются с вычислен
ными. Электропроводность изучалась на образцах желез
ной проволоки, окисленной в различных газовых смесях 
Н2 — Н20. При постоянной температуре проводимость 
пропорциональна содержанию вакансий, причем коэффи
циент пропорциональности зависит только от температуры 
(фиг. 15).

Самодиффузия железа. После электропроводности ко
эффициент самодиффузии является свойством, наиболее 
чувствительным к присутствию катионных вакансий 
и их числу. Действительно, при 1000 °С для FeO, более 
богатой кислородом, коэффициент самодиффузии железа 
в 4 раза больше, чем для закиси, богатой железом. Коэф
фициент диффузии при данной температуре пропорциона
лен числу вакансий на единицу объема (фиг. 16).
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Ф к г. 15. Изменение электропроводности закиси железа в зави
симости от состава [7J.

Содержание железа В закиси, Вес. %

Ф и г. 16. Изменение коэффициента самодиффузии железа в заки
си железа п зависимости от состава (по Химмелю и др.).

0 1 9 7 3  °С; •  897 °С; £  800 °С.
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Последние измерения, выполненные по методу радио
активных индикаторов с использованием в качестве метки 
изотопа Fe59, показали, что коэффициент самодиффузии в 
большей степени зависит от состава при высоких темпера
турах, чем при низких (фиг. 17). Энергия активации са
модиффузии возрастает с увеличением числа вакансий, 
хотя в соответствии с простым дырочным механизмом сле
довало ожидать противоположного эффекта (фиг. 18).

Для объяснения этих результатов следует рассмотреть 
механизм ассоциации электронных вакансий-дырок (т. е. 
ионов Fe3+), которая будет тем значительнее, чем больше 
число ионов Fe3+ и ниже температура:

Fe3*- — □ — Fe3*- ----->- Fe3*- — □ -f Fe3*- ----- »- □  +  2Fe34
Повышение температуры

При высокой температуре из-за отсутствия ассоциаций 
коэффициент самодиффузии возрастает с увеличением чис
ла вакансий. При низкой температуре с увеличением об
щего числа вакансий возрастает также число вакансий, 
ассоциированных с одним или двумя ионами Fe3+. При 
этом можно предположить, что число свободных вакансий 
остается практически постоянным. Соответственно, если 
считать, что свободная вакансия значительно подвижнее, 
чем ассоциированная, то коэффициент самодиффузии при 
низких температурах должен оставаться практически по
стоянным.

Энергию активации можно вычислить в предположе
нии, что коэффициент самодиффузии пропорционален чис
лу свободных вакансий и что свободные вакансии могут 
диффундировать только в том случае, если они изолирова
ны от ионов Fe3+.

Обозначим через АН 0 энергию связи в комплексе □  — 
Fe3+, через х — общую концентрацию вакансий и через 
у и z — концентрации свободных и связанных вакансий 
(х — у + г ) . Применяя закон действующих масс к равно
весию (□  — Fe3+) □  -ф Fe3+, получаем выраже
ние

[□] [Fe3+] у ( 2 х - г )
[ □ — Fe3+] г



1 / т
Ф и г. 17. Изменение коэффициента самодиффузии железа в зави- 

chnocth от I/Т  для различных составов [9].
Т — температура, К; содержание Fe, вес. %: Д  75,6; ф  76,0; О 76,2; ■  76,5.

—  х  (F e ,.x 0) 
0,1 о, OS

Содержание ж елеза В закиси, %

Ф и г .  18. Изменение энергии активации самодиффузии железа 
в зависимости от состава [9].
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из которого можно вывести соотношение, связывающее 
у и х. Как мы видим, число связанных вакансий является 
функцией отношения х/К: оно возрастает с увеличением 
отклонения от стехиометрии и уменьшается с увеличени
ем К, т. е. при повышении температуры.

Аналогичные рассуждения применимы к комплексам, 
образующимся в результате ассоциации вакансии с дву
мя ионами Fe3+. Установлено, что в действительности каж
дая вакансия ассоциирована не с одним или двумя ионами 
Fe3+, а с некоторым числом ионов Fe3+, промежуточным 
между 0 и 2.

Магнитные свойства. Закись железа ниже 198 К яв
ляется антиферромагнетиком (фиг. 19), специфические 
свойства которого обусловлены упорядоченным располо
жением магнитных моментов ионов железа. Методом диф
ракции нейтронов было установлено, что магнитные мо
менты ориентированы параллельно направлению [111]  
и находятся в плоскостях, перпендикулярных этому на
правлению. Они располагаются таким образом, что чере
дующиеся плоскости заполнены ионами железа, магнит
ные моменты которых направлены антипараллельно 
(фиг. 20). В результате упорядочения магнитных моментов 
элементарная ячейка несколько удлиняется в направле
нии Ц 1 1], и симметрия структуры понижается до ром
боэдрической. Измерения, проведенные при 90 К, пока
зали, что ромбоэдрическое искажение уменьшается с 
уменьшением содержания железа, т. е. с увеличением 
отклонения от стехиометрического состава.

Анализ интенсивностей дифракционных отражений на 
нейтронограммах закиси железа позволяет предположить, 
что вакансии в катионных узлах расположены неу
порядоченно. Однако концентрация ионов железа, опре
деленная путем химического анализа, на 20% выше кон
центрации, вычисленной по результатам нейтронографи
ческого анализа. Поэтому предполагается, что избыточ
ные ионы железа расположены в тетраэдрических узлах 
структуры. Если бы вакансии располагались в тетраэдри
ческих узлах упорядоченно, то на нейтронных дифракто- 
граммах появились бы дополнительные отражения. Одна
ко ни на рентгенограммах, ни на нейтронограммах не наб
людается сверхструктурных отражений. При соответству-
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Т е м п е р а т у р а , К

Ф и г .  19. Антиферромагнетизм FeO и закисей переходных метал
лов.

e N = 1 2 2  К(МпО), 198 к  (FeO), 291 К(СоО), 523 К (NiO).

t-

Ф и г .  20. Антиферромагнитная структура закиси железа стехио
метрического состава.
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ющих брегговских углах были найдены только размытые 
максимумы. На основании этого можно сделать вывод, 
что заполнение возможных тетраэдрических узлов проис
ходит в значительной степени неупорядоченно. При тем
пературе 4 К были получены аналогичные результаты.

При температуре 213—293 К закись железа подчи
няется закону Кюри — Вейсса при значении См = 6,24, 
которому трудно дать объяснение, и 9 =  570 К. При бо
лее высоких температурах закись железа начинает раз
лагаться, что затрудняет измерения.

Исследование с использованием эффекта Мёссбауэра. В 
мёссбауэровском спектре содержатся две линии, одна из ко
торых относится к Fe2+, а другая — к Fe3+. Линия, отно
сящаяся к Fe2+, указывает на существование значитель
ного квадрупольного момента на ядрах двухвалентного 
железа. Поскольку искажения кубической симметрии 
кристаллов FeO не наблюдается, можно считать, что на
личие квадруполя связано с локальными искажениями 
структуры вследствие существования вакансий. В закиси 
состава Feo9150  при неупорядоченном размещении ва
кансий 66% ионов железа из 12 ближайших соседних ато
мов металла имеют по крайней мере одну вакансию.

ЗАКИСЬ Ж ЕЛЕЗА КАК ТВЕРДЫЙ РАСТВОР

Область гомогенности закиси железа на диаграмме рав
новесия системы железо — кислород вблизи состава FeO 
можно рассматривать как твердый раствор, который при 
570 °С распадается по эвтектоидной реакции. Это предпо
ложение подтверждается результатами исследования ми
кроструктуры в закиси железа в процессе различных ви
дов термообработки.

При нагревании образцов закиси, бедных железом, при 
температурах выше 570 °С на границах зерен и вдоль 
дислокаций появляется осадок магнетита (фиг. 21). Это 
так называемый проэвтектоидный магнетит.

При нагревании ниже 570 °С появляется целый ряд 
структур, сходных с теми, которые возникают при рас
паде аустенита. Железо и магнетит образуют чередующие
ся слои, подобные тонким пластинам феррита и цементи
та, образующих перлит: вблизи температуры распада



Ф и г. 21. Осаждение проэвтектоидного магнетита вдоль границ 
зерен закиси железа [6]. Х2000.

Ф и г .  22. Грубая перлитная структура, полученная при 540 °С
[6]. х  2000.
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(между 570 и 540 °С) структура становится более грубой 
(фиг. 22). При температуре от 540 до 450 °С образуется 
хорошо разрешенная перлитная структура, причем пла
стинчатые выделения становятся тем тоньше, чем ниже 
температура (фиг. 23). При температуре от 450 до 300 °С 
структура разрешена менее четко и образуются сростки 
зерен (фиг. 24). Ниже 300 °С происходят особые явления, 
которые обсуждаются ниже.

Аналогия наблюдаемых явлений с распадом аустенита 
выражается не только в морфологии получаемых продук
тов, но также и в кинетике реакции распада. Кривые, по
казывающие изменение степени превращения закиси же
леза в зависимости от времени и температуры, имеют ха
рактерную S-образную форму (фиг. 25).

Например, при быстром закаливании в воду обнару
живаются новые явления, сопровождающиеся появлени
ем на рентгенограммах более или менее четких дополни
тельных отражений. Микроструктура таких образцов на
поминает мартенсит. Подобные структуры возникают толь
ко в богатых кислородом образцах, далеких от стехио
метрии.

На рентгенограммах образцов, богатых железом, 
имеются отражения, характерные только для структуры 
типа NaCl. Дополнительные отражения на рентгенограм
мах образцов, богатых кислородом, соответствуют куби
ческой ячейке, параметр которой в 2,6 раза больше пара
метра ячейки NaCl. По-видимому, в этом случае возни
кает новая несовершенная структура с частично упоря
доченным расположением вакансий. Обозначим ее Р'.

В результате повторной термообработки таких образ
цов между 150 и 300 происходит быстрый распад, пред
шествующий появлению магнетита и железа. При таком 
распаде образуются богатые вакансиями области, струк
тура которых соответствует упорядоченной структуре Р'. 
Эти области разделены между собой слоями, обогащенны
ми железом, состав которых близок к стехиометрическо
му. Закись железа, богатая кислородом, с очень большим 
параметром является метастабильной.

Электронно-микроскопическое исследование позволи
ло выявить в этом образце существование микрострукту-

4— 2347



Ф и г. 23. Более тонкая перлитная структура, полученная при
510 °С [б]. X 2000.

Ф и г. 24. Неразрешенная перлитная структура, полученная при 
420 °С [6]. X 2000.
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ры, которая представляет собой трехмерный мотив пере
секающихся тонких пластинок, параллельных плоско
стям [1 0 0] кристаллической решетки (фиг. 26). Темные 
пластинки соответствуют областям, обогащенным вакан
сиями. В процессе термообработки пластинки утолщаются 
(фиг. 27). На рентгенограммах образование этой микро
структуры отмечается появлением двух типов дополни-

Ф и г. 25. И зм ен ени е  ф азового  со став а  з а к и с и  ж е л е з а ,  богатой  к и с 
лородом , в п роцессе  р асп ад а  в зав иси м о сти  о т  Бремени  и т е м п е р а 

туры .
/  — начало разложения; I I  — конец разложения; I I I  — появление новых 

структур в закаленны х образцах.

тельных пятен: сверхструктурных пятен, соответствую
щих порядку вакансий в Р ', и сателлитов, обусловленных 
ближним порядком в положении пластинок Р '. Если при
нять, что пластинки расположены периодически во всех 
трех направлениях [1 0 0J, то можно определить их сред
ний размер, исходя из смещения сателлитов около пятен 
h 0 0. Он изменяется в пределах 100—500 А. Сохранение 
общей кубической симметрии кристалла, вероятно, свя
зано с тем, что уменьшение расстояния между атомными 
плоскостями для богатого вакансиями домена Р' компен
сируется увеличением соответствующего расстояния в

4



Ф и г. 26. Микрострук
тура закиси железа 
после повторного выдер
живания при 300 °С в те
чение 5 мин [10].

X 60 000.

Ф и г. 27. Микрострук
тура закиси железа 
после повторного вы
держивания при 300 °С 
в течение 20 мин [10].

X 60 000.
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прослойках закаленной фазы с большим содержанием же
леза (фиг. 28).

В процессе повторного отжига возникают другие струк
туры. Но, видимо, только структура Р ', полученная не
посредственно закалкой в воду, предшествует распаду при 
высокой температуре.

Фи г ,  28. Схема распо
ложения атомных пло
скостей при образовании 
когерентно связанных 
блоков закиси железа 
различного состава [10].

Образование микроструктур подобного рода при рас
паде закиси железа во многом напоминает подобные про
цессы при распаде сплавов металлов. И это служит опре
деленным основанием для рассмотрения нс-стехиометри- 
ческой фазы как твердого раствора.

СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О НЕСТЕХЙОМЕТРИИ 
ЗАКИСИ Ж ЕЛЕЗА

Предположение об упорядоченном расположении дефек
тов в закиси железа с большим содержанием вакансий 
при температуре выше 570 °С в дальнейшем было под
тверждено экспериментально с помощью микроструктур- 
ного и рентгеноструктурного анализов образцов закиси
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Ф и г. 29. Схема структуры, предложенной для FeO, с неупорядочен
ным распределением вакансий (а)\ схема структуры Fe30 4 (б); микро

домен Fe30 4 в FeO (в) (по Роту).

железа, закаленных от высоких температур. Затем мето
дом рентгеноструктурного анализа при высоких темпе
ратурах были получены прямые доказательства образова
ния сверхструктуры Р'.
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Согласно первоначальной модели, в кристалле за
киси железа имеется порядок в расположении вакан
сий, при котором катионы Fe2+ и Fe3+ находятся в окта
эдрических узлах решетки (сверхструктура типа Fe40 6).

Нейтронографическое исследование закиси железа 
показало, что часть ионов Fe3+ находится в тетраэдри
ческих узлах. Электростатическое взаимодействие в кри
сталле оказывается минимальным, если каждая вакансия 
будет находиться вблизи двух катионов, расположенных 
в тетраэдрических положениях. В результате происходит 
объединение дефектов. В общем это уже первая стадия, 
ведущая к образованию магнетита (один ион Fe3+ в 
тетраэдрическом положении, ионы Fe2+ и Fe3+ в окта
эдрическом положении). Такая гипотеза находит под
тверждение в том, что между закисью железа (а =  8,54 А 
для Ferf0O32) и магнетитом (а=8,39А для Fe240 32) сущест
вуют условия, благоприятствующие эпитаксии. Таким об
разом, в закиси железа вблизи дефектов катионы образуют 
как бы островки магнетитовой структуры (фиг. 29).

При рентгеноструктурном исследовании образцов 
с высоким содержанием фазы Р' не наблюдалось появле
ния дифракционных максимумов в местах, соответствую
щих положению рефлексов магнетита. В связи с этим мож
но сделать вывод, что если периодически распределенные 
комплексы П — Fe3'*' существуют, то характер периодич
ности в комплексе иной, чем в магнетите.

Детальный анализ расположения пятен сверхструк
туры на рентгенограммах (фиг. 30) позволяет определить 
среднюю периодичность распределения комплексов де
фектов как величину, кратную параметру ячейки типа 
NaCl. Наиболее удовлетворительный результат был полу
чен при трехкратном увеличении параметра исходной 
ячейки.

Далее необходимо было уточнить количество элементов, 
образующих комплексы при сохранении кубической сим
метрии структуры. Результаты для Fe0' 902O можно удов
летворительно интерпретировать в предположении, что 
образуются тринадцать вакансий в октаэдрических узлах 
и четыре иона Fe3+ занимают тетраэдрические положения. 
Порядок размещения других ионов, сопряженных с ком
плексом, вероятно, обусловлен характером электростати
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ческого взаимодействия. Кратчайшими межатомными рас
стояниями в комплексе являются расстояния от катиона в 
центре кислородного тетраэдра до четырех ближайших к

[010]

, [100]

000 [001]

Ф и г .  30. Пятна сверх
структуры, наблюдаемые 
вокруг основного отраже
ния 002 (размер пятен соот
ветствует их интенсивности) 

[ И ] .

нему ионов кислорода (один ион кислорода на расстоянии 
1,87 А и три остальных на расстоянии 1,94 А). В октаэдрах 
расстояния равны 2,02—2,31 А (в магнетите 2,06 А).

Фи г .  31. Элемент структуры закиси железа нестехиометрического
состава п п -

О  октаэдрические вакансии; заштрихованный круж ок — один из четырех ио
нов железа,  связанный в комплекс дефектов; ф составляющие перемещения и о 
нов железа , окружающ их комплекс; ф  кислород; •  октаэдрические ионы Fe.

Все координационные полиэдры несколько деформиро
ваны. Соответствующий вариант структуры изображен 
на фиг. 31.

Заканчивая обсуждение структуры закиси железа, 
следует отметить, что при исследовании этого соеди
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нения были апробированы в полной мере самые различ
ные концепции нестехиометрии, существовавшие в те
чение последних 40 лет:

модель с неупорядоченными вакансиями; 
модель с упорядоченными вакансиями, расположение 

которых соответствует минимуму электростатической энер
гии; все катионы в этой модели размещены в октаэдри
ческих положениях;

модель с комплексами дефектов, образующими микро
домены структуры Fe30 4 (с ионами Fe3+ в тетраэдрах);

модель с комплексами дефектов, образующими микро
домены, богатые кислородом, но по составу и структуре 
отличающимися от Fe30 4.



Глава 4

ОТ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 
К НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИМ ФАЗАМ

В предыдущей главе было показано, как сложная мо
дель нестехиометрии была построена на основании модели 
простого соединения определенного состава.

В этой главе мы также будем исходить из очень про
стого понятия, которое ранее рассматривалось как диа
метрально противоположное понятию соединения опре
деленного состава. Речь идет о неупорядоченном твердом 
растворе. Следует отметить, что результаты, полученные 
в процессе совершенствования методов исследования, 
повлекли за собой и эволюцию представлений исследова
телей. Исходная простая модель твердого раствора была 
преобразована в более сложную модель, которая, впро
чем, аналогична модели, предложенной для закиси желе
за.

Рассмотрим в качестве примера твердые растворы на 
основе двуокиси циркония. Сначала остановимся на 
нестехиометрии чистой двуокиси циркония, а затем 
перейдем к так называемой стабилизированной двуокиси 
циркония. После этого мы выясним роль дальнего поряд
ка и обсудим явление образования микродоменов.

НЕСТЕХИОМЕТРИЯ ЧИСТОЙ ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ

В этом разделе обсуждается вопрос, вызвавший мно
гочисленные споры. Большинство авторов высказывали 
мнение, что соединение Z,r02 имеет область гомогенности 
только со стороны, богатой цирконием. Причина несте
хиометрии связывалась с наличием кислородных вакан
сий. Некоторые авторы указывали, что максимальное от
клонение от стехиометрии соответствует температуре 
1900 °С, при которой состав приближается к Zr0li75, тогда
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как при 700 °С он соответствует ZrO190. Формула Zr02_e 
(б гк 0,1), по-видимому, справедлива при 1000 °С.

Существование и размеры области гомогенности, бога
той кислородом (Zr02+e), установлены менее точно.

В обоих случаях основной проблемой является уста
новление типа преобладающих дефектов. Эту задачу мож
но решить с помощью измерения электропроводности.

Носителями зарядов служат ионы, электроны е и поло
жительно заряженные дырки р. В процессе электропро
водности участвуют все три компонента. При 1000 °С по
движность ионов пренебрежимо мала, и электропровод
ность обусловлена преимущественно электронами и поло
жительными дырками.

Образование кислородных дефектов (Zr02_6) происхо
дит в'соответствии с реакцией

02-/D_ 7г02 + 2е7п_.
Комплекс (пустой анионный узел -f- 2 электрона) бу

дет диссоциировать по схеме
2е~/ \3 _ 5F=± 2е~ +

0 2-/П _  ч=>: V20 2 +  2е~ -f

Применяя закон действующих масс и учитывая, что 
[е~]=2 [□_], получаем

К Т =  kpQ^\
[е~\ =  К Р о с 

образование дефектов циркония (Zr02+6) связано со 
следующими реакциями:

0 2 ч=±: 2027 п _  +  4р / о + ,

4р/а+ 4 р +  □+,
02 =?=>: 202_/П_ + 4р + □+,

1р ) =  4[а-,1,

[p]5 = k'po2,. [Р]=К'Ро1/ъ.

Электронная проводимость может быть представлена вы
ражением

<т =  А [е~] Ь В[рЧ
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где А и В — функции подвижностей электронов и дырок.
При измерениях проводимости и чисел переноса было 

установлено наличие минимума электропроводности

1 д р ( а т м )* L
Ф и г .  32. Изменение электропроводности моноклинной двуокиси 
циркония (спеченная Zr02) при 990 °С в зависимости от давления

кислорода [8].
о ~  РОг

(фиг. 32) при давлении кислорода 10'1ватм и температуре 
1000 °С. При более высоких давлениях кислорода двуо
кись циркония становится полупроводником /7-типа, при

Таблица 4

pQ' атм Zr° 2  +  6 0  = KPq _> Преобладающий дефект

Ю-16 <  р о г 0 < 6 < 0 ,0 6
1

х —  5

П о л у п р о в о д н и к  
р - т и п а

П о л н о с т ью  и о н и з и р о 
в а н н ы е  в а к а н с и и  ц и р 
к о н и я

Ро2 *  10-» 6  *  0 п — р Б л и зо с т ь  к  с т е х и о м е т 
р и и

Рог < Ю - 16 - 0 , 1  < 6  < 0

1
х =  - - g -

П о л у п р о в о д н и к
п -т и п а

П о л н о с т ь ю  и о н и з и р о 
в а н н ы е  в а к а н с и и  к и с 
л о р о д а
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меньших давлениях — полупроводником я-типа (табл. 4). 
Минимум электропроводности при давлении 10"1в атм со
ответствует составу соединения, наиболее близкому к сте
хиометрическому. Это будет справедливо в том случае, 
если предположить, что электроны и дырки имеют оди
наковые подвижности. Впрочем, такое предположение 
вполне обоснованно и было неоднократно подтверждено 
для различных соединений.

НЕСТЕХИОМЕТРИЯ СТАБИЛИЗИРОВАННОЙ ДВУОКИСИ ЦИРКОНИЯ

Двуокись циркония обладает удивительным сочетани
ем свойств, что и обусловливает большой интерес к ней как 
высокоэффективному конструкционному материалу отно
сительно низкой стоимости. Это соединение имеет очень 
высокую температуру плавления и является превос
ходным огнеупорным материалом. Оно устойчиво к 
действию восстановительной газовой атмосферы, мно
гих металлов, оснований, кислот и солей при высоких тем
пературах. Двуокись циркония, вероятно, была бы са
мым важным огнеупорным материалом, если бы при вы
соких температурах она не претерпевала полиморфных 
превращений. Моноклинная модификация Z r02, устойчи
вая при обыкновенной температуре, при 1100°С превра
щается в тетрагональную, которая при температуре около 
2300 °С переходит в кубическую. Последний переход не 
мешает практическому применению двуокиси циркония. 
В то же время переход моноклинной структуры в тетраго
нальную сопровождается резким изменением объема, 
вследствие чего происходит разрушение изделий из двуо
киси циркония. Это явление препятствует использованию 
двуокиси циркония в качестве конструкционного материа
ла. Чтобы обеспечить возможность применения двуокиси 
циркония, одну из ее полиморфных модификаций необхо
димо сделать стабильной во всем интервале температур. 
Наиболее пригодна для этой цели кубическая модифика
ция, которую можно стабилизировать вплоть до низких 
температур, вводя в Zr02 добавки различных окисей.

Как показывают результаты многочисленных работ, 
кубическая модификация стабилизируется окисями двух- 
и трехвалентных катионов достаточно электроположитель
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ных металлов. Наилучшими стабилизаторами являются 
окиси кальция, магния, двухвалентного марганца и по
луторные окиси лантаноидов.

Природа твердого раствора. Выводы о природе твердого 
раствора были сделаны на основании определения пара
метра его кристаллической решетки и плотности. Рас
смотрим две гипотезы, согласно которым в твердом рас
творе образуются анионные вакансии или избыточные 
ионы металла занимают межузельные положения.

Из сравнения вычисленных и измеренных плотностей 
следует, что преобладающим, если не единственным, ти
пом дефектов являются анионные вакансии. В соответ
ствии с этим можно написать формулу дефектного твердого 
раствора в системе Z r02 — СаО, отражающую наличие 
вакансий в анионной подрешетке:

Ca6Zr,_60 2_ 6n c.

Однако не все экспериментальные факты можно объяс
нить на основе только этого механизма. Сравнение изме
ренных и вычисленных плотностей проводилось для об
разцов твердого раствора различного состава, закаленных 
от разных температур (фиг. 33).

Кривая зависимости измеренной плотности от состава 
для образцов, закаленных от 1600 °С, проходит почти па
раллельно кривой плотности, рассчитанной в соответствии 
с гипотезой об образовании анионных вакансий.

Для образцов, закаленных от 1800 °С, аналогичные 
кривые зависимости совпадают только при высоких кон
центрациях окиси кальция, а при низких ее концентрациях 
кривые расходятся.

Можно предложить также второй механизм нестехио- 
метрии, согласно которому происходит замещение одного 
иона циркония двумя ионами кальция. Число катионов 
в этом случае увеличивается, и приходится допустить, что 
некоторые катионы (вероятно, цирконий) занимают меж
узельные положения. В соответствии с этой гипотезой 
можно рассчитать кривую изменения плотности в зависи
мости от состава. Для образцов с низким содержанием 
окиси кальция, закаленных от 1800 °С, наблюдается совт 
радение расчетной и экспериментальной кривых,
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Таким образом, мы сталкиваемся с исключительно важ
ным явлением: преобладающий тип дефектов может из
меняться в зависимости от состава фазы и внешних усло
вий (например, температуры).

Однако в других экспериментах это явление не было 
подтверждено, поэтому оно является до некоторой степе
ни спорным. В экспериментах, проведенных с твердым

Фи г .  33. Сравнение измеренных и вычисленных плотностей твер
дых растворов Zr02 — СаО [9].

/  — кривая ,  вычисленная в предположении наличия межузельного катиона; 
2 — кривая ,  вычисленная в предположении существования кислородной ва
кансии; экспериментальные данные для  образцов, закаленны х от 1600 и 1800 °С.

раствором, содержащим 14,2% СаО, не было выявлено 
заметных различий между образцами, закаленными от 
1900 и 1400 °С. В обоих случаях нестехиометрия пример
но на 20% (табл. 5) обусловлена механизмом, по которому 
избыточные ионы металла занимают межузельные по
ложения.

Если считать, что в твердых растворах преобладающим 
типом дефектов являются анионные вакансии, то реали
зуется тот же механизм нарушения стехиометрии, что и в 
случае чистой двуокиси циркония. Однако равновесная 
концентрация вакансий при давлении кислорода 1 атм 
значительно меньше числа вакансий, возникающих при
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Таблица 5

Закалка 
от 1000 °С

Отжиг 
при 1400°С

Состав, мол. % 14,2 14,2
Плотность при 30 °С 5,6750 5,6780
Поправка на пористость 5,6847 5,6877
Параметр при 26°С, А 5,1277 5,1285
Поправки при 30 °С, А 5,1279 5,1287
Молекулярный вес (одна кристаллическая 

ячейка)
461,71 462,17

Соотношение межузельных катионов 
Са 0,568’ Zr3j432 Са,- 0,043 о,263 Од

0,197 0,211

Соотношение анионных вакансий Са0 668
2гз,432 О ? ,432 О  0,568

0,803 0,789

замещении части ионов циркония ионами кальция. Элек
тропроводность твердых растворов в системе Zr02 — СаО 
не зависит от давления кислорода. Установлено, что мак
симальная электропроводность соответствует составу, со
держащему около 15 мол.% окиси кальция. Ниже мы еще 
вернемся к интерпретации этого явления.

Измерения диффузии ионов кислорода были проведены 
с помощью метода изотопного обмена. Ионная проводи
мость сгг связана с коэффициентом диффузии соотношени
ем Нернста — Эйнштейна

е2
=  DnZJ -£jt ,

где п — число анионных узлов в единице объема; Z  — 
заряд иона; е — заряд электрона; k — постоянная Больц
мана; Т —.температура, К-

Результаты измерения э. д. с. ячейки
Po2Pt/Ca6Zr,__60 2__a/Pt, р'02

и тот факт, что электропроводность твердых растворов 
подчиняется уравнению Нернста — Эйнштейна, показы
вают, что между 1 и 10-2В атм при 1000 °С электропровод
ность почти полностью имеет ионную природу, а на элек
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тронную проводимость приходится менее 0,5%. Только 
при давлении ниже 10"25 атм вклад электронной проводи
мости становится заметным, и начинает проявляться влия
ние давления кислорода.

Фи г .  34. Первая диаграмма равновесия, предложенная для систе
мы Zr02 — СаО, в которой установлена область существования ку

бического твердого раствора [1].
С — кубическая фаза;  Q — тетрагональная фаза; М — моноклинная фаза.

Следовательно, один и mom же тип дефектов в зависи
мости от его происхождения может оказывать различное 
влияние на свойства материалов: в чистой двуокиси цир
кония кислородные вакансии создают электронную про
водимость, в стабилизированной двуокиси циркония — 
ионную проводимость.

Границы твердого раствора. Рассмотрим область гомо
генности твердого раствора Z r02 — СаО, важного в 
практическом отношении. Этот вопрос явился предметом 
широкого обсуждения. Впервые область гомогенности бы
ла определена Дювезом и др. [1] (фиг. 34). По результатам 
этой работы величина области гомогенности до 2000 °С

5-2347
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практически не зависит от температуры и соответствует 
15—27 мол.% СаО. Выше 2000°С область гомогенности 
расширяется, достигая при 2300 °С 30 мол.% СаО. Позд
нее Дитцель и Таубер [2] предложили другую диаграмму 
состояния, на которой положение области гомогенности 
твердого раствора стабилизированной двуокиси цирко
ния отличается от предыдущего (фиг. 35). С одной сторо
ны, область гомогенности простирается значительно даль-

2 0 0 0

т
о '  16 0 0 V/A

Ш к  / с
§5 Q  у А ш > ч. /  +

« + C a z r 0 3

12 0 0с: -  с С +  C a Z r 0 , +

ft -  ( Ю Щ  +  й ( М )

8 0 0
1

m  C a Z r O g  
» 1 » » - 1 __

о ю  го зо 
Содержание СаО, м ол.%

Ф и г. 35. Область твердого раствора Zr02 — СаО [2].
Заш трихованная область соответствует наблюдаемым (вероятно, неравновес

ным) состояниям.

ше в сторону чистой двуокиси циркония и соответствует 
следующему содержанию СаО: 18 мол.% при 1400 °С, 10% 
при 1600 °С и 7% при 1800 °С. Со стороны, богатой СаО, 
граница области гомогенности становится почти верти
кальной, но соответствует меньшему содержанию СаО: 
20 мол.% при 1400 °С и 22 мол.% при 1800 °С. В соответ
ствии с этой диаграммой при низких температурах твер
дый раствор распадается по эвтектоидной реакции.

Сильная зависимость положения границы твердого 
раствора со стороны, богатой двуокисью циркония, от 
температуры была подтверждена Штокером [3], который 
наблюдал выпадение двуокиси циркония при охлаждении 
твердого раствора. Рой [9] уточнил положение эвтектоид
ной точки (800 °С, ~ 15  мол. % СаО) и показал, что область 
гомогенности при высокой температуре простирается поч-
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Ф и г. 36. Другой вариант области гомогенности твердого раствора
ZrO, — СаО [91.

Содержание СаО, н о л %
Ф и г. 37. Уточненный вариант положения области гомогенности 

твердого раствора ZrOa — СаО [15].

ти до чистой двуокиси циркония (фиг. 36). Согласно его 
данным, граница области гомогенности со стороны, бога
той окисью кальция, соответствует 28 мол. % СаО.

На последнем варианте диаграммы состояния, постро
енном Мишелем и др. 1151 (фиг. 37), граница области го-
5*
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Ф и г .  38. Диаграммы равно
Ci — твердый раствор типа CaF2; С* — твердый раствор типа Т120 3; А, В —

Н ь  Н2, Н 3 — Другие

могенности со стороны, богатой окисью кальция, является 
почти вертикальной вблизи 20 мол.% СаО.

Приведенные данные показывают, насколько трудно 
получить экспериментально точные значения границ об-
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весия систем ZrO., — Ln20 3 [4].
твердые растворы Ln2Oa типа окисей лантаноидов А и В; Р — фаза пирохлора; 
промежуточные фазы.

ласти гомогенности. В данном случае это обусловлено в 
большей степени неравновесным состоянием образцов, чем 
неточностью методик эксперимента.

Несколько меньшие трудности встретились при иссле
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довании диаграмм состояния систем на основе двуокиси 
циркония и окисей лантаноидов. На большинстве диаг
рамм, начиная с диаграммы для неодима, имеется широ
кая область твердого раствора, граница которого соответ
ствует ~50 мол, % Ln20 3 (фиг. 38). Единственное исключе
ние составляет диаграмма системы Zr02 — La20 3; два 
твердых раствора существуют в узкой области концентра
ций только при высокой температуре.

ОБРАЗОВАНИЕ ДАЛЬНЕГО ПОРЯДКА В ТВЕРДЫХ РАСТВОРАХ 
ZrOa—Ln20 3

Обратимый переход неупорядоченного состояния в упо
рядоченное. Рассмотрим в качестве примера систему 
Zr02 — Gd20 3. Измерения плотности свидетельствуют о 
существовании фазы с анионными вакансиями общей фор
мулы GdflZri-602-6/2 □  б/2» которая при 2000 °С соответ
ствует 7—50 мол. % Gd20 3. Этот твердый раствор является 
неупорядоченным при высокой температуре.

В результате термической обработки при более низкой 
температуре (1400 °С) появляется новая фаза, содержащая 
33 мол.% Gd20 3, т. е. Gd20 3-2Zr02 (или Gd2Zr20 7), со 
структурой типа пирохлора.

Пирохлор—минерал NaCaNbTaOnF со структурной фор
мулой А2В20 7, где А — ионы Na и Са, а В — ионы Nb и 
Та. Пирохлор имеет кубическую гранецентрированную 
решетку (пространственная группа Fd3m). Эта структура 
устойчива при соотношении ионных радиусов гА/гв ^  1,2.

Структура пирохлора является производной от струк
туры флюорита. При переходе последней в структуру пи
рохлора из узлов анионной решетки удаляется один из 
каждых восьми ионов кислорода, а остальные ионы кис
лорода несколько смещаются из своих идеальных положе
ний. Большие ионы А координированы восьмью ионами 
кислорода, которые окружают их по вершинам искажен
ного куба. Ионы В располагаются внутри кислородных 
кубов, две вершины которых, находящиеся на концах 
пространственной диагонали, остаются свободными (ко
ординационное число 6). Структура пирохлора представ
ляет собой трехмерный каркас из искаженных октаэдров 
ВО„ (фиг. 39), связанных своими вершинами.
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Переход от структуры флюорита к структуре пирохло
ра сопровождается появлением на рентгенограммах сверх
структурных линий, соответствующих установлению по
рядка в расположении катионов и искажению кислород
ных полиэдров.

(110)'

Ф и г .  39. Проекция структуры пирохлора А2В„07 на плоскость
(1 1 0).
О В ; # А ; 0 0 .

Температура перехода равна 1550 °С. Ниже 1550 °С 
устойчива фаза со структурой пирохлора Gd2Zr20 7, выше 
1550 °С — неупорядоченный твердый раствор со струк
турой флюорита состава (Gd2Zr2)(07D), или Ме4Х8, где 
Me =  (Gd +  Zr)/2, Х =  (70 +  |1])/8. Температура пере
хода порядок — беспорядок понижается по обе стороны 
от состава Gd2Zr20 7 (фиг. 40). Так, для фазы состава 31 
мол.% Gd20 3 переход наблюдается при температуре 
1500 °С, а для фазы состава 37,5 мол.% Gd20 3 — при 
1400 °С. Максимальную температуру перехода имеет фаза 
стехиометрического состава. Для большинства систем, в 
которых происходят подобные превращения, характерна 
куполообразная форма упорядоченной области. ,
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Наличие упорядоченных структур состава 33 мол„% 
Lns0 3 наблюдается и в других твердых растворах, образо
ванных окисями лантаноидов с двуокисью циркония 
(фиг. 38). Температура перехода тем выше, чем больше ион
ный радиус лантаноида. Например, в случае соединения 
Sm2Zr20 7 превращение происходит при 2400 °С.

Если лантаноид имеет небольшой ионный радиус, то 
температура перехода будет настолько низкой, что обра-

Ф и г. 40. Изменение 
температуры перехода 
порядок — беспорядок фа
зы пирохлора PGd2Zr20 7 
в зависимости от соста

ва [4].
Ci — неупорядоченная фаза 

типа CaF2.

зования упорядоченной фазы не происходит (этот случай 
наблюдается в системах на основе окисей лантаноидов, 
следующих за диспрозием).

Наоборот, если ионный радиус лантаноида слишком 
велик, то температура превращения оказывается выше 
температуры солидуса, и структура пирохлора сохраняет 
устойчивость до температуры плавления. Именно это на
блюдается в системах Zr02 — Nd20 3 и Zr02 — La20 3. Но 
при отклонении от стехиометрического состава температу
ра перехода порядок — беспорядок понижается, и пре
вращение снова становится возможным, как, например, в 
системе Zr02 — Nd20 3. Вдали от стехиометрического сос
тава существует неупорядоченная фаза типа флюорита. 
Следует отметить, что в системе Z r02 — La20 3 непрерыв
ный переход от структуры флюорита к структуре пирохло
ра отсутствует. В этом случае La2Zr20 7 приобретает чер
ты классического соединения, плавящегося конгруэнтно.

Проследим последовательность изменения свойств фа
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зы типа пирохлора в зависимости от ионного радиуса лан
таноида:

а. Соединение определенного состава плавится без 
разложения (La2Zr20 7).

б. Упорядоченная фаза, устойчивая до температуры 
плавления, по мере отклонения от стехиометрического сос
тава непрерывно переходит в фазу с неупорядоченной 
структурой (система Z r02 — Ш -Д,)1'.

в. Соединение, имеющее при низкой температуре упо
рядоченную структуру, при высокой температуре перехо
дит в твердый раствор с неупорядоченной структурой 
(системы Zr02 — Sm20 3 и Zr02 — Gd20 3).

г. Твердый раствор, неупорядоченный при всех тем
пературах (система Zr02 — Dy20 3).

Исследование соединений A2Ti20 7 подтверждает гео
метрическое правило устойчивости структуры пирохлора. 
Отношение 7?=гдз+//-Х14+ намного превышает значение 1, 2, 
и все соединения имеют структуру пирохлора, устойчивую 
до начала плавления (соединения La2Ti20 7 и Nd2Ti20 7 не 
обладают структурой пирохлора).

Определение границ областей гомогенности. Химики 
долгое время пытались теоретически определить границы 
областей гомогенности нестехиометрических фаз. Однако 
эту задачу трудно решить из-за влияния многочисленных 
факторов: химических особенностей ионов (например, за
висимости областей гомогенности FeO и NiO от значений 
третьего потенциала ионизации Fe2+ Fe3+ и Ni2+ -> Ni3+), 
концентрации электронов, с которой мы встретимся при 
изучении интерметаллических фаз, и размерных характе
ристик ионов.

Наконец, величина области гомогенности зависит, как 
уже отмечалось в гл. 2, от устойчивости смежных фаз.

Определить заранее область гомогенности можно толь
ко в том случае, когда один из факторов резко преоблада
ет над остальными, которыми в первом приближении мож
но пренебречь. Для соединений типа пирохлора основным 
является размерный фактор.

^  В этом случае фаза пиро.хлора имеет некоторую область го
могенности. Ее переход к неупорядоченной флюоритной фазе 
совершается через двухфазную область. - - ГТрим. ред.
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Нестехиометрия пирохлорных фаз возникает, с одной 
стороны, при замещении части х ионов Zr4+ х ионами Ln3+ 
(при этом образуется х/2 дополнительных вакансий 
в анионной подрешетке Ln2+xZr2_x0 7_^/2n 1+̂ /2) и, сдругой 
стороны, при замещении части х ионов Ln3+ х ионами Zr4+ 
(при этом число вакансий в анионной подрешетке 
Ьп2_хгг2+жО,+,/2П 1 _ , /2  уменьшается на х/2). В общем виде 
можно записать Ьп2±^ г 2Тх0 7Тд;/2п 1±л/2.

Величину области гомогенности определяют следую
щие факторы:

а. Возможность замещения в стехиометрическом сое
динении одних ионов другими, причем замещение происхо
дит тем легче, чем ближе радиусы этих ионов. Таким обра
зом, в соединении A2Zr20 7 область гомогенности будет 
тем больше, чем ближе ионный радиус гА»+ к /V+. Д ля 
различных рассматриваемых фаз область гомогенности дол
жна уменьшаться в ряду

(La2Zr20 7) 'A (Nd2Zr20 7) <С' (Sm2Zr20 7) (Gd2Zr20 7).

б. Соблюдение условия устойчивости структуры пиро
хлора, т. е. отношение значений ионных радиусов R — 
=  г а3+/ гв4+ Должно быть больше 1,2.

При замещении части х ионов Ln3+ ионами Zr4+ в несте
хиометрическом соединении происходит изменение разме
ров ионов в двух катионных узлах решетки:

Узлы А Узлы В

Стехиометрическое соединение Ln2 Zr2
Соединение, богатое лантаноидом Ln2
Соединение, богатое цирконием ^^2-Х^Х Zr2

Допустим, что в нестехиометрической фазе радиус гМе 
или гме ионов, расположенных в определенном узле, ра
вен среднему радиусу этих ионов:

Гме =  rZr2- xtnx ~  ~2~ И2 _  rZt +  XrLn]«

ЛМе =  ' L n a - * * ,  =  f ( 2  -  Х) Т п  +  хггА-
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Отношение R = rA/rB будет максимальным для стехио
метрического состава R s =  rLn3*lrz *+-, уменьшаясь по 
обе стороны от него. Предельному значению R t = 1,2 со
ответствуют два граничных значения xt и х\ (фиг. 41):

r, =  _^!_ = _____ ________ = , 2
1 гМе (2 — XI) rZi +  xtrLn ’ ’

„  W  (2 - x ' i ) r bn +  x i r ZT
R l-  rzr -  2 r Zr - 1-2 -

Результаты приведены в табл. 6.
,,R

-1,35

Фи г .  41. Определение размеров областей гомогенности фаз со 
структурой пирохлора систем ZrO„ — Nd20 3 (7), ZrO, — Sm ,0. (2) 

и Zr02 — Gd20 3 (3).

Для систем Zr02 — Ln20 3, за исключением системы 
Zr02 — La20 3, существует хорошее совпадение между вы
численными границами и границами, определенными из 
опыта. По-видимому, это связано не с нарушением правила 
устойчивости, а со слишком большим различием в раз
мерах ионов La и Zr (отношение ионных радиусов 

=  1.46).
Подобное явление наблюдается также в системах 

ТЮ2 — Ln20 3.
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Таблица 6

/
xl

Границы области 
гомогенности

Система xl
вычислено измерено

Zr02 — La20 3 0,9 1,14 12,1-56,8 25-40
Zr02 — Nd20 3 0 , 6 0,72 19,1—48,1 18—48
Zr02 — Sm20 3 0,39 0,47 23,6—42,5 23,5—43
Zr02 — Gd20 :1 0 , 2 0 0 , 2 2 28,7—37,9 29,5—37,5

ОБРАЗОВАНИЕ УПОРЯДОЧЕННЫХ МНКРОДОМЕНОВ

При исследовании двуокиси циркония, стабилизиро
ванной окисью кальция, были отмечены явления, которые 
нельзя было объяснить на основе традиционных представ
лений. Некоторые авторы высказали предположение о су
ществовании в твердом растворе стабилизированной дву
окиси циркония упорядоченных областей. Основой для 
таких предположений явился факт образования упорядо
ченных фаз в системах Zr02 — Ln20 3. Были предприняты 
попытки экспериментально обнаружить упорядоченные 
состояния в системах Zr02 — МеО (особенно в системах 
с окисями магния и кальция), но они не увенчались успе
хом. Однако физические и механические свойства этих 
промышленно важных материалов совершенно отчетливо 
указывали на их структурную неоднородность. За первы
ми неудачными работами последовал цикл новых иссле
дований, в которых использовались многочисленные ме
тоды физико-химического анализа.

Рентгеноструктурный и нейтронографический анализы. 
Первая упорядоченная фаза (состав 80 мол.% Zr02 — 
20 мол.% СаО) была получена в результате длительного 
отжига при 1000 °С (фиг. 42).

Линии сверхструктуры были обнаружены на нейтроно- 
граммах образцов с содержанием 10 и 19 мол. % СаО, 
отожженных при 1000°С (фиг. 43). Следует отметить, что 
для появления линий сверхструктуры образцы необходи
мо отжигать при указанной температуре около 2000 ч.



От твердых растворов к нестехиометрическим фазам 77

Тщательное изучение упорядоченных фаз показало, что 
в их структуре катионы занимают идеальные положения 
в узлах флюоритной решетки, тогда как кислородные
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Ф и г .  42. Сверхструктурные линии на нейтронограмме твердого 
раствора Zr02 — СаО вблизи состава CaZr4O0 (индицированы только 

основные линии) [15].

полиэдры вокруг катионов очень сильно деформирова
ны (табл. 7).

Таблица 7
Расстояния Zr—О, А

Неупорядоченная фаза Упорядоченная
фаза

2 , 2 2  ±  0 , 2 9 2 , 0 7 2 , 2 8
2 , 0 7 2 , 2 8
2 , 1 7 2 , 3 9
2 , 1 7 2 , 3 9

2 , 2 3



Фиг.  
Z i02 -  
отжига 
Zr02—

43. Нейтронограммы неупорядоченного твердого раствора 
• СаО (а), твердого раствора 90% Zr02 — 10% СаО после 
в течение 2200 ч при 1010 °С (б) и твердого раствора 81% 
19% СаО после отжига в течение 2200 ч при 1010 °С (в) [14].
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Можно предположить, что самые большие расстояния 
будут в координационном полиэдре вокруг атома каль
ция. При рентгеноструктурном исследовании монокри
сталлов наблюдалось очень слабое аномальное рассеяние. 
И хотя определенная упорядоченная ячейка не была выяв
лена, все эти результаты говорят о том, что точечные де
фекты распределены в рассматриваемых материалах не 
случайным образом.

Наблюдения, сделанные с помощью электронного ми
кроскопа. Исследование с помощью электронного микро
скопа позволило установить появление очень тонкого 
осадка на отожженных монокристаллах, по структуре 
отличного от исходной матрицы. При нагревании элек
тронным пучком осадок исчезает, что, видимо, связано 
с возвращением структуры в неупорядоченное состоя
ние.

Электропроводность. В связи с нетривиальными элек
трофизическими свойствами обсуждаемых материалов неод
нократно изучалась их электропроводность на постоян
ном и на переменном токе.

Электропроводность окисей слагается из ионной и 
электронной составляющих. В твердых растворах Zr02— 
СаО концентрация кислородных вакансий определяется 
составом и практически не зависит от давления кислорода. 
Ионная составляющая проводимости также не зависит от 
давления кислорода, а электронной составляющей в пер
вом приближении можно пренебречь.

Кривая зависимости логарифма проводимости от об
ратной величины абсолютной температуры подчиня
ется линейному закону, и слабые отклонения от него 
появляются только при содержании 16 и 19% окиси 
кальция (фиг. 44). Энергия активации составляет 1,26 эВ 
(29,1 ккал/моль).

Изменение электропроводности в зависимости от соста
ва при различных температурах (1000, 1200, 1400 °С) про
водилось как на поликристаллических, так и на моно- 
кристальных образцах (фиг. 45). Согласно данным всех 
авторов, максимальная электропроводность отвечает сос
таву ~  14 мол.% СаО. Аналогичный максимум характе-



Фиг
Zr02

Температура, °С  

1200 1000 800

. 44. Изменение электропроводности твердых растворов 
— СаО, содержащих 10, 13, 16 и 19% СаО, в зависимости от 

температуры.
— температура, К; содержание СаО, %: О 10; ©  13; Д 16; •  19.

Ф и г. 45. Изменение электропроводности твердых растворов 
Zr02 — СаО в зависимости от состава [71.
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рен для двуокиси циркония, стабилизированной другими 
добавками (фиг. 46).

Энергия активации также изменяется в зависимости 
от состава: с увеличением концентрации окиси кальция 
она возрастает от 22 до 37 ккал/моль (фиг. 47).

В результате отжига при температуре ~  1000 °С элек
тропроводность образцов уменьшается. Независимо от

Содержание Уг 03, мал, %

Ф и г. 4G. Изменение электропроводности твердых растворов 
Zr02 — YaO;) в зависимости от состава [7].

температуры отжига сопротивление увеличивается про
порционально корню квадратному из продолжительности 
отжига (фиг. 48). Видимо, здесь немалую роль играют про
цессы диффузии. Увеличение сопротивления может быть 
очень значительным — при продолжительном старении 
на порядок. Однако механизм проводимости остается 
в основном анионным. Измерения э. д. с. показывают, 
что энергия активации перемещения анионов мало изме
няется. Так, при увеличении сопротивления в 5 раз энер
гия активации возрастает всего на 2 ккал/моль.

6 - 2 ) 4 7



Ф и г .  47. Изменение энергии активации электропроводности в сис 
теме Zr02 — СаО в зависимости от состава.

Ф и г .  48. Изменение электросопротивления образцов твердых рас 
творов Zr02 — СаО различного состава в процессе отжига при низ

кой температуре [14].
•  19% СаО, 1110 °С; ■  14,2% СаО, 995 °С; Д 13% СаО, 1000 °С.
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Механические свойства. Изучение механических свойств 
окисей не дало больших результатов, что связано с необ
ходимостью проведения исследований только на моно
кристаллах. Полученные результаты можно сформулиро
вать следующим образом (фиг. 49):

S:S:
м*

I
<§О»

I

5  10 15 20
Содержание СаО, мол. %

2 5

Фи г .  49. Изменение микротвердости твердых растворов Zr02 
в зависимости от состава [15].

-СаО

1. Твердость твердых растворов Zr02 — СаО 
(1750 кгс/мм2) значительно выше твердости чистой двуоки
си циркония (750 кгс/мм2).

2. Микротвердость изменяется в зависимости от соста
ва: она проходит через максимум при содержании окиси 
кальция, близком к 13% .

3. Во время отжига образцов при температуре 
-—'1100 °С в материале наблюдаются изменения, связанные, 
видимо, со структурными превращениями, обнаруживае
мыми другими методами.

Заключение. Совокупность полученных результатов 
свидетельствует о явлениях упорядочения структуры, про
исходящих в твердых растворах.
6*
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Наиболее важны для интерпретации этих представле
ний некоторые результаты электрических измерений:

а) необычно высокая подвижность кислорода;
б) максимум ионной проводимости вблизи 14 мол.% 

СаО;
в) изменение энергии активации в зависимости от со

става;
г) уменьшение проводимости во время старения без 

изменения энергии активации.
Проводимость твердого раствора Zr^Ca,. 0 2_х выра

жается уравнением
а — А (л) e~F,FT.

Энергия активации связана с составом соотношением 
Е =  Е0(\ f  Фх),

где £ 0 =  6640 кал/моль-град, ср ==22,9. Увеличение Е в 
зависимости от х, вероятно, обусловлено большими разме
рами иона кальция.

Зависимость проводимости от температуры и состава 
можно описать с помощью двух уравнений, которые соот
ветствуют двум различным моделям. Для объяснения су
ществования максимума проводимости логично предполо
жить, что предэкспоненциальный множитель и энергия 
активации изменяются в зависимости от состава в проти
воположных направлениях.

Согласно первой модели (I), взаимодействие дефектов 
приводит к их ассоциации. В этом случае предэкспонен
циальный множитель в выражении электропроводности 
изменяется в зависимости от состава по закону х". В об
щем виде электропроводность может быть представлена 
выражением

a =  kxne~  I £ °  (I + фа- ) / « г ] ,

где k =1,74- 10е мо/см; п ~  7 (соответствует подвижности 
ассоциированных дефектов).

Экспериментальные результаты очень хорошо согла
суются с указанными значениями, что еще раз свидетель
ствует о весьма существенном влиянии состава на элект
ропроводность.
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Вторую модель (II) можно представить следующим 
уравнением:

ст _  m (0,23—дг)2 е—С0 (1 +q>x)/RT ^

где k' =  2,14-104 мо/см; m =  290.
В основе этой модели лежит предположение о сущест

вовании флуктуаций состава в неупорядоченной фазе, в 
соответствии с которым изменяется характер предэкспо- 
ненциального множителя. На основании данных рентге
ноструктурного и электронографического анализов мож
но считать, что микронеоднородные по составу области 
кристалла (синтактические зоны) имеют родственные струк
туры, когерентно связаны между собой и находятся в 
слегка напряженном состоянии. Тогда в образцах дол
жны происходить периодические изменения состава (спи- 
нодальное осаждение). Если принять, что состав флукту
ирует по образцу с определенной периодичностью, то, 
согласно уравнению, максимум электропроводности отве
чает составу х =  0,23. Этот состав располагается за пре
делами области кубической фазы.

Сравнение экспериментальных результатов со значе
ниями, вычисленными по моделям I и II, не позволяет сде
лать между ними однозначный выбор (фиг. 50).

Трудно объяснить более слабую электропроводность 
упорядоченных образцов по сравнению с неупорядочен
ными образцами. Вероятно, это связано с изменением ме
ханизма перемещения вакансий. По-видимому, анионные 
вакансии связаны с координационными полиэдрами ионов 
кальция (фиг. 51). В конечном счете подвижность вакан
сий обусловлена распределением в кристалле комплексов 
(Са2+ — анионная вакансия). В упорядоченной структуре 
ионы кальция отделены друг от друга ионами циркония, 
что ведет к замедлению движения вакансий. Подобная ин
терпретация подтверждается тем, что кинетика старения 
твердых растворов, по-видимому, также лимитируется ско
ростью диффузии ионов кальция. Энергия активации при 
переходе от упорядоченных областей к неупорядоченным 
почти не изменяется и определяется только макросостоянием 
структуры в целом. Однако часть уравнения, представля
ющая активность, изменяется в процессе старения твер-



Фи г .  50. Изменение электропроводности твердого раствора 
Zr02—СаО в зависимости от состава [14].

------- ------- ------- модель I; — — — — — модель II;  О  [экспериментальные
данные для  поликристаллических образцов;] ф  экспериментальные данные 

для  монокристаллов.
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Фи г .  51. Схематическая модель перемещения вакансий в неупо. 
рядоченных (а) и упорядоченных (б) твердых растворах Zr02 —СаО# 

О Са; О Zr; штрихами обозначены кислородные вакансии.
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дого раствора. Это отражает чувствительность подвижно
сти к изменениям структуры.

Замечание. В химии твердого состояния часто возника
ют проблемы, которые для данной конкретной системы ре
шить практически невозможно. Однако к правильным вы
водам можно прийти по аналогии с другими родственными 
системами. Трудности, встретившиеся при поиске упоря
доченных фаз в системе Zr02 — СаО, побудили исследо
вателей обратиться к родственной системе НЮ2 — СаО.

Содержание СаО, мол. %

Ф и г .  52. Диаграмма равновесия системы НЮ2 — СаО [11].
С — кубический твердый раствор; Q — тетрагональный твердый раствор;

М  — моноклинный твердый раствор.

Двуокись гафния во многом аналогична двуокиси цир
кония. Она так же, как и Zr02, существует в трех поли
морфных модификациях: моноклинной, устойчивой до 
1700 °С, тетрагональной, устойчивой от 1700 до ~  2600 °С, 
и кубической. Кубическая модификация, как и в случае 
двуокиси циркония, может быть стабилизирована введе
нием в нее других окисей, в частности окиси кальция.

Область гомогенности кубического твердого раствора 
в системе НЮ2 — СаО при 2000 °С простирается со сторо
ны низких концентраций окиси кальция до 8 мол.%
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(фиг. 52). Со стороны высоких концентраций окиси 
кальция область гомогенности ограничена 20 мол.% 
СаО, причем эта граница с температурой не меняется. Ни
же 1450 °С для состава 20 мол. % СаО (СаШ40 9) на рентге
нограммах появляется исключительно отчетливая сверх
структура, что свидетельствует о существовании истинно
го соединения. При нагревании выше 1450 °С линии сверх
структуры исчезают, что соответствует переходу соеди
нения в твердый раствор типа флюорита. Одновременно 
увеличивается протяженность области гомогенности.

В отличие от системы Zr02 — СаО в системе НЮ2 — 
СаО обнаружено определенное стехиометрическое соеди
нение состава СаШ40 9.

Первоначальная модель, по которой стабилизирован
ная Zr02 представляет собой неупорядоченный твердый 
раствор, постепенно претерпела существенные изменения. 
Были сделаны предположения об упорядоченных областях 
и образовании фаз определенного состава. В настоящее 
время считается, что структура стабилизированной дву
окиси циркония построена из набора упорядоченных об
ластей определенного состава. Однако при этом возникает 
вопрос, можно ли кристаллы, содержащие такие микро- 
гетерогенные области, рассматривать как однофазные.



Часть II

ЯВЛЕНИЯ НЕСТЕХИОМЕТРИИ В ОКИСЯХ МЕТАЛЛОВ

Глава 5

НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ВКЛЮЧЕНИЯ.
БРОНЗЫ

Образование ряда нестехиометрических соединений 
можно описать как результат включения посторонних ато
мов, молекул или ионов в основную» решетку. При таком 
подходе структура соединения делится как бы на две час
ти: имеются основная решетка (решетка-хозяин), которая 
содержит определенное число пустот, и дополнительный 
элемент, занимающий эти пустоты (элемент-гость). Оче
видно, что такая концепция применима к системам, в 
которых существует большое различие между связями, 
обеспечивающими устойчивость решетки-хозяина и удер
живающими посторонние элементы в пустотах решетки. 
Примерами таких структур являются гидраты газов, кла- 
траты гидрохинона, соединения включения графита и др. 
(гл. 13).

Рассмотрим реализацию механизма внедрения при обра
зовании нестехиометрического соединения на примере так 
называемых, бронз, представляющих собой двойные окиси 
общей формулы АжВ03.

Принятый для обозначения этих соединений термин 
«бронзы» указывает на их внешнее сходство с металлами. 
Бронзы имеют металлический блеск и интенсивную окрас
ку, переходящую от желтой до черной. Для них характер
на проводимость полупроводникового или металлическо
го типа и исключительная устойчивость к действию не 
окисляющих кислот.

Бронзы представляют собой фазы переменного состава, 
структура и свойства которых зависят в основном от вида 
пустот, которые могут быть заняты посторонним элемен
том. Пустоты могут быть закрытыми (клеточного типа); 
неограниченно протяженными в одном направлении (тун
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нельного типа) и неограниченно протяженными в двух 
направлениях (слоистого типа).

Представление о бронзах тесно связано с понятием не- 
стехиометрии. Действительно, элемент А, внедренный в 
решетку, в общем занимает только часть пустот. Коэффи
циент заполнения х может быть любым. В таких фазах 
понятие нестехиометрии относится к внедренному эле
менту и не затрагивает структуру решетки-хозяина, кото
рую можно считать полностью завершенной.

СТРУКТУРА С ИЗОЛИРОВАННЫМИ ПУСТОТАМИ

Хорошим примером таких структур являются вольфра
мовые бронзы AxWOs, где А — одновалентный металл 
(щелочной металл, медь, серебро, таллий). Наиболее важ-

Ф и г. 53. Схема расположения кислородных октаэдров в струк
туре перовскита и в структуре R e03.

ные натриевые бронзы были открыты Вёлером в 1823 г. 
Структура их впервые была изучена Хэггом, который по
казал, что число атомов одновалентного металла х может 
изменяться непрерывно. Натриевые бронзы легко полу
чить действием паров металлического натрия на окись 
W 03.

Матричной решеткой является решетка окиси W 03 
(х=0). Окись вольфрама W 03 имеет структуру типа Re03, 
в которой вольфрам занимает октаэдрические положения. 
Внедряющиеся атомы натрия занимают вершины соответ
ствующих кубов. Если последние заняты полностью (х =  
=  1), то образуется структура перовскита (фиг. 53). Сле
довательно, структуры вольфрамовых бронз являются про-
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межуточными между структурами Re03 и перовскита. 
Действительно, область существования вольфрамовых 
бронз кубической структуры простирается только от 
/ =  0,26 до х  =  0,93.

1

С5
§-

§

Температура, °С

Ф и г .  54. Изменение электросопротивления некоторых вольфра* 
мовых бронз в зависимости от температуры [1].

/  — L i0,38WO3; 2 — Rbo,3eW 03; 3 — K o,4W 03; 4 —Ag0,i>iWO3; 5 —Си0,оР4МЮз;
6 -  Tl„,2W O a.

Существует ли порядок в распределении ионов натрия 
в узлах решетки? Небольшой размер элементарной ячей
ки, казалось бы, исключает эту возможность. Однако про
стая кубическая структура представляет собой только 
первое приближение. На основании данных рентгено
структурного анализа можно сделать вывод, что подре
шетка вольфрама является кубической, но ничего нельзя 
сказать о подрешетке легких элементов. Упорядоченное 
расположение ионов натрия было установлено при иссле
довании монокристалла бронзы состава Na0)75WO3 мето
дом дифракции электронов. Оказалось, что параметр ис
тинной ячейки вдвое больше, а ионы натрия занимают 
шесть из восьми возможных позиций.
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При температуре 200—300 °С бронзы претерпевают 
превращение, сопровождающееся резким изменением ко
эффициента линейного расширения. Аналогичное превра
щение происходит и в решетке-хозяине W 03.

Ф и г .  55. Характер изменения электросопротивления вольфра
мовых бронз Me*W03 при 300К в зависимости от содержания ще

лочного металла (по Шенксу, Сидлу и Даниэлсону).

Физические свойства вольфрамовых бронз. Большое 
число работ посвящено изучению электрического сопротив
ления бронз. Установлено, что независимо от состава со
противление бронз при температуре от —150 до 300 °С 
линейно возрастает (фиг. 54); при одной и той же тем
пературе с увеличением содержания натрия сопротивле
ние уменьшается (фиг. 55) (данные о наличии минимума, 
приводимые в ряде работ, не совсем убедительны); при вы
соких температурах электропроводность пропорционалш 
на содержанию натрия. Очевидно, можно считать, что под*
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вижность электронов не зависит от концентрации натрия, 
и электропроводность просто пропорциональна числу сво
бодных электронов.

Определение плотности электронов с помощью эффек
та Холла показало, что в области между х =  0,58 и х = 
= 0,90 концентрация свободных электронов равна кон
центрации атомов натрия (фиг. 56).

Ф и г .  56. Изменение концентрации свободных электронов в воль
фрамовой бронзе МеЛ\У03 в зависимости от содержания щелочного 

металла (по Шенксу, Сидлу и Даниэлсону).
Me — Li или Na.

При исследовании оптических свойств установлено, что 
в видимой области с увеличением х пик поглощения сме
щается в сторону коротких волн, и ширина пика при этом 
уменьшается. Цвет бронз изменяется от коричнево-черно
го (для х —0,4 ч- 0,6) до красного (х =  0,6 -г 0,7), оран
жевого (х 0,8) и желтого (х =? 0,9).
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Зонная структура вольфрамовых бронз. Зонную струк
туру можно установить, исходя из набора орбиталей W 06 
(фиг. 57). Двенадцать молекулярных орбиталей можно 
построить на основе двух орбиталей 5d (eg), одной 6 s и 
трех 6 р-орбиталей вольфрама, с одной стороны, и одной 
из трех р-орбиталей каждого из атомов кислорода, обра-

Bpx 6py6pz\ '  ф:

й г - Г - S N  \

'  '  “  \  \  
\ У

________ \ / \

5clyz Sctz y  \
/  \  \

/  \ \
-/ -------------Sdzi 5 d ^ ^  \Ф4 Ф5 фв

W ( Щ ) п

> PxPyPz

О

Фи г .  57. Зонная структура W 03 (по Сиенко).
I — зона проводимости; II — валентная зона.

зующих октаэдр. Из шести связывающих орбиталей этой 
системы только три относятся к одной и той же кристал
лической ячейке, так как каждый атом кислорода при
надлежит одновременно двум ячейкам. Поскольку для по
строения молекулярных орбиталей используется только 
одна из р-орбиталей каждого атома кислорода, две осталь
ные р-орбитали остаются атомными (12 на кислородный 
октаэдр). Из двенадцати орбиталей только шесть принадле
жат одной ячейке. Таким образом, на одну ячейку при
ходится набор из девяти орбиталей— трех молекуляр
ных и шести атомных, который может принять 18 элек
тронов на ячейку. Для W 03 образуемая этим набором ор
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биталей валентная зона полностью занята. Зона проводи
мости в W 03 возникает в результате перекрывания /2g 
орбиталей атомов вольфрама. Энергетический барьер меж
ду вершиной валентной зоны и нижней границей зоны 
проводимости составляет 2,5 эВ. Результат был получен 
на основании УФ-спектров. Зона проводимости в W 03 
полностью свободна, и это соединение можно рассматри
вать как металл без электронов.

Введение металла А вносит примесный уровень в за
прещенную полосу W 03 чуть ниже зоны проводимости или 
в самой этой зоне. Следовательно, зона проводимости бу
дет заселена электронами металла А.

В рамках такой схемы находят свое объяснение ре
зультаты измерений сопротивления и эффекта Холла и ста
новятся понятными оптические характеристики бронз. 
Действительно, в этой модели заполнение зоны проводи
мости зависит в основном от х. Чем выше содержание нат
рия, тем больше число заполненных уровней зоны прово
димости. Энергетический барьер между верхней границей 
валентной зоны и первым пустым уровнем зоны проводи
мости будет увеличиваться с содержанием натрия. Пик 
поглощения в оптических спектрах по мере увеличения ко
личества натрия также будет смещаться к коротким дли
нам волн. С другой стороны, ширина полосы поглощения 
зависит от плотности состояния в зоне проводимости, ко
торая, очевидно, минимальна в основании зоны и увели
чивается до максимума в центре. При малых значениях х 
в результате оптического возбуждения электроны пере
носятся в низ зоны проводимости, где плотность уровней 
мала. При данном возбуждении использованные уровни 
займут значительную ширину в энергетическом спектре. 
Если же х имеет большие значения, то нижняя часть зоны 
оказывается занятой, и уровень Ферми находится в 
области, где существует много энергетически близких 
уровней. Следовательно, при данном возбуждении исполь
зованные уровни займут узкую полосу в энергетическом 
спектре.

Натриевые бронзы (A=Na) изучены лучше других и 
наиболее важны, но А может быть и другим одновалент
ным элементом. Свойства бронз мало зависят от природы 
внедряемого атома. Однако литиевые бронзы более чув-
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ствительны к химическим воздействиям, что, возможно, 
связано с подвижностью атома лития. Области гомогенно
сти медных и серебряных бронз более ограничены и очень 
удалены от х =  1.

Могут быть получены бронзы для двухвалентных (Са, 
Ва, Cd), трехвалентных (А1, лантаноиды) и даже четырех
валентных (уран, торий) элементов. Влияние строения 
электронной оболочки прослеживается при сравнении 
степени заполнения пустот различными элементами. Сте
пень окисления п и степень внедрения х связаны эмпири
ческим соотношением: для элементов с одинаковым ион
ным радиусом и аналогичной структурой произведение 
пх практически постоянно. Это правило особенно спра
ведливо, если сравниваются значения х, соответствующие 
нижним границам областей гомогенности кубических фаз 
для соединений A^WO,,, в которых элемент А имеет ион
ный радиус порядка 1 А и его состояние окисления изме
няется от 1 до 4 (табл. 8).

Таблица 8

А в A^WO;,

> >
o Нижняя граница кубических 

фаз

Na 0,97 0,25
Cd 0,97 0,12
Gd 0,97 0,085
Th 1,02 0,067

Основные характеристики вольфрамовых бронз лития 
и натрия приведены в табл. 9.

Таблица 9

Бронза Состав х
Пара
метр,

о
Л

Электросопротивление и 
температурный коэффициент

для = р, ом см
1 dp
р dT

Li*W03 0,31 < х < 0 ,5 7 3,7 0,38 1,26-10-4 1,1-10-»
Na*W03 0,25 <  я <  0,93 3,8 0,49 •1,05-Ю-4 1,4-10-»
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Другие типы бронз с изолированными пустотами. В осно
ве платиновых и палладиевых бронз общей формулы 
Naa.Pt30 4 лежит простая кубическая решетка типа В30 4. 
Ионы кислорода расположены по вершинам куба (фиг. 
58); ионы натрия занимают центры тех кубов, в которых 
не содержится платина. Эти соединения обладают иск
лючительным для соединений внедрения свойством: их 
структура устойчива даже в отсутствие внедренных ато-

Ф и г. 58. С труктура  N aj-P t30 4 
(по М ан делькоры у  [1]).

СО; •  P t; £ N a .

мое. Состав таких бронз может варьировать, по-види
мому, от х —0 до х = 1. Изоморфные соединения пла
тины и палладия имеют очень высокую устойчивость к 
действию сильных кислот и хорошую электропроводность. 
В соответствии с этим такие соединения можно рассматри
вать как бронзы. С другой стороны, если принять во вни
мание способ получения этих материалов, можно предполо
жить, что их устойчивость обусловлена некоторым коли
чеством молекул воды, внедренных в решетку-хозяина.

ТУННЕЛЬНЫ Е СТРУКТУРЫ

Образование нестехиометрических соединений, постро
енных на основе внедрения дополнительных атомов в тун
нелеобразные пустоты матричной решетки, лучше всего 
иллюстрируется на примере тетрагональных и гексаго
нальных вольфрамовых и ванадиевых бронз.

7—2347
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Новый тип вольфрамовых бронз был открыт Магнели 
при исследовании кубических вольфрамовых бронз. Струк
туры кубических бронз являются промежуточными между 
структурами W 03 и перовскита. В структуре тетрагональ
ных бронз октаэдры W 06 связаны таким образом, что в 
анионной подрешетке образуются два типа пустот: кубы 
и призмы пентагонального сечения, бесконечно вытянутые 
в одном направлении в виде туннелей (фиг. 59). Располо
жение октаэдров в данном случае таково, что между ними 
образуются полости, которые по объему превышают соот
ветствующие пустоты в структуре кубических бронз. Су
ществуют два вида атомов А; атомы одного вида занимают 
кубические пустоты, атомы другого вида заполняют тун
нели, причем оба положения занимаются частично. Из
вестны тетрагональные бронзы натрия, калия, аммония и 
свинца (табл. 10). Получены также смешанные бронзы нат-

Таблица 10
О

Параметры, А
Бронза Состав х

а С

№ д Л У 0 3 0,28 <  х <  0,38 12,1 3,75
K * \V 0 3 0,48 < х <  0,54 12,3 3,84

рия и калия, в которых можно предполагать упорядочен
ное распределение щелочных металлов в соответствии с 
их размерами, но это пока не доказано экспериментально.

Третий тип вольфрамовых бронз — гексагональные 
бронзы — были обнаружены при восстановлении поли
вольфраматов водородом. В этом случае основная решет
ка гексагональная и может существовать в отсутствие ще
лочных металлов (МоШ1Х0 36 и MoW140  46). Октаэдры ре
шетки-матрицы связаны вершинами, образуя гексагональ
ные кольца (фиг. 60). Такие кольца образуют каналы, про
ходящие через весь кристалл. Ионы щелочных металлов, 
находящиеся в каналах, координированы, вероятно, 12 
атомами кислорода основной решетки. Если заняты все 
узлы, то формула предельного теоретического состава со-
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ответствует А0 33W 03. Однако в большинстве случаев из
менения состава не наблюдается. Элементом А, как пра
вило, является атом щелочного металла большого размера 
(К, Rb, Cs), но известны также таллиевые и смешанные 
натрий-калиевые бронзы (табл. 11).

Фи г .  59. Тетрагональная 
структура вольфрамовой 

бронзы Ад.\\Ю3.
О  А.

Ф и г. 60. Гексагональ
ная структура вольфра
мовой бронзы AxW 0 3. 

•  А.

В тройной системе А — V — О (А — литий, натрий, 
серебро) имеются две нестехиометрические фазы, обладаю
щие характерными ' свойствами бронзой n o jсоставу близ-

Таблица 11

Na^K vW 03

Бронза Csx W 0 3 Rb^WOa K^WO;,
X У

TI^W03

X 0,32 0,29 0,27 0,08 0,13 0,19 <  дс <  0,36

кие к АжУ20 5. Как показали структурные исследования, 
существуют две формы ванадиевых соединений — Р- и у- 
фазы. Первые имеют туннельную структуру, кото-

Т
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рая образуется зигзагообразными линиями октаэдров, 
соединенных периодически своими вершинами. Атомы А 
занимают полностью или частично сдвоенные узлы, в ко
торых они окружены 10 атомами кислорода (фиг. 61).

Измерения электросопротивления ванадиевой бронзы 
Na0i33V2O5 показали, что ванадиевые бронзы в отличие от 
вольфрамовых бронз обладают полупроводниковыми свой
ствами (фиг. 62). Для p-фазы LixV20 5 вдоль туннелей бы
ла обнаружена даже частично ионная проводимость.

В этой серии бронз вполне отчетливо проявляется вли
яние ионного радиуса внедренного металла на верхнюю 
границу области гомогенности (табл. 12).

Таблица 12

О
Металл А г А' А Верхняя граница включения

Li 0,68 0,65
Na 0,97 0,42
К 1,33 0,28

Во всех случаях теоретическая кристаллографическая 
граница соответствует формуле A0 67V2O6. Теоретический 
предел почти достигается в случае атомов металлов неболь
шого размера, например лития. Вторая фаза в литиевых 
бронзах появляется при содержании лития, превышающем 
теоретический предел. Для атомов металлов большего 
размера насыщение наступает значительно раньше.

СЛОИСТЫЕ СТРУКТУРЫ

Хорошо известным примером нестехиометрии в слоис
тых структурах являются у-формы ванадиевых бронз. Они 
представляют собой вторую серию фаз, о которых упо
миналось выше. В этом случае ряды одиночных или сдво
енных октаэдров образуют слои (фиг. 63). Щелочной ме
талл, обычно литий, внедряется между слоями и соединя
ет их. Такой тип внедрения встречается также в ванадие
вых бронзах, содержащих в качестве внедренного металла 
натрий или серебро.



Температура, К
550 500 450 400 350 300

Ф и г .  62. Изменение электросопротивления ванадиевой бронзы 
Nao,33V20 5 в зависимости от температуры [1]..

’ Т — тем пература, К.

Ф и г .  63. Слоистая струк
тура ванадиевой бронзы 

Li*V30 8 .
О  L i .
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СРАВНЕНИЕ РАЗЛИЧНЫ Х БРОНЗ

При изучении зависимости электрического сопротивле
ния от состава при обыкновенной температуре для бронз 
с металлическим типом проводимости, например куби
ческих бронз лития и натрия и тетрагональных бронз нат
рия и калия, было установлено, что все эксперименталь
ные точки располагаются на одной кривой (фиг. 64). На

Ф и г. 64. Изменение электропроводности различных вольфрам о 
вых бронз Me^WO:, при 300К в зависимости от содержания щелочно

го металла (по Шенксу, Сидлу и Даниэльсону).
ф  кубическая бронза с натрием; ^7 тетрагональная бронза с натрием; Д, -f- ку

бические бронзы с литием; 0  бронза с калием.

основании этого можно сделать вывод, что внедренный ме- 
талл играет второстепенную роль. Экстраполяция кривой 
электросопротивления показывает, что при значениях х 
меньше, например, 0,25, все эти бронзы должны превра
щаться в изоляторы или, строго говоря, в полупровод
ники.
ДИАГРАММЫ РАВНОВЕСИЯ НАТРИЕВЫХ БРОНЗ

Бронзы вольфрама и натрия образуют непрерывный 
ряд фаз общей формулы AxW03, которые можно рассма
тривать как твердые растворы внедрения металла в одну 
из форм W 03. Диаграммы равновесия этих систем очень 
сложны и могут быть надежно построены только с помо
щью высокотемпературной рентгенографии.
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Полиморфизм окиси W03 имеет сложный характер. 
Трехокись вольфрама существует в четырех формах: три- 
клинной ниже—155 °С, моноклинной до <~320 °С, ром
бической до ~  720 °С и тетрагональной выше этой тем
пературы. Можно предполагать, что при более высоких

Ф и г .  65. Фазовая диаграмма вольфрамовых бронз Na^WOg [1]. 
О — ромбическая; Q — тетрагональная; М — м оноклинная; С — кубическая.

температурах должна была бы существовать кубическая 
фаза, но температура превращения тетрагональной фазы 
в кубическую, видимо, превышает температуру возгонки 
W03. При добавлении окиси натрия температуры превра
щения понижаются, что ведет к стабилизации при обыкно
венной температуре более симметричных форм. По мере 
увеличения содержания натрия на диаграмме равновесия 
появляются следующие фазы (фиг. 65):

1) различные модификации окиси W 03;
2) тетрагональная фаза Qlt появляющаяся при х<= 

=0,04, с областью гомогенности, находящейся в пределах 
приблизительно от 0,07 до 0,11;

3) вторая тетрагональная фаза Q2, появляющаяся при 
х =  0,11, с областью гомогенности, заключенной между 
х =  0,28 и х — 0,39;



Таблица 13



Продолжение табл. 13
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4) кубическая фаза, устойчивая при более высоком со
держании натрия.

Ромбическая, тетрагональная Qx и кубическая струк
туры кристаллографически тесно связаны между собой

Фи г .  66. Соотношение между 
кристаллическими решетками 
кубических, тетрагональных 

и ромбических фаз бронз. 
Обозначения те же, что и на фиг. 65.

(фиг. 66), тогда как тетрагональная структура Q2 сильно 
отличается от них.

В табл. 13 приведены бронзы известных в настоящее 
время типов.

ДРУГИЕ ПРИМЕРЫ НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ ФАЗ ВНЕДРЕНИЯ

Образование нестехиометрических фаз внедрения не 
ограничивается только бронзами или случаями, когда 
внедренным элементом является металл.

Известны фазы, в которых в закрытые полости исход
ной решетки-хозяина внедряется кислород. К ним отно
сятся, например, фазы А02+5С, промежуточные между 
структурой флюорита и структурой BiF3. Структура флю
орита может вместить определенное число дополнитель
ных анионов в пустоты, образованные блоком из шести ку
бов (фиг. 67). Каждый дополнительный анион будет иметь 
шесть соседних атомов металла. Когда все возможные по
зиции оказываются занятыми, возникает структура BiF3. 
В этом случае координация каждого атома металла изме
няется от 8 во флюорите до 14 в структуре BiF3. Оксифто- 
риды с различным содержанием фтора и кислорода обра
зуют нестехиометрические фазы, промежуточные между 
этими двумя структурами. Наиболее характерным приме
ром является фаза лантан — уран — кислород LaUOx с 
х =  1,8—2,4 (табл. 14).
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В решетку типа флюорита может быть введен избыток 
кислорода, если валентность металла больше 4. Именно 
это происходит при низкотемпературном окислении U 02, 
протекающем в две стадии. Первая стадия заканчи-

Ф и г. 67. Положение внедренного аниона 
в структуре флюорита [1].

О, О анионы в нормальном положении; ф  между- 
узельны й анион; •  катион; при появлении 
анионов координационное число катиона увели

чивается от 8 до 14.

вается образованием фазы, по составу близкой к 1Ю2 33 
(U30 7), а вторая — образованием 1Ю2 „7 (U3Os). В дей
ствительности же механизм окисления очень сложен, и 
для его понимания необходимо знать диаграмму зависи
мости состава системы уран — кислород от температуры.

Таблица 14

Система Соединение X

La20 3 U30 8 (La, U) 0* 1,8 <  x <  2,4
* La20 3 — LaF3 La(OF)* 2 < x <  2,45

KF — ThF4 (K, Th) F* 2 <  x <  2,2
PbF2 — BiF3 (Pb, B i)F , 2 <  x <  3

SrCl2 — LaCl3 (Sr, La) Cl* 2 <  x <  2,23

Возможно образование фаз внедрения туннельного ти
па на основе структуры рутила. Образующиеся тройные 
окиси имеют формулу АхВ02. Октаэдры Ме06, связанные 
общими вершинами, образуют в структуре рутила непре
рывные ряды. Однако эти же октаэдры могут быть соеди
нены не вершинами, а ребрами. При этом образуется ре
шетка-хозяин состава МеХ2, имеющая туннельные поло
сти. При полном заполнении туннелей соединения будут 
иметь состав А2Ме8Х16 или А0 25МеХ2. Так, в структуре
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голландита (фиг. 68) металлом Me может быть марганец 
или титан; внедренным элементом А может быть Ва2+> 
К + или РЬ2-1. Туннели обычно заполняются не больше 
чем на 50%, и внедренные ионы, по-видимому, распреде!

ляются случайно по всем возможным положениям. В струк
туре псиломелана (фиг. 69), формула которого А хМ.е&О10 
(2 — х)Н20  (х=0,5—0,75), матричная решетка состава 
МеХ2 имеет большие туннели треугольного сечения. Ос
новная решетка построена из марганца и кислорода, а в 
нее внедрены ионы бария и молекулы воды. Предельный 
состав фазы Ba(H2O)2Mn5O10 (Ва : Н20  =  1 : 2). Барий 
оказывается связанным с четырьмя молекулами воды и 10 
атомами кислорода основной решетки. Нестехиометрия 
этого соединения объясняется частичным замещением в 
туннелях бария водой. Распределение внедренных ком
понентов происходит неупорядоченно. Такой вариант 
нестехиометрических фаз является уникальным, и другие 
его примеры не известны.

Ф и г .  68. Проекция структу
ры голландита (по Манд ель- 

корну [1]).
О  внедренный ион.

Фи г .  69. Проекция структу
ры псиломелана (по Мандель- 

корну [1]).
О  Ва или Н20.
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НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ ФАЗЫ С ВАКАНСИЯМИ. 
ШПИНЕЛИ.

СТРУКТУРЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ОТ ФЛЮОРИТА. 
ОКИСИ ТЮ И NbO

Состав окиси АО„ может изменяться в результате обра
зования вакансий в металлической или кислородной под
решетке, или в обеих подрешетках одновременно. Обра
зование структур подобного рода неизбежно сопровождает
ся изменением степени окисления металла.

Рассмотрим характерные примеры всех трех типов 
структур, содержащих вакансии:

а) группу шпинелей (вакансии в металлической под
решетке);

б) группу соединений со структурой, промежуточной 
между структурой флюорита и структурой Т120 3 (вакан
сии в кислородной подрешетке);

в) окиси титана и ниобия ТЮ и NbO (вакансии в обе
их подрешетках).

ВАКАНСИИ В МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ПОДРЕШ ЕТКЕ

Подобный случай нестехиометрии уже был рассмотрен 
на примере закиси железа. Но наиболее типичными оки
сями, имеющими вакансии в металлической подрешетке, 
являются соединения со структурой шпинелей. Эти сое
динения, вероятно, образуют одну из наиболее важных 
групп двойных окисей.

Шпинель имеет кубическую гранецентрированную 
решетку (фиг. 70). В элементарной ячейке шпинели 
содержатся 32 иона кислорода, которые образуют плот
нейшую кубическую упаковку. В последней сущест
вуют пустоты двух типов: октаэдрические и тетра
эдрические, причем ионами металлов занята V8 часть 
тетраэдрических и половина октаэдрических пустот. Сле-
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Фи г .  70. Структура шпинели.
О кислород; О занятая тетраэдрическая пустота; в  занятая октаэдрическая 

пустота; (О) (Т) незанятые октаэдрические и тетраэдрические пустоты.

довательно, на ячейку приходятся 8 ионов металла в те
траэдрических и 16 ионов металла в октаэдрических поло
жениях (фиг. 71). Общая формула АВ20 4. Если ионы А 
занимают тетраэдрические и ионы В октаэдрические по
ложения, шпинель называют нормальной. Если же тетра
эдрические положения заняты ионами В, а октаэдричес
кие — поровну ионами А и В, шпинель называют обра
щенной. Возможны и промежуточные размещения ионов. 
Геометрическое условие существования окисей типа шпи
нели требует только, чтобы радиус катионов был равен 
приблизительно 0,5—1 А. Известно по меньшей мере 40



Нестехиометрические фазы с вакансиями

ионов, комбинации которых по два приводят к образова
нию соединений со структурой шпинели (табл. 15).

Фи г .  71. Относительные положения анионных октаэдра и тетра
эдра в структуре шпинели.

Обычно шпинели имеют стехиометрический состав при 
низких и умеренных температурах и становятся несте
хиометрическими при высоких температурах или в состо
яниях, далеких от равновесия.

Таблица 15

р /п т ' Пример

1 2 3 NiFe20 4
2 2 4 Mg2Sn04
2 1 6 Ag2W 04

V. 1 3 LiFe5Og
7з 0 3 Y-Fe20 3
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Шпинель MgAl204. Самый простой пример таких сое
динений — это шпинель MgAl20 4. Природная шпинель 
имеет нормальную структуру, тогда как синтетическая 
шпинель имеет частично обращенную структуру.

Растворимость окиси магния в шпинели при любой 
температуре очень низкая. Можно считать, что состав 
MgAl20 4 определяет границу области гомогенности со сто
роны, богатой окисью магния. Однако кристаллографи
ческие исследования, проведенные при высоких темпера
турах, показали, что, вероятно, существует небольшая 
растворимость окиси магния в шпинели.

В отличие от окиси магния растворимость окиси алю
миния, очень небольшая при температуре ниже 1100 °С, при 
более высокой температуре значительно возрастает. Обра
зование этого твердого раствора происходит путем заме
щения ионов Mg2+ ионами А13+ с возникновением вакансий 
в катионной подрешетке по схеме M gi^A ll^xD xO i-

Вблизи температуры плавления (1900°С) граничный 
состав имеет формулу Mg0 1оА12 5в □ 0 2 8 ^ 4  (х=0,28)
(фиг. 72).

Параметр кристаллической решетки а линейно умень
шается от 8,081 А для стехиометрического состава до 
7,94 А на границе твердого раствора.

Другие примеры нестехиометрии в шпинелях на основе 
окиси алюминия (фиг. 72). Для шпинели ZnAl20 4, которая 
является нормальной шпинелью, область нестехиометрии 
простирается до состава Zn0 54А12 31п 0 150 4 (х=0,15) при 
1600 °С. ’

Следует отметить, что в этом случае получение несте
хиометрической шпинели не требует твердофазной реак
ции между ZnAl20 4 и А120 3. Обычной термической обра
ботки стехиометрической шпинели при высокой темпера
туре достаточно для испарения ZnO и получения нестехио
метрической фазы.

Шпинель №А120 4‘ является частично обращенной шпи
нелью Ni0)15Al0 ()5 [Nio>85 А111б]04 ( в квадратных скобках 
будем указывать ионы, расположенные в октаэдрических 
положениях).

Растворимость окиси алюминия практически отсут
ствует до 1300 °С и затем быстро повышается с температу
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рой. Вблизи температуры плавления (1900 °С) граничный 
состав имеет формулу Ni„ 81А12(4в По.гзС^ (* =  0,23).

Шпинели состава АВ50 8. В формуле шпинели АВ20 4 
можно заместить два двухвалентных катиона на один одно-

Ф и г. 72. Области гомогенности шпинельных фаз МеА120 4 [14].
M e  —  N i  ( • ) ,  M g  ( +  ) , Z n  (О).

валентный и один трехвалентный катионы. Например, при 
замещении двух ионов Mg2+ ионом Li+ и ионом А13+ обра
зуется соединение LiAl50 8, которое тоже имеет структуру 
шпинели. Это соединение существует в двух формах, одна 
из которых является упорядоченной до 1290 °С, другая — 
неупорядоченной выше этой температуры. Растворимость 
окиси алюминия в упорядоченной форме очень мала, но 
растворимость в неупорядоченной форме резко возрастает.

8—2347
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Образование твердого раствора происходит по следующе
му механизму:

3U+ -----)-А13+ +  2 а ,  т. е. L i^ A lj+ ^ n ^ O s

Граничный состав соответствует формуле (фиг. 73)
*̂0,407̂ 15,18 CJ 0,36^8 (х— 0,18)

Нестехиометрическую фазу можно получить также ис
парением окиси Li20  из стехиометрической шпинели.

S 0  60  70 80 LlflljOj 90 100
LlAt02 Содержание /Н203, м ол  % ЛЬ203

Фи г .  73. Область гомогенности шпинели LiAl50 8 на диаграмме 
состояния Li20  — Al20 3 [14].

А — Li1_ jeAl5+JC/3 1112л-/30 8 (н еу п о р яд о ч ен н ая  с т р у к т у р а ) .

Переход к окисям В203. Вполне закономерно предпо
ложить, нельзя ли, пользуясь подобной идеей, полностью 
удалить двухвалентный металл, с тем чтобы получить окись 
В20 3 со структурой шпинели. Такие окиси были действи
тельно найдены: у-А120 3, Y-Fe20 3, у-Мп20 3 (структура
тетрагонально искаженной шпинели).

Полный непрерывный переход удалось осуществить 
только для Y-Fe20 3. Окисление магнетита в определенных 
условиях при низкой температуре приводит к образованию 
неустойчивой формы Y-Fe20 3. Существует хорошее совпа
дение между-вычисленными и измеренными плотностями



Нестехиометрические фазы с вакансиями 115

продуктов различных стадий окисления. Первоначально 
предполагалось, что вакансии в y-Fe20 3 распределены ста
тистически. В течение долгого времени считалось, что 
рентгенограмма y-Fe20 3 и магнетита идентичны. В даль
нейшем было установлено, что при окислении магнетита 
фазовый состав продуктов окисления остается постоян
ным, но последовательно уменьшается количество двух
валентного железа, закономерно сокращаются параметры 
решетки и уменьшается плотность.

Таким образом, структуру y-Fe20 3 можно рассматри
вать как производную от магнетита. Механизм последо
вательного перехода OTFe30 4 к нестехиометрической шпи
нели Fe20 3 определяется реакцией

3Fe2+ ----->- 2Fe3+ +  □ .

По мере совершенствования методов рентгенострук
турного анализа на рентгенограммах y-Fe20 3 были обна
ружены новые отражения, подобные линиям сверхструк
туры на рентгенограммах упорядоченной формы феррита 
лития LiFe50 8. Появление дополнительных линий внача
ле было объяснено порядком в распределении вакансий и 
соответствующим понижением симметрии решетки от ку
бической гранецентрированной к простой кубической. 
В дальнейшем выяснилось, что не все линии могут быть 
проиндицированы в выбранной ячейке. Удовлетворитель
ные результаты были получены при увеличении параметра 
с в 3 раза. Вакансии располагаются упорядоченно по 
винтовой оси структуры. Истинная ячейка построе
на из трех ячеек шпинельной структуры, расположенных 
вдоль оси с.

Дальний порядок был найден и в у-А120 3. В отличие 
от этой окиси структура у-Мп20 3, как и Мп30 4, имеет де
формированную тетрагональную структуру шпинели. На 
основании магнитных свойств у-Мп20 3 можно сделать 
вывод, что вакансии в октаэдрических узлах распределе
ны неупорядоченно.

Однако существование фазы состава В20 3 со структу
рой шпинели без примесей не доказано. Было высказано 
предположение, что y-Fea0 3 не может быть дегидратиро
вана полностью без разложения. Структуру y-Fe20 3, ве
роятно, следует рассматривать как структуру LiFe50 8,

8'
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в которой литий замещен водородом. Изучение устойчи
вости продуктов дегидратации окисей железа и их маг
нитных свойств показывает, что фаза HFe50 8 как индиви
дуальное соединение не существует. Действительно, полу
торная окись железа, очевидно, является твердым раство
ром y-Fe20 3 — HFe50 8 или

Fe22/3 — Fe2 50 :,i5 (ОН)0 6

Фаза 6-А1203. На диаграмме равновесия шпинель — 
окись алюминия отсутствует непрерывный переход, по-

Ф и г. 74. Последовательность фаз у -----► 6 -----► а  при высокой
температуре в различных системах ш пинель— окись алюминия.

добный переходу Fe30 4 и y-FegOs. По всей вероят
ности, образование нестехиометрических шпинелей по 
указанному механизму имеет ограниченный характер. 
Действительно, во всех исследованных системах (MgAl20 4— 
А120 3, ZnAl20 4— А120 3, NiAl20 4 — А120 3, LiAl50 8 — 
А120 3) в  равновесии со шпинельной фазой находится фаза 
типа б-А120 3 (фиг. 74). При значительном увеличении чис
ла вакансий структура шпинели становится неустойчивой, 
и происходит переход к другому структурному типу. Следует 
отметить, что в некоторых системах по мере возрастания 
содержания окиси алюминия последовательно образуются 
фазы у (шпинель) б, 0 и а , структуры которых соответству
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ют полиморфным формам окиси алюминия. Самые послед
ние исследования позволили открыть новые интересные 
явления в строении фаз типа 6-А120 3 (см. ниже оксинитри- 
ды алюминия).

го воо 8оо woo т о
Температура, °С

Фи г .  75. Изменение микротвердости кристалла нестехиометри
ческой шпинели после отжига при различных температурах [14].

Распад нестехиометрических шпинелей. Нестехио
метрические фазы со структурой шпинели устойчивы 
лишь при высокой температуре. В процессе отжига при 
умеренных температурах они разлагаются на шпинель 
стехиометрического состава и окись алюминия. Это разло
жение имеет довольно сложный механизм. Сначала про
межуточно образуется метастабильная фаза, родствен
ная 0-окиси алюминия. Образование этой фазы сопровож
дается заметным увеличением твердости, которая изме
няется от 1240 кгс/мм2 для нестехиометрической шпинели 
до 1610 кгс/мм2 (фиг. 75). При длительном отжиге эта фа
за разлагается с образованием стехиометрической шпи
нели и а-окиси алюминия, причем твердость шпинели сно
ва уменьшается. Наблюдаемое явление твердения анало
гично явлениям, встречающимся при разложении метал



118 Г лава 6

лических твердых растворов. Таким образом, мы имеем 
новый пример аналогии между свойствами неорганических 
соединений и металлических твердых растворов.

Оксинитридные фазы со структурами, производными 
от структуры шпинели. Оксинитрид алюминия. Существу
ют два оксинитрида алюминия, которые обозначают бук
вами у и б по аналогии со структурами у- и б-окисей алю
миния.

у-Оксинитрид имеет структуру типа шпинели. Его 
область гомогенности при 1700 °С на диаграмме А120 3 — 
A1N простирается от 67 до 84 мол. % А120 3. Сходство струк
тур позволяет вывести состав этого оксинитрида из фор
мулы у-окнси алюминия:

А122/з+ л :/За  1/3-.v/3°4-A'Na-

Оксинитрид образуется в результате замещения кис
лорода в решетке у-окиси алюминия азотом. При этом про
исходит увеличение отрицательного заряда анионной под
решетки, и для сохранения электрической нейтральности 
в структуре у-А120 3 исчезает х/3 катионных вакансий.

При заполнении всех вакансий состав фазы соответ
ствовал бы формуле AljO*N, но такой состав никогда 
не достигается. При увеличении отношения кислород/ 
азот алюминий занимает преимущественно октаэдрические 
узлы, принимая координацию, которую он имеет в окиси 
алюминия. По мере того как это отношение уменьшается, 
алюминий занимает преимущественно тетраэдрические 
узлы, принимая координацию, которую он имеет в нитри
де A1N. При заданном составе с повышением температуры 
алюминий перемещается в тетраэдрические положения.

С увеличением отношения кислород/азот вслед за у- 
фазой образуется б-оксинитрид со структурой б-окиси 
алюминия. По мере увеличения содержания кислорода 
симметрия этой структуры изменяется от тетрагональной 
к ромбической.

Оксинитриды алюминия у и б можно рассматривать 
как нестехиометрические фазы, промежуточные между а- 
А1а0 3 и гипотетической шпинелью состава A130 3N. На
чиная от этой шпинели, последовательность встречаю
щихся фаз у, б, а  аналогична последовательности в систе
мах МеА120 4 — А120 3 (Me-Mg, Ni, Zn) (фиг. 76).
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В обоих случаях появление этих фаз соответствует ста
билизации у- и 6-форм окиси алюминия вследствие умень
шения числа катионных вакансий. Уменьшение числа ва
кансий происходит в результате замещения алюминия ка
тионами меньшей валентности или замещения кислорода 
в анионной решетке азотом.

Современная интерпретация структуры 8-оксинитри- 
да алюминия. С кристаллографической точки зрения пе
реход у —>■ 6 не является простым. Детальное рентгено
структурное исследование монокристаллов 6-оксинитрида 
позволило установить ряд тонких деталей его структуры 
и по-новому взглянуть на нестехиометрию этих соедине
ний.

На рентгенограммах 6-оксинитрида алюминия имеют
ся основные рефлексы, число и расположение которых со
ответствуют искажению кубической решетки шпинели до 
тетрагональной, и рефлексы-сателлиты, расположенные 
симметрично вокруг основных узлов обратной решетки. 
Пятна-сателлиты имеют разную интенсивность. С другой 
стороны, кристаллы образуют трехмерные микродвойни
ки.

Анализ основных отражений показывает, что наблю
дается одновременная модуляция межплоскостных рас
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стояний и структурного фактора вдоль одной и той же оси. 
Оба эти изменения когерентны: зоны с малым параметром 
соответствуют зонам с малым структурным фактором и 
обогащены вакансиями алюминия. Исходя из положения 
и интенсивности отражений-сателлитов различных поряд
ков, можно построить периодическую функцию, представ
ляющую изменение межатомных расстояний или струк
турного фактора в зависимости от направления модуля
ции. Обе функции представлены на фиг. 77.

Фи г .  77. Схема модуляции заполнения плоскостей (0 0 1) алюми
нием и изменения межплоскостных расстояний d001 (по Мишелю

и Хыоберу).
fm— средняя структурная амплитуда; dm— среднее межплоскостное расстоя

ние dooi»

Модуляция структурного фактора обусловлена упо
рядочением дефектов (вакансий алюминия) в плоскости 
шпинели (0 0 1). Псевдопериод соответствует 3,45 ячейки, 
т. е. почти (но не точно) семи шпинельным плоскостям.

Такой тип упорядочения дефектов существует, вероят
но, в большом числе нестехиометрических фаз, причем 
часто его трудно установить. Однако факт его существова
ния снова подводит нас к вопросу об определении понятия 
«фазы».

ВАКАНСИИ В АНИОННОЙ ПОДРЕШ ЕТКЕ.
СТРУКТУРЫ, ПРОИЗВОДНЫ Е ОТ ФЛЮОРИТА

На примере стабилизированной двуокиси циркония 
было показано, что в структуре флюорита может присут
ствовать значительное количество вакансий в анионной 
подрешетке. Однако наиболее яркой иллюстрацией несте
хиометрических фаз с флюоритной структурой служат 
окислы лантаноидов.
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Окиси лантаноидов. Состояние окисления 4-+-. Это сос
тояние окисления известно для церия, празеодима и тер
бия. Соответствующие окислы Ме02 имеют структуру флю
орита. В этой структуре атомы металла Me образуют ку
бическую гранецентрированную решетку и координирова
ны восьмью атомами кислорода. Координация кислорода 
равна 4. Атомы кислорода расположены вокруг металла 
по вершинам куба, образуя группировку MeOg (фиг. 78).

Свойства и устойчивость двуокисей церия, празеодима 
и тербия весьма различны. Се02 имеет бледно-желтую, 
Рг02 — черную и ТЬ02 — коричнево-черную окраску. 
Глубокая окраска ТЬ02 и Рг02 объясняется нарушением 
стехиометрии из-за недостатка кислорода. Действительно, 
в то время как Се02 устойчива во всей области температур 
при атмосферном давлении, давление разложения Рг02 
Достигает 1 атм при 310 °С, а ТЬ02 может быть получена 
только при действии атомарного кислорода на низшую 
окись.

Полуторные окиси. Для полуторных окисей лан
таноидов известно несколько полиморфных модифи
каций; из них подробно изучены три структурных ти
па — А, В и С. Другие формы существуют при очень 
высокой температуре.

Г е к с а г о н а л ь н а я  с т р у к т у р а  А. Ячей
ка содержит одну формульную единицу Ме20 3. Координа
ция ионов металлов равна 7. Шесть из семи ионов кисло
рода, составляющих координационный полиэдр, образу
ют октаэдр; седьмой ион кислорода располагается на оси 
третьего порядка.

М о н о к л и н н а я  с т р у к т у р а  В. Ячейка со
держит шесть формульных единиц Ме20 3. Как и в преды

Ф и г. 78. Координационные кубы 
в структуре флюорита и окисей 

Ме02.
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дущем случае, каждый ион металла имеет координацион
ное число 7. Группировка Ме07 сходна с группировкой 
для гексагональной структуры А. Шесть из семи ионов 
кислорода образуют октаэдр; седьмой ион кислорода рас
полагается над одной из граней. Впрочем, обе структуры 
очень близки. При изменении соответствующих осей гек
сагональная ячейка превращается в моноклинную ячей
ку с размерами, близкими к размерам формы В. В каж
дой из двух структур относительные положения анионов 
и катионов одинаковы. Расстояния анион — катион име
ют тот же порядок величины.

К у б и ч е с к а я  с т р у к т у р а  С. Эта структура 
является производной от флюорита и относится к струк
турному типу Т120 3. В идеальной структуре Т120 3 катио
ны и анионы размещены в узлах решетки типа флюорита. 
Катионные узлы полностью заняты, а четвертая часть ани
онных узлов остается свободной. Вследствие существова
ния анионных вакансий происходит деформация ячейки, в 
результате которой три катиона из четырех смещаются 
относительно их идеальных положений. Параметр ячейки 
удвоен по сравнению с ячейкой флюорита: ячейка содер
жит 32 катиона, 48 анионов и 16 незанятых анионных уз
лов. Каждый ион металла находится в центре координа
ционного куба, шесть вершин которого заняты ионами 
кислорода и две свободны.

Различают два типа ионов металла (фиг. 79): в первом 
случае полиэдр из атомов кислорода вокруг металла со
держит свободные узлы на пространственной диагонали 
куба; во втором случае вакансии расположены на диаго
нали грани куба.

В элементарной ячейке имеется 8 ионов таллия типа 1, 
расположенных на оси третьего порядка, и 24 цона тал
лия типа 2, расположенных на осях второго порядка.

В направлении [111]  структура образована серией 
атомных плоскостей, которые содержат только катионы 
или анионы. В анионных плоскостях (1 1 1) х/4 часть по
ложений не занята. Вакансии в каждой из этих плоскостей 
располагаются одинаково: они сгруппированы по четыре 
в форме У (фиг. 80 и 81).

При таком описании структуры С ее особенно легко 
привести в соответствие со структурой флюорита. Она



Ф и г. 79. Координационные полиэдры в структуре типа Т120 3 оки
сей лантаноидов Ме20 3 [11].
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Ф и г. 80. Распределение вакансий и ионов кислорода в плоскости 
( 111)  структуры Т120 3.

Ф и г .  81. Проекция анионных вакансий структуры Т120 3 на плос
кость (1 1 1) (по Лефевру).

X — в а к а н с и я  на высоте Zh*= X! 12.
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построена из цепочки кислородных кубов, в которых от
сутствуют атомы кислорода, расположенные вдоль глав
ной диагонали. Такие ряды соответствуют всем четырем 
направлениям [111].

Фи г .  82. Диаграмма равновесия Рг20 3 — Рг02, на которой пока
заны фазы РгО* [11].

Состояние окисления 2 Для лантаноидов в состоя
нии окисления 2 +  известны окиси самария, европия и 
иттербия со структурой типа NaCl.

Ниже рассматриваются окиси церия, празеодима и тер
бия в области, заключенной между Ме02 и Ме20 3.

Промежуточные фазы между Ме02 и Ме20 3. Первона
чально считалось, что существует одна протяженная фаза 
Ме02 — МеОг 5 или Ме02 — Ме01(75. Однако, как пока
зали недавние эксперименты, в этой области составов для 
каждой из трех рассматриваемых систем имеется несколь
ко дискретных соединений.

Возьмем в качестве примера систему окисей празеоди
ма. В рассматриваемой области существует по меньшей ме
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ре десять фаз, причем большинство из них представляет 
собой соединения определенного состава или во всяком 
случае имеет очень узкую область гомогенности. Каждая 
из этих фаз распадается по перитектоидной реакции. Сле
дует отметить, что при достаточно высокой температуре 
существует только неупорядоченный твердый раствор 
(фиг. 82).

Структуры всех промежуточных фаз можно рассма
тривать как различные варианты упорядоченного распо-

Ф и г. 83. Координационные 
полиэдры в структуре Pr,Oi2

[ 11].

ложения вакантных узлов. На рентгенограммах соедине
ний это проявляется в виде двух систем линий: интенсив
ных отражений, определяющих симметрию базисной ячей
ки, близкой по параметру к Рг02 (кроме фаз вблизи 
PrOigo)» и набора слабых сверхструктурных отражений.

Лучше всего определена промежуточная фаза состава 
Рг70 12, имеющая ромбоэдрическую структуру. Эту структуру 
можно рассматривать также как построенную из ряда ку
бов, но в этом случае вакансии расположены только вдоль 
одного из направлений [1 1 1]. В этом направлении 1/7 
часть катионов координирована шестью ионами кислорода 
(две кислородные вакансии в координационном кубе), тог
да как 6/7 остальных катионов имеют координационное 
число 7 (одна кислородная вакансия в координационном 
кубе) (фиг. 83).

Структуры других фаз системы, по-видимому, построе
ны на основе такой же структурной единицы и могут быть 
образованы координационными кубами с семью или восе



126 Глава 6

мью занятыми вершинами. Набор таких фаз составляет 
систему общей формулы Ргп0 2„_2.

Опишем характер рентгенограмм некоторых из этих 
фаз (фиг. 84 и 85, табл. 16).

Таблица 16

Состав Формула Ячейка или псевдоячейка

РгО2,000 Pr02 Кубическая гранецентрированная (флюорит)
P f O l,8 3 3 Триклинная
P r O l,8 1 8 РгцО20 »
P r O l,8 0 0 P f lo O l8 »

Р г С > 1 . 7 7 7 P r s O l8 »

P r O l , 7 1 4 Pr70 12 Ромбоэдрическая
P r O l,5 0 0 Pr20 3 Кубическая объемноцентрированная (Т120 3)

Рг02 (п бесконечно). Рентгенограмма соответствует ку
бической гранецентрированной решетке с параметром а — 
-- 5.393А. Сверхструктурные линии отсутствуют.

Рг120 22(« =  12) (РгОМ83). Расщепляются основные 
отражения флюоритной ячейки 111 и 220, появляются

111 I 200
1

2 2 0  j

I 1

1 1Ш

| | . 1 _________________________ 1 _ U ___________________

1 1 1 1 1 1 i l l i i

. 1.  L  — j___ 1___ 1____1___ _ 1 ___ 1___ J __ 1___ 1____1___ ___1___ 1___ 1— l L j — lL ___ 1___ 1___ 1___ 1___ l _ _

580 600 620 760 780 800 1520 Ш  1560 1580 1600 1620
Sin26-10*

Ф и г. 84. Схема рентгенограмм различных фаз Рг„0.,„_., (основ»
лые линий) [11],
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линии сверхструктуры средней интенсивности, которые 
индицируются в триклинной псевдоячейке.

Рг11° 2о(« =  И) (Рг01;818). Рентгенограмма похожа на 
рентгенограмму Рг120 22, но на ней более резко выражены

Ф и г. 85. Схема рентгенограмм различных фаз Ргп0 2„_2 в области 
малых углов (линии сверхструктуры) [11].

расщепления отражений 111 и 220. Линии сверхструкту
ры имеют слабую интенсивность и могут быть индициро
ваны с помощью триклинной ячейки, близкой к предыду
щей.

Рг10О18(п =  Ю) (РгО, 800-). Основные отражения 111 и 
220 в этом случае расщеплены на три линии различной ин
тенсивности. Линии сверхструктуры очень слабые, и вся 
рентгенограмма индицируется в триклинной ячейке, три 
параметра которой а, Ь и с равны, а углы а  =  р ф у .

Рг90 16(п =  9) (Рг01 777). Рентгенограмма этой фазы за
метно отличается от предыдущих. Основное отражение 111 
расщеплено на четыре отражения одинаковой интенсивно
сти, а отражение 220 расщеплено на три линии тоже оди
наковой интенсивности. Отсюда легко сделать вывод, что 
псевдоячейка триклинная с параметрами а Ф b Ф с и 
углами а Ф |3 Ф у. Линии сверхструктуры имеют силь
ную интенсивность.
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Pv70 12(n =  7) (Рг01>714). Основные линии 111 и 220 
флюорита расщеплены, а отражение 200 осталось без 
изменения. Рентгенограмма соответствует ромбоэдричес
кому искажению ячейки флюорита. Линии сверхструк
туры имеют сильную интенсивность. Вся рентгенограмма 
с учетом линий сверхструктуры индицируется ромбоэдричес
кой ячейкой. Среди промежуточных окисей эта фаза на
иболее изучена.

' ' 30 40 50 во 70 80
Содержание Ybz03, %

Двойные окиси со структурами, родственными струк
турам окислов лантаноидов. Описанные выше окиси при
надлежат к системам Ме02 — Ме20 3 на основе одного лан
таноида (Me—церий, празеодим, тербий). Возникает воп
рос, нельзя ли по аналогии предсказать существование та
ких же фаз в системах Ме02 — Мег03, где Me и Me' — 
два разных катиона. Для этого необходимо, чтобы отно
шение радиусов катионов ГМ'3+/ГМ4+ не превышало при
мерно 1,08. Подобные соединения были обнаружены во 
многих системах, образованных двуокисью циркония 
(Me =  цирконий) с окисями элементов иттриевой подгруп
пы (Me'=иттербий, лютеций, скандий). Наиболее подробно 
изучены структуры соединений, соответствующих окиси 
Рг70 12 состава Ме3Ме4 0 12.

В системе Zr02 — Yb20 3 при 1450 °С эта фаза существу
ет в области составов от 31 до 45 мол.% Yb20 3 (фиг. 86). 
Область гомогенности фазы постепенно уменьшается с по
вышением температуры вплоть до 1620 °С. Выше этой тем
пературы существует кубический твердый раствор со 
структурой флюорита. На рентгенограммах образцов 
внутри области гомогенности интенсивность сверхструк
турных линий, характерных для структуры Рг70 12, умень-

Ф и г. 8 6 . Область гомо
генности фазы Yb4Zr30 12 

(по Перец-и-Жорба).
Тв. р. (С) — кубический твер

дый раствор.
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Чз

!
IЛ)

2000

fc 1000



Нестехиометрические фазы с вакансиями 129

щается по мере отклонения от состава Yb4Zr30 12. Превра
щение

Ромбоэдрическая фаза Yb4Zr30 i2 ------>-
Твердый раствор со структурой флюорита (ZrYb) 0 2

соответствует превращению типа порядок — беспорядок.

2000

^  1500 
*3

1000 
w
с  500 5:
Й

Ф и г .  87. Области го- ®
могенности фаз системы 
Zr02 — Sc20 3 (по Лефев- 

РУ)-

В системе Zr02 — Sc20 3 (фиг. 87) область фазы типа 
Рг70 12 простирается от 30 до 40 мол.% Sc20 3 при 1400 °С 
и от 25 до 48 мол.% Sc20 3 выше 2000 °С. В этом случае 
область гомогенности расширяется с повышением тем
пературы.

В системе Zr02 — Sc20 3 найдены и другие фазы. В част
ности, одну из фаз состава 80% Zr02 — 20% Sc20 3, т. е. 
Sc2Zr4On , можно соотнести с фазой Рг120 22. По-видимому, 
при высокой температуре существует непрерывный пере
ход между этими двумя фазами системы Zr02 —5с20 3г>.

Можно также предположить, что похожие фазы сущест
вуют и в системах Ме02—Ме'О. В такой системе фаза типа 
Рг70 12 должна иметь состав 71,4% Ме02 — 28,6% Ме'О. 
В системе Zr02 — MgO было найдено и подробно охарак
теризовано соединение Mg2Zr50 12 (фиг. 88).

Оксинитридные фазы со структурами, родственными 
структурам промежуточных окисей лантаноидов. Рассмот
ренные структуры характерны не только для двойных или

20 30 40 50
SczZr40^ Sc4 Zr,012 

Содержание Scz 0а, %

^  В последних работах установлено, что в системе ZrC>2 — Sc20 3 
существуют три соединения со структурами, производными от струк
туры флюорита (Sc2Zr70 i7, Sc2Zr50 i3 и Sc4Zr36 i2) . — Прим. ред.

9 -  2347



130 Глава 6

Фи г .  8 8 . Положение упорядоченной фазы Mg2Zr60 ]2 в области 
твердого раствора ZrOa — MgO (по Деламарру и Перец-и-Жорба).

Q _  тетрагональная; М — моноклинная; С — кубическая.

тройных окисей. Они образуются также в смешанных сис
темах Me— О — N, в которых существуют соединения типа 
оксинитридов. Наиболее изучены оксинитриды циркония.

При действии аммиака на двуокись циркония обра
зуется не простой нитрид циркония ZrN, а ряд смешанных 
оксинитридов. Наиболее богатый азотом оксинитрид со
ответствует формуле Zr2ON2. Его структура идентична 
структуре окисей лантаноидов Ln20 3. С кристаллографи
ческой точки зрения в решетке Т120 3 невозможно разли
чить два атома кислорода из трех. Соответственно в ре
шетке оксинитрида нельзя указать структурно неэкви-
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валентные положения, занятые только азотом или кисло
родом. Действительно, вакантные узлы в кубической объем- 
ноцентрированной ячейке расположены на тройных осях 
и занимают 16-кратные позиции. Занятые анионные узлы, 
не расположенные на элементах симметрии, имеют крат
ность, равную 48. Для описания структуры оксинитрида 
Zr2ON2 в качестве модели можно использовать структуру 
окисей Ln20 3, в которой два атома кислорода из трех слу-

-□/

□- /

7 °
г та 2Г6

у

/

/
-D У -о

гта
О—------- N

2гл
/

Фи г .  89. Координационные полиэдры четырех типов вокруг ато
мов циркония в структуре у-оксинитрида (Zr2ON2).

чайным образом замещены двумя атомами азота. Следова
тельно, формула этого оксинитрида может быть записана 
как Ln2X3, где X =  ON2/3 — средний анион. Однако, 
если принять, что в соединении сохраняется локальная 
электронейтральность, то каждый атом циркония дол
жен быть окружен двумя атомами кислорода и четырьмя 
атомами азота. Таким образом, две из вершин координа
ционного куба всегда должны оставаться незанятыми. Та
кое распределение возможно только при исчезновении осей 
третьего порядка, ответственных за эквивалентность всех 
анионов в операциях симметрии структуры Т120 3. Исчез
новение тройных осей приводит к структурной неэквива
лентности четырех видов атомов циркония относительно 
расположения в вершинах координационного куба двух 
атомов кислорода, четырех атомов азота и двух вакансий 
(фиг. 89). Основываясь на распределении вакансий в плос
кости (1 1 1) структуры Т120 3, в структуре оксинитрида 
можно локализовать положения атомов кислорода, азо
та и вакансий (фиг. 90).

Второй оксинитрид соответствует формуле Zr7OsN4 или 
3ZrO^- Zr2ON2. Он составляет промежуточную фазу в сис
теме Zr02 — Zr2ON2, и его структура идентична структуре 
окисей Рг70 12 и тройных окисей Ме3Ме4 0 12. Если исходить
9*



Ф и г .  90. Р а с п р е д е л е н и е  атомов к и сл о р о д а ,  а зо та  и в а к а н с и й  в 
пло ск о сти  (1 1 1) 7-ок си ни тр ид а  [12].

О □ X X О X 
X О О JD-..X X 

X О /Х  О 'o " 'D
□Сх х о / х  о 

О 'Ь'"с/ X X о 
О X О О □ X

Ф и г .  91. Р ас п р е д е л е н и е  атомов к и сл о р о д а  и в а к а н с и й  i 
(00.1) Р -о кси ни тр ид а  ( Z r , 0 8N 4) [12].

□ 0 -0  0 -0
\  Ч \  \  \
□  N O N D N O N D

| /  N- Ы N - l /  N - l /  N —
N O N  О N О N О N

D  0 — 0  □ - □  0 —0 ^ 0 - 0 ^

Ъ  N О N □  N О N □
Н H - N  N —l /  N -N ^  N -N ^

\  □  Yl О 4N □  N О N
□ 0 - 0  0-0

плоскости

Ф и г .  92. Р а с п р е д е л е н и е  атомов  к ислорода  и азо та  и в акан си й  в 
п лоскости  (00.1) Р -оксинитрида  [12].



Нестехиометрические фазы с вакансиями 133

из понятия среднего аниона X, то его формулу можно за
писать как 3Zr02-Zr2X3. В структуре Рг70 12 два анионных 
узла являются вакантными. Если, как в предыдущем слу
чае, предположить, что в соединении сохраняется локаль
ная электронейтральность, то один атом циркония будет 
окружен четырьмя атомами азота и двумя атомами кисло
рода (координационное число 6), а другие — четырьмя 
атомами кислорода и тремя статистическими атомами X 
(фиг. 91). Если для структуры оксинитрида сохранить 
группу симметрии исходной структурной матрицы, то ато
мы X, атомы кислорода и вакансии нельзя расположить 
упорядоченно в плоскостях, перпендикулярных тройным 
осям. При упорядоченном распределении анионов сим
метрия решетки должна понизиться за счет уничтожения 
тройных осей (фиг. 92).

Третий оксинитрид соответствует формуле Zr7On N2. 
По формуле он приближается к фазе Ме140 2в, и его ячейка 
соответственно должна быть вдвое больше по сравнению с 
ячейкой предыдущего оксинитрида. Это предположение 
оправдывается на практике: на рентгенограмме появляют
ся новые линии, которые индицируются в удвоенной ячей
ке. В структуре, вероятно, существуют два типа коорди
национных кубов: одни, в которых все вершины заняты 
атомами кислорода, и другие, вершины которых заняты 
четырьмя атомами азота, двумя атомами кислорода и двумя 
вакансиями.

Следует отметить, что оксинитриды являются проме
жуточными фазами системы Zr02 — Zr3N4 (очень неустой
чивый нитрид Zr3N4 получен экспериментально), но не 
системы Zr02 — ZrN:

Zr02 -► Zr7Ou N2->- Zr70 8N4 Zr2ON2 Zr3N4.
Таким образом, соединения, изоморфные промежуточ

ным окисям лантаноидов Ln„02„_2(Ln =  Се, Рг, ТЬ), бы
ли найдены в системах Ме02 — Ме'О, Ме02 — Ме20 3 
(включая Ln02 — Ln20 3) и Zr — О — N.

Эти соединения, характеризующиеся упорядоченным 
расположением анионных вакансий, можно объединить 
между собой с помощью соотношения

Число занятых анионных узлов 
Число вакантных анионных узлов"
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Это соотношение применимо к трем типам соединений: в 
системе Ме02 — Ме'О к Me2Me2_10 2Zn 2(Me =  Zr4+ или 
Ln4+), в системе Ме02 — Мег03 к Ме^Ме^зО2Zn 2(Me =  
=  Zr4+ или Ln4+) и в системе Zr — О — N к ZrzO2Z_0N4D2.

Таблица 17

г Me2« e* - A A Ме'Мег_3° 2гП2 ZrZ0 2Z_eNA

3 Ln20 3, форма C Zr3N4
(неизвестная структура)

4 Pr5Os (?) Zr2ON2

5 Се6Ою (?)
6 Mg2Zr50 12 Pr70 12

Ln4Zr30 12
7 Mg2Zr60 j4 (?) Tb40 7 Zr70 8N4
8 ProOi6) Ce90 lfI
9 «CaZr40 9» Pr50 9

CaHf.jOg Ln2Zr30 9
10 Cen 0 2o

РгцОго
Tbu O10

11 CaZr5On  (?) РГбОц
13 Zr7On N2

оо Zr02 Zr02 Zr02

Ce02, P r02, Tb02

В табл. 17 приведены примеры соединений для различ
ных значений Z.

ВАКАНСИИ В ДВУХ ПОДРЕШЕТКАХ.
ОКИСИ ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ IV И V ГРУПП

Весьма своеобразное явление нестехиометрии было об
наружено в ряде окисей переходных элементов со струк
турой NaCl. Первой была изучена окись ТЮХ, в которой 
содержатся одновременно вакансии и металла, и кис
лорода в широкой области составов. В результате пер
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вых исследований были установлены следующие факты:
1) область гомогенности простирается от ТЮ07 до 

ТЮ1>3;
2) внутри этой области состав зависит от относитель

ной занятости узлов двух подрешеток, причем, как это 
следует из измерений плотности, ни одна из подрешеток 
не бывает полностью занята;

Ф и г .  93.
I  -  [ТЮ„]; 2 -  [OTi,] ;  3 — [ Т Ю Д ] ;  4 -  1 Т Ю ,П г1; 5 -  [ T i - ] T i I2] [6].

3) в фазе стехиометрического состава ТЮ в каждой из 
двух подрешеток существует по крайней мере 15% ва
кансий;

4) структура является кубической во всей области 
составов.

Итак, нам встретился интересный пример нестехиоме
трической фазы, в которой стехиометрический состав 1/1 
не имеет особого значения: он образуется вследствие слу
чайного равенства числа вакансий в обеих подрешетках.

Титан в этих фазах может быть координирован различ
ным образом: TiOe, T i05d ,  T i04d 2, TiTi13 (металл). Чис
ло координированных по-разному атомов титана изме
няется в зависимости от состава (фиг. 93).

Последние и более точные эксперименты, в которых 
проводились измерения и параметров кристаллической 
решетки, и плотностей (фиг. 94), позволили оценить число 
вакансий каждого типа для каждого состава (фиг. 95). 
Было установлено, что стехиометрический состав харак
теризуется одинаковым содержанием вакансий, близким



Ф и г .  94. Изменение, параметра кристаллической решетки и плот
ности фазы TiO* (по Банусу и Риду).

Ф и г .  95. Содержание вакансий титана и кислорода в фазе ТЮ* 
(по Банусу и Риду).
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к 15%. Число кислородных вакансий стремится к нулю 
при х =  1,30, тогда как число вакансий титана стре
мится к нулю только при х=0,5. Последнее значение 
находится за пределами области гомогенности рассматри
ваемой фазы.

Основная проблема, возникающая в случае соединений 
этого типа, связана с определением порядка в расположе
нии вакансий. В первом приближении при температуре 
выше 1000 °С вакансии распределены случайно, и соеди
нения имеют структуру типа NaCl. При более низкой тем
пературе возникают различные упорядоченные состояния.

1. Рассмотрим явления, наблюдаемые вблизи стехио
метрического состава ТЮ, т. е. в области ТЮ09 — Т10х г. 
Температура перехода равна примерно 990 °С.

На рентгенограммах образцов, закаленных от 1500 °С, 
постоянно наблюдаются модуляции диффузного фона, ука
зывающие на существование ближнего порядка.

На рентгенограммах образцов, отожженных при 950 °С, 
появляются многочисленные пятна сверхструктуры, что 
свидетельствует о существовании дальнего порядка. 
В этих же самых образцах с помощью электронного микро
скопа были обнаружены небольшие эквиаксиальные обла
сти диаметром ~ 3  мкм. Каждая область состоит из набо
ра доменов в виде параллельных дорожек шириной 300— 
1000 А. Эти дорожки параллельны плоскости (1 1 0) ячей
ки NaCl.

Упорядоченная фаза имеет моноклинную ячейку, ко
торая образуется в результате деформации кубической 
ячейки (фиг. 96). В этой ячейке имеется 12 узлов титана 
и 12 узлов кислорода, из которых 16,7% вакантны 
( ~ 1/в часть). Сверхструктура возникает из-за отсутствия 
половины атомов титана или кислорода в одной из трех 
плоскостей, перпендикулярных направлению [1 1 0]. Та
ким образом, ячейка содержит две вакансии титана и две 
вакансии кислорода (фиг. 97).

При превращении неупорядоченной кубической струк
туры в упорядоченную моноклинную возникает промежу
точная ромбическая структура, называемая переходной. 
В этой структуре вакансии расположены также в одной 
из трех плоскостей, перпендикулярных направлению 
[1 10], но распределены в ней неупорядоченно.



Ф и г .  96. Обратная решетка упорядоченной ТЮ (ось I перпен
дикулярна плоскости hk) (по Ватанабе).

•  отражения при Z =  0; О  отражения при I =  1; с — исходная кубическая 
ячейка;  т — упорядоченная моноклинная ячейка.
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Ф и г. 97. Сверхструктура, предложенная для окиси ТЮ (а) и по
следовательных плоскостей ( 110)  (б) (по Ватанабе). 

ф титан ;  О  кислород; ф  вакансия.
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2. В области составов, значительно отклоняющихся 
от стехиометрического, найдены две другие структуры: 
одна в образцах, богатых кислородом, и вторая в образ
цах, бедных кислородом.

а. В области ТЮ0 7 — ТЮ0 9 сверхструктура обуслов
лена только порядком расположения кислородных вакан
сий, число которых значительно превышает число вакан
сий титана. Они всегда находятся в одной из трех плоско-

• о
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Фи г .  98. Модель упорядоченной структуры TiOj 25 (по Ватанабе). 
Штрихами выделена тетрагональная ячейка;  ф  титан; О  кислород; ф  вакан 

сия.

стей (1 1 0) ячейки NaCl. Вакансии титана распределены 
случайно. Эта упорядоченная ромбическая структура, по- 
видимому, однотипна с переходной метастабильной струк
турой.

б. Вблизи состава ТЮХ 25 после отжига образцов при 
низкой температуре появляется тетрагональная модифи
кация, объем которой в 2,5 раза больше объема ячейки 
NaCl. Следовательно, новая ячейка содержит по десять 
узлов титана и кислорода, причем два узла титана ва
кантны. Эти данные совпадают с результатами измерения 
плотности, согласно которым должно отсутствовать 22% 
атомов титана (фиг. 98). Сверхструктура подобна той, ко
торая наблюдается в некоторых сплавах, например Ni4Mo 
или Au4Mn (Ti соответствует Ni, а вакансии — Mo). С по
мощью электронного микроскопа здесь была обнару
жена доменная структура с доменами размером, порядка
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Фи г .  99. Рентгенограмма Ti01>19 (по Ватанабе).
основные линии; •  линии сверхструктуры TiO; О  линии сверхструктуры

TiOi 2а-

Ф и г .  100. Диаграмма состояния системы Ti — О вблизи ТЮ*
(по Банусу и Риду).

н.т. — низкотемпературная форма; в . т .— высокотемпературная форма.
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100 А. Однако, поскольку форма доменов выражена неяс
но, их ориентацию уточнить не удается. Эта структура 
устойчива при низкой температуре.

3. Определив основные упорядоченные состояния 
(устойчивые упорядоченные состояния соответствуют ТЮ 
и ТЮХ 25), рассмотрим структуру промежуточных фаз, на
пример состав ТЮХ19. В результате очень подробного изу
чения рентгенограмм установлено, что на них имеются 
сверхструктурные отражения ТЮ и ТЮ125 (фиг. 99). Та
ким образом, доказано сосуществование двух упорядочен
ных фаз, которые располагаются тонкими чередующимися 
слоями, параллельно плоскости (2 1 0) ячейки NaCl. Бо
лее точное исследование показало, что упорядоченная 
структура ТЮ представлена в этом случае не моноклин
ной структурой, устойчивой при низкой температуре, а 
переходной ромбической структурой.

Точно расположить упорядоченные фазы на диаграмме 
состояния титан — кислород трудно. В связи с этим 
был предложен ориентировочный вариант диаграммы 
(фиг. 100). На ней имеется только один состав, плавящий
ся конгруэнтно и соответствующий ТЮ126. Положение 
низкотемпературной моноклинной формы ТЮ определено 
также достаточно четко.

С нестехиометрией фазы ТЮЖ связан ряд интересных 
физических свойств. Рассмотрим лишь самые характерные 
из них.

Зависимость электрического сопротивления от темпе
ратуры изучалась на закаленных образцах различных сос
тавов. Следует отметить, что во всех случаях, кроме сте
хиометрического состава, температурный коэффициент 
оказался отрицательным (фиг. 101). Энергия активации 
положительна для всех значений х и отрицательна при 
х = \. Очевидно, подобное явление обусловлено сохране
нием ближнего порядка в закаленных образцах, так как 
только в этом случае возможно установление порядка без 
диффузии. Стехиометрический состав характеризуется 
также минимальным значением магнитной восприимчи
вости. С другой стороны, ТЮЖ переходит в сверхпрово
дящее состояние. Температура перехода максимальна в 
случае стехиометрического состава (1,05К), тогда как
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при отклонении от стехиометрии температура перехода 
становится ниже 0,08К.

Особенно интересные эксперименты были проведены 
при давлении 50—60 кбар и температурах 1100—1800 °С.

Ф и г .  101. Изменение электросопротивления ТЮ* в зависимости 
от температуры при различных значениях х.

Т — температура, К.

В этих условиях происходит увеличение плотности на 
0,6—2,5% и параметра решетки в среднем на 0,4% .

Неожиданное увеличение параметра решетки может 
быть объяснено только уничтожением вакансий. Для дан
ного состава число вакансий уменьшалось приблизитель
но на 20% , при этом нельзя предположить дальнейшего
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уменьшения числа вакансий. Наблюдалось и другое инте
ресное явление: после отжига при атмосферном давлении 
происходит восстановление первоначальных параметров 
кристаллической решетки и плотности.

В результате термообработки под давлением изменяют
ся и другие физические свойства. Так, наблюдается изме
нение температурного коэффициента электросопротивле
ния для стехиометрического состава. Температурный коэф-

Ф и г. 102. Структура NbO.

фициент становится отрицательным. Итак, для этого сте
хиометрического состава наблюдаются еще большие ано
малии, чем уже отмечалось. Но самым заметным является 
изменение температуры перехода в сверхпроводящее состо
яние для всех составов: она повышается до 1,5—2,2К.

Окись VOx, область гомогенности которой простирает
ся от х — 0,8 до х = 1,3, обладает некоторыми свойства
ми, сходными со свойствами ТЮХ. Но между этими со
единениями существуют и значительные различия, осо
бенно вблизи стехиометрического состава, которые, одна
ко, не рассматриваются в этой книге.

Известен тип нестехиометрии, который впервые был 
найден на примере окиси ниобия NbO. В стехиометри
ческом составе NbO не занято по 25% анионных и катион
ных узлов (Nb0 75О0 75), но область гомогенности этой фа
зы очень узкая (0,98 <  х <  1,02), а распределение ва
кансий всегда упорядоченное (фиг. 102).
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Кристаллическая ячейка по своим размерам соответ
ствует ячейке NaCl, но имеет более низкую симметрию, 
так что сходство между ними чисто формальное. Коорди
национное число равно 4, а не 6, как в структуре NaCl. 
Каждый атом металла окружен четырьмя атомами кисло
рода, лежащими в одной плоскости. Неупорядоченная 
структура не была получена. Кроме того, установлено, 
что при термообработке под давлением число вакансий 
не уменьшается. Несмотря на кажущуюся аналогию с ТЮ 
и VO, окись NbO отличается от них, имея структуру осо
бого типа.
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КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКИЙ СДВИГ 
КАК ОДИН ИЗ МЕХАНИЗМОВ ОБРАЗОВАНИЯ 

НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИХ ФАЗ.
ОКИСИ ПЕРЕХОДНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
IV, V И VI групп (Ti, V, Nb, Mo, W)

Уменьшение содержания кислорода в окисях переход
ных металлов не всегда приводит к образованию вакансий. 
Потеря кислорода может сопровождаться сжатием струк
туры вдоль некоторых кристаллографических плоскостей 
с последующим объединением полиэдров в направлении 
сдвига. Образующиеся таким путем фазы обычно называ
ют фазами Магнели в связи с тем, что они были открыты 
в окисях таких переходных элементов, как титан и вана
дий, Магнели и его сотрудниками.

ОКИСИ ТИТАНА И ВАНАДИЯ

Структура типа рутила, в которой кристаллизуются 
двуокиси некоторых переходных металлов, в идеальном 
случае имеет тетрагональную элементарную ячейку, в ко
торой атомы металлов октаэдрически окружены атомами 
кислорода, а октаэдры соединены вершинами и ребрами 
(фиг. 103). Возможны многочисленные деформации иде
альной структуры в результате смещения атомов при обра
зовании связей металл — металл. В структуре ТЮ2 кри
сталлизуются также двойные окиси АВ2Ов с упорядочен
ным расположением катионов А2+ и В5 + .

Отклонение от стехиометрии было отмечено у многих 
двуокисей: титана, ванадия, марганца, свинца и, по-ви
димому, хрома. Мп02 и РЮ 2 при повышении температуры 
распадаются до низших окисей. Из перечисленных оки
сей наиболее изучена ТЮ2.

Область гомогенности фазы ТЮЛ заключена между 
значениями 1,98 <  х <  2. Первоначально предполага-

10-2347
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лось, что при потере кислорода удаление атомов кислоро
да из кристалла происходит хаотически, затем было пока
зано существование в области 1,7 <  х <  1,9 фазы с низ
кой симметрией. В настоящее время известно, что сущест
вует не меньше семи устойчивых окисей титана, образую
щихся в результате реакции между ТЮ2 и металлическим 
титаном. Все эти соединения имеют общую формулу 
Ti„02n_1(n= 4—10). Проекция р — х при 1000 К диаг
раммы р — Т — х для окисей титана изображена на

фиг. 104. Структуру рутила можно считать основным эле
ментом структур гомологического ряда окисей титана. 
Аналогичный ряд структур был найден в окисях вана
дия V„Oa„_i(n =  4—8).

Хорошо определена структура фазы Ti5Oe, построен
ная из блоков со структурой рутила размером в пять окта
эдров (фиг. 105). Каждая из фаз ряда имеет характерный 
для нее набор от 4 до 10 правильных октаэдров. В случае 
ТЮ2 основной структурный мотив простирается бесконеч
но без разрывов. В структуре низших окисей октаэдры 
на границах блоков имеют общие грани со смежными бло
ками, т. е. структурный мотив ТЮ2 прерывается парал
лельными и равноотстоящими плоскостями разрыва. В ре
зультате соединения кислородных октаэдров по граням 
атомы металла на границе блоков сближаются; при этом 
отношение кислород/титан уменьшается без образования 
кислородных вакансий. Совсем недавно был открыт новый 
ряд окисей Т1„02„_х(15 <  п <  36). Хорошо идентифици
рована фаза Ti10O19, но могут существовать и другие 
гомологи. Их очень трудно синтезировать, а интерпрета
ция диаграмм очень сложна.

Фи г .  103. Структура рутила 
T i02.

Tt Ti



X
Фи г .  104. Схематическая диаграмма р — х  системы Ti — О ни

же температуры плавления (по Гийе).

Ф и г. 105. Расположение атомов металла в структуре Ti5Oe.

10*
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Следует отметить, что в месте соединения блоков обра
зуется фрагмент структуры корунда, которую имеет окись 
Ti20 3 (фиг. 106). Таким образом, низшие окиси титана со 
структурной точки зрения представляют собой проме
жуточные стадии от ТЮ2 к Т120 3.

Фи г .  106. Расположение ато
мов титана в направлении 

[100] в окиси Ti50 9.

Однако если рассматривать с этой же позиции окись 
Ti30 5, то она не подчиняется общим правилам. Эта окись 
существует в двух формах, одна из которых со структурой 
псевдобрукита построена из искаженных октаэдров ТЮ6.

Диаграмма равновесия системы Ti — О представлена 
на фиг. 107. Замещение ионов Ti3+ в Ti3Or, ионами 
Сг3+ приводит к аналогичному ряду Ti„_2CroOo,„_1. Сущест
вует непрерывный переход между Ti7Cr20 17(Me01 ge) и 
Ме01>95 (неупорядоченная фаза типа ТЮ2).
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ОКИСИ НИОБИЯ и  СМЕШАННЫЕ ОКИСИ НА ИХ ОСНОВЕ

Для окиси Nb20 5 существует весьма сложный набор 
структур. Имеются сообщения о многочисленных модифи
кациях, но об их действительной устойчивости мало из
вестно. Наиболее устойчива моноклинная форма Nb20 5(H). 
Из многочисленных низших окисей сначала была обнару
жена Nb02)417 и затем Nb02j46.

Окись Nb20 5 образует с окисями других металлов, 
например MgO, ZnO, NiO, А120 3, ТЮ2 и W 03, много
численные смешанные окиси, по структуре сходные с низ
шими окисями.
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Наконец, при частичном замещении кислорода фтором 
происходит образование смешанных фаз NbO^F^, струк
туры которых относятся к тому же классу.

Рассмотрим обобщенно строение этих структур. Нио
бий в окисях, как правило, имеет координационное число 
6. Окружающие его октаэдры МеО0 связаны своими вер-

Ф и г. 108. Соединение октаэдров NbOe Фи г .  109. Блок
их вершинами в идеальной структуре (3 х  4) [5].

окисей ниобия [5].
а —  п р о е к ц и я :  О  а т о м ы  О,  #  а т о м ы  N b ;

б —  с х е м а т и ч е с к о е  и з о б р а ж е н и е .

шинами в слои (фиг. 108). Совокупность связанных друг 
с другом октаэдров не простирается в плоскости слоя бес
конечно по всему кристаллу, а ограничена небольшим чис
лом я октаэдров в одном направлении и я' в другом (на
пример, я =  3, я ' =  4, т. е. блок 3 X 4). Такой блок мо
жет оставаться изолированным в плоскости слоя, не со
единяясь вершинами, ребрами или гранями с соседними 
октаэдрами (фиг. 109). Эти блоки объединены в слое ато
мами металлов, расположенными в тетраэдрических поло
жениях (фиг. ПО и 111). Обозначим изолированный блок 
октаэдров как (3 X 4)х. Блок может быть также связан 
с другим блоком октаэдров 3 X 4 по ребрам октаэдров на 
концах блоков (фиг. 1)2). Блоки объединяются в резуль
тате кристаллографического сдвига. Группа из двух бло
ков в слое связана с другими группами атомами металлов 
в тетраэдрических положениях (фиг. 113). Обозначим



Фиг. 111. Другой тип соединения блока (3 X 4) атомами в тетра
эдрическом положении (пример, WNi20 33) [5].

Ф и г .  112. Образование блока (3 X 4)2.



Ф иг. 115. Цепь (3 х  4)оо в структуре (пример Ti8Nbi0O29) [5].
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группу из двух блоков как (3 X 4)2. Разумеется, возмож
ны блоки (3 X 4)3, (3 X 4)4 ит. д., но для окисей ниобия 
они не были получены. Кроме того, блок может быть проч
но связан по предыдущей схеме с другими блоками (3 X 
X 4) в бесконечные цепи. Обозначим их как (3 X 4) СО 

(фиг. 114 и 115).
Каждый блок состоит из небольшого числа октаэдров. 

В известных структурах блоки содержат не меньше трех 
октаэдров в одном направлении и не более шести в другом 
(3 <С п и п' <  6).

Таким образом, заполнение слоев происходит по одной 
из указанных выше схем. Последовательные слои могут 
быть построены из одинаковых или различных блоков. 
Например, устойчивая форма Nb20 6 образована слоем 
(3 X 5), следующим за слоем (3 X 4)х. Примеры такого 
рода структур приведены в табл. 18. Разумеется, представ-

Таблица 18

Природа блоков

Последова
тельные слои слой 1 слой 2

Соединения

Идентичные (ЗхЗ)г PbNb90 25

(фиг. ПО и 
1 1 1 )

(ЗХ4)Х WNbi20 33 и W4Nb260 77

( 4 X 4 ) ! W4Nb20O77 и W3Nb140 44

( 4 X 5 )1 W5Nb160 55

(5x5)i W8Nb180 69

(фиг. 113)
(Зх 4) 2

(Зх 5) 2

TiNb240 62

Nb3iO„F

(ЗХЗ)ОТ TiNb20 7

(фиг. 115) (ЗХ4)ОТ Ti2Nb10O29

(4Х4)Ю Nb20 5 (форма N)

Различные (ЗХ4)оо (3x3)i Nb240 54

(ЗХ5)Ю (3x4)i Nb20 6 (форма H)
(ЗХ 6 )ОТ (3X5)i
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ленные структуры являются идеализированными, т. е. 
в них не учтены возможные искажения. Так, можно срав
нить идеализированную структуру TiNb240 62 (фиг. 113) 
с реальной структурой, изображенной на фиг. 116.

Ф и г .  116. Реальная структура TiNbo4Oe„ [5].
Q  атом О при у  — 1/2; двойной кружок — атом О при у  — 0; О .  Ф  атомы Nb; 

атом Nb тетраэдрическом положении.

Для понимания общих принципов образования такого 
рода нестехиометрических фаз интересно установить взаи
мосвязь строения низших окисей ниобия Nb20 5_x и сме
шанных окисей в системах Nb20 5 — АОи(у << 5/2), т. е. 
соединений, образованных окисью ниобия с окисями двух-, 
трех- и четырехвалентных металлов. По аналогии с оки
сями титана были предприняты попытки объединить эти 
соединения в гомологические ряды. Было установлено, 
что эти соединения можно подразделить по крайней мере 
на два ряда.
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1. Ряд с общей формулой M3„08rt_3. Известны предста
вители этого ряда с я от 3 до 6. Недавно открытая N форма 
Nb20 5 соответствует члену ряда с я =  6 (Ме180 45 =  
-  Ме20 6) .

Особенно большое число соединений известно для я =  
=  4, например низшая окись Nb120 29; в системах 
Nb20 5—А02, в частности Nb20 5 — T i02, соединение 
Ti2Nb10O29 (или 5Nb20 5-2Ti02); в системах Nb20 5 — 
A20 3(A — Al, Ga) соединения AlNbn 0 29 (или 1ЩЬ20 5- 
• А120 3); в  системах Nb20 5 — АО(А — Mg, Ni, Zn) фазы 
Mg2/3Nbiii/30 2g (или 17Nb20-Mg0).

Соединения Nb120 29, Ti2Nbln0 29, Mg2/3Nb11i/a0 29 су
ществуют в двух полиморфных формах — моноклинной и 
ромбической, которые отличаются ориентацией сдвига 
блоков. Соединения AlNbn 0 29, Zn2/3Nb11i/30 29 и
Ni2/3Nb11i/30 29 не имеют полиморфных форм.

2. Ряд общей формулы Ме3п+10 8„_2, для которого 
получены представители, соответствующие 7 <  я <  9. 
Устойчивая модификация H-Nb20 5 входит в этот ряд с 
я= 9 .

В табл. 19 представлена совокупность известных со
единений двух рядов.

ОКИСИ МОЛИБДЕНА И ВОЛЬФРАМА

Следует отметить, что исследованию окисей молибдена 
и вольфрама посвящена одна из самых лучших работ в об
ласти нестехиометрии. Тем не менее известны еще не все 
представители ряда этих окисей.

Окиси молибдена и вольфрама можно описать с помо
щью совокупности полиэдров Ме06 (октаэдр), Ме04 (тет
раэдр) и Ме07 (пентагональная бипирамида), соединенных 
вершинами или ребрами. Структуры окисей Мо03 и W 03 
являются производными от структуры Re03. В простой 
кубической решетке R e03 кислородные октаэдры связаны 
своими вершинами с шестью соседними октаэдрами. 
В структуре W 03 правильный каркас из октаэдров всегда 
несколько искажен, причем характер искажения зависит 
от температуры. Соответственно по мере повышения тем
пературы W 03 претерпевает несколько полиморфных пре-



Таблица 19

РяД М е .чп ° * п -з Ряд Мем + 1 Ойл_ 2

Окиси
л = 3 л  = 4 л — 5 п= 6 л = 7 /1=8 / 1 = 9

Низшие
окиси

Nb120 29 
(Nb02 417) 

Две модификации

Nb20 5

N
Nb220 94

(Nb02>454)
^ ^ 2 5 ^ 6 2

(Nb0 2(4e)

Nb20 5

H

Системы 
N b sO s— А О а

TiNb20 , Ti2Nbi0O29 
Две модификации

(TiNb140 37) (TiNb24Oj2)
•

Системы 
Nb20 5 А20 3

AlNbu 0 29 

G a N b j j 029 
Одна модификация

(Ali/2Nb141/20 37)
( G a l / 2 N t 3 1 4 1 /2 0 3 7 )

(Ali/2Nb24I/2Oe2)

Системы 
Nb20 6—АО

Mg2/3Nb,ii/30 29 

Две модификации
Z n 2 / g N b j  j i / 3 0 2 9

N b^N bm ^O ^ 
Одна модификация
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вращений триклинной формы в моноклинную и далее в 
ромбическую и тетрагональну .

Структура Мо03 в отличие от структуры W 03 имеет 
слоистое строение. Каждый слой образован в ней ломаной 
цепочкой октаэдров, имеющих общие ребра, а цепочки 
октаэдров соединены между собой общими вершинами.

Структуры низших окисей молибдена и вольфрама по
строены на основе двух этих типов.

Ф и г. 117. Образование структур сдиига нз октаэдров МеОв струк
туры Re0 3.

Тип W03. Структурный мотив Re03 простирается бес
конечно в трех направлениях в окиси W 03. Если же мат
ричная структура бесконечна только в двух направлени
ях, а в третьем имеет конечную толщину, то возникают 
двумерные структурные блоки. Эти блоки могут соеди
няться в трехмерную структуру двумя путями. В первом 
случае они соединяются по ребрам октаэдров, образуя 
так называемую структуру сдвига (фиг. 117). Такие со
единения имеют общую формулу Меп0 3п_г (я= 8 —14) 
(табл. 20). Плоскости сдвига повторяются через правиль
ные интервалы, причем одна фаза отличается от другой 
своим характером периодичности, т. е. толщиной блоков 
структуры Re03. Например, структура Mofl0 2e содержит 
группировки из девяти октаэдров (фиг, 118). Были полу
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чены смешанные окиси молибдена и вольфрама, относя 
щиеся к этому ряду.

В структуре W20O58— наиболее характерного пред
ставителя ряда окисей общей формулы Ме„03п_2—группы 
из шести октаэдров соединены общими ребрами.

Ф и г .  118. Структура Мо9 0 26 (ряд Ь\опОт_х с п— 9) (по Магне-
ли и др.).

Показана группа из девяти октаэдров.

Объединение структурных блоков возможно и через 
координационные тетраэдры, как, например, в решетках 
двух полиморфных модификаций Мо4Оп (фиг. 119). В обе
их структурах блоки имеют одинаковый размер, но их 
относительная ориентация различна. Так, в моноклинной 
форме блоки располагаются параллельно друг другу, а в 
ромбической— под некоторым углом. Структура Мо4Оп 
может быть положена в основу еще одного ряда, предста
вители которого должны иметь структуры, отличающиеся 
друг от друга только размером основных блоков, но такие 
фазы пока не получены.

Тип Мо03. Наиболее изученная структура Мо180 52 
образована из структуры Мо03 путем разбиения непре
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рывного слоя на отдельные полосы, несколько выклинив
шиеся друг относительно друга и сдвинутые вдоль одного 
ребра октаэдра, наклоненного к плоскости слоя (фиг. 120).

Ф и г .  119. Расположение полиэдров в двух формах Ме4Оп — мо 
ноклинной и ромбической (по Магнели и др.).

Уменьшение содержания кислорода в данной фазе по срав
нению с Мо03 компенсируется объединением по ребрам 
через определенные интервалы части кислородных окта
эдров, расположенных вдоль одной линии. По существу 
это тоже структура сдвига, во многом похожая на преды
дущие. Вероятно, образуется ряд фаз общей формулы 
М„03„_т+1, где 2п — число октаэдров в зигзагообразной 
линии октаэдров типа Мо03; 2т— число концевых окта
эдров; соединение с т = 3 соответствует ряду Мо„03„_2 
(Мо180 62), а соединение с т =  4 — ряду Мо„03„_3 
(Мо250 72).

Другие типы структур. В некоторых типах структур, 
например Wl80 49, Мо170 47 и Мо50 14, были найдены блоки в



Ф и г .  120. Образование структуры Мо180 52 из идеальных слоев 
Мо03 (по Магнели и др.).

Ф и г .  121. Структура Мо170 47 (по Магнели и др.). 
ф  металл; Q  кислород.
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форме колец из трех, четырех, пяти или шести октаэдров. 
Следует отметить, что в этом случае металл координирован 
семью атомами кислорода, расположенными в вершинах 
пентагональной бипирамиды, которая соединена общими 
ребрами с пятью октаэдрами (фиг. 121 и 122). Соединения 
МоГ)0 14 и W180 4g, подобные тетрагональным и гексагональ-

Ф и г. 122. Структура Мо10О28 (по Магнели и др.).
4$ металл; О  кислород.

ным вольфрамовым бронзам, имеют туннельную структу
ру, но в них туннели остаются не занятыми атомами ще
лочного металла.

В табл. 21 приведена классификация различных струк
турных типов окисей вольфрама и молибдена. Все эти 
соединения имеют определенный стехиометрический состав 
и упорядоченную структуру.

В настоящее время получены и подробно исследованы 
многие представители различных гомологических рядов 
соединений, образование которых связано с тем или иным 
вариантом структурного сдвига, но механизм сдвига окон-
11—2347



Соединения гомологического ряда Me,lO:i„_1
Таблица 20

п 8 9 10 U 12 14 СО

Соединение Мо80 23 Мо90 2б (Mo, W)10O29 (Mo, W)n 0 32 (Mo, W)120 35 (Mo, W)140 41 w o 3

Отношение
Mo/W

1 / 4 1 / 2 1 / 1

Таблица 21

Тип Протяженность структуры Полиэдры Структура Соединения

Re03 Трехмерная структура

Бесконечные двумерные 
слои

Октаэдры

Октаэдры

Октаэдры и тетраэдры

Деформация блоков, связанных общими 
ребрами октаэдров на границах блока

Блоки, связанные тетраэдрами

W03 (фиг. 117)

Серия (Me, W)„03n-i 
w 2„ o 58

Mo4Ou  (фиг. 119)

Мо03 Бесконечные двумерные 
слои

Одномерные цепи конеч
ной протяженности

Октаэдры

Октаэдры и тетраэдры

Октаэдры, связанные в направлении слоя 
вершинами, в другом направлении— 
ребрами

Полосы Мо03, связанные тетраэдрами

Mo03

Мо180 52 (фиг. 120)

Октаэдры и пентаго- 
нальные пирамиды

Кольца из трех, четырех, пяти и шес
ти октаэдров

Мо170 47 (фиг. 121) 
Мо50 14 (фиг. 122) 

MoWn 0 36 
MoW140 45

w 18o 49
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чательно еще не выяснен. Недавно была предложена новая 
интересная интерпретация механизма сдвига. Рассмот
рим ее на примере W 03, Мо90 26 и W20O58, проекции струк
тур которых на плоскость (0 0 1) представлены на 
фиг. 123.

R e 0 3 MesO ,e W 20O ss

Ф и г. 123. Проекция структур W 03 (Re03), Мо0О20, W20O58 на 
плоскость (0 0 1) (по Магнели и др.).

В структуре Re03 имеются два типа плоскостей (1 2 0): 
заполненные металлом и кислородом плоскости А, состав 
которых соответствует формуле Ме02, и плоскости В, ко
торые содержат только кислород. Эти плоскости в струк
туре Re03 чередуются в последовательности АВАВАВ... .

В структуре Мо90 2в одна плоскость В отсутствует, по
этому устанавливается последовательность чередования 
плоскостей АВАВАВААВАВ... . Следовательно, образова
ние структуры Мо90 26 из исходной структуры Re03 про
исходит в результате удаления одной кислородной плоско
сти из правильного набора плоскостей (1 2 0) (фиг. 124). 
Если выпадает одна из п плоскостей, то получается фаза 
общей формулы МпО^,!.

Рассмотрим, наконец, плоскости типа (1 3 0), которые 
в Re03 образуют последовательность АВАВАВ... . Плос-
11*



Ф и г. 124. Последовательность плоскостей (12  0) в структуре 
Mo90 2g (по Магнели и др.).

Ф иг. 125. Последовательность плоскостей (13  0) в структуре 
\V20O58 (по Магнели и др.).
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кости А содержат поровну металл и кислород (состав МО), 
а плоскость В заполнена только кислородом. При удале
нии одной из плоскостей В две плоскости А объединяются 
в плоскости сдвига и образуют двойную плоскость А (А2) 
(фиг. 125 и 126). Возникновением таких дислокаций объяс
няется образование фаз со структурами, производными от 
Re03 (фиг. 127).

MoyĈj

а ва ва ва ва ва  а ва ва ва ва ва

V \

V bV bA V b̂ bV
Ф иг. 126. Механизм образования 
фаз Moj,Oae и W20O58 (по Маг- 

нели и др.).

Ф и г .  127. Образование плоскости А2 в 
структуре W20O68(no Магнели и др.).

ABA ВАВА

Было предложено несколько различных моделей для 
объяснения механизма образования структур сдвига не
посредственно в процессе восстановления окисей типа 
Re03 водородом. Основное различие между этими моде
лями состоит в интерпретации процесса ассоциации неу
порядоченных кислородных вакансий, образующихся в 
начале восстановления, и их последующего упорядочения. 
После достижения определенной критической концентра
ции, часто очень низкой, вакансии объединяются вдоль
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некоторого направления или плоскости. Следующий за
тем кристаллографический сдвиг уничтожает вакансии и 
разбивает структуру на отдельные части.

Ф и г .  128. Изменение 
электросопротивления 

кристаллов нестехиоме
трической окиси WOg 
вдоль оси а в зависимо
сти от температуры (по 

Сиеико и Бераку).
Т — температура, К; звез
дочкой отмечены кристаллы- 

двойники.

Структуру сдвига просто обнаружить при достаточно 
больших отклонениях от стехиометрии (W0 2 i90=W 2o0 68; 
W 02)95 =  W40Oll8). Наоборот, если состав фазы W 03_:)l. 
близок к W 03, то искажения структуры определяются с 
трудом. Так, в фазе W40Oll8 плоскости сдвига отстоят 
друг от друга на вдвое большие расстояния х, чем в 
W20O58. При х <  0,01 плоскости сдвига разделены блоками 
из многих сотен октаэдров. Интересные сведения о строе
нии рассматриваемых фаз можно получить на основании 
их физических, и особенно электрических, свойств.

При данной температуре и, следовательно, для опреде
ленной кристаллографической формы W 03 (гл. 5) электро
сопротивление падает с уменьшением содержания кисло
рода (фиг. 128). Одновременно возрастает концентрация 
носителей п, определяемая с помощью эффекта Холла.
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На основании значений проводимости а =  г\ец и констан
ты Холла Ян = —(1 Л]е) можно вычислить подвижность 
носителей. Установлено, что подвижность носителей тока 
уменьшается с уменьшением содержания кислорода. 
Подобные результаты даже для случая минимального 
х трудно объяснить, если предположить, что вакан
сии расположены неупорядоченно. Следует допускать, что 
порядок в расположении вакансий возникает уже при 
значении х =» 0,0001. Наилучшая интерпретация элек
трических свойств возможна в предположении, что несте
хиометрические фазы W 03_x построены из блоков чистой 
WO., и участков, содержащих дефекты. Перенос электро
нов от одного участка к другому осуществляется в резуль
тате скачка через зону, содержащую дефекты. Наконец, 
вполне вероятно, что между областью W 03 и областью с 
дефектами имеется некоторый потенциальный барьер, 
природа которого точно не установлена, но, видимо, близ
ка к природе р — «-перехода.
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НЕСТЕХИОМЕТРИЯ, СВЯЗАННАЯ С ДЕФЕКТАМИ 
УПАКОВКИ. СТРУКТУРЫ, ПРОИЗВОДНЫЕ ОТ ПЕРОВСКИТА. 

ГЕКСАГОНАЛЬНЫЕ ФЕРРИТЫ

Этот тип нестехиометрии в принципе не отличается от 
предыдущего. Действительно, как было показано выше, 
структуру низших окисей титана можно рассматривать 
как чередующуюся последовательность структурных бло
ков ТЮ2 (типа рутила) и Ti20 3 (типа А120 3). Однако эти 
блоки практически не отличаются друг от друга, так как 
они построены из координационных полиэдров вокруг ато-

Т а бл и ц а  22

Фор мула Природа блоков Известные
представители

Bi КГ, (-А— iB,,0;;f! - l) 
А—Са, Sr, Pb, К, Na, Bi 

В—Ti, Nb, Та

BigOg -f“ ABOg 
Перовскит

1 <  п  <( 5

ArtTi6O10+/i 
A—Na, К A2TieOx3 -f- A2Ti30 7 п  =  0, 3, 4

(AB03)„A0 
A—Ca, Sr 
B -T i, Zr

AO +  ATi03 

NaCl Перовскит
1 < п < 3

xFe20 3, t/BaO Переменная

Hln_2Vn0 3n_ 2 Толщина блоков изменяет
ся случайным образом

3 II О 8
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ма одного и того же металла, но в разных состояниях оки
сления. Основное различие состоит только в способе сочле
нения кислородных октаэдров.

В этой главе рассматриваются смешанные соединения, 
в основном тройные, кристаллическая решетка которых 
образована некоторой последовательностью блоков, раз
личных по структуре и составу.

Если в структуре соединения такие блоки объединяют
ся произвольным образом, то образуются нестехиометри
ческие фазы переменного состава. Но возможна и четко 
периодическая укладка блоков, и тогда возникает после
довательность фаз определенного состава, имеющих об
щую формулу. Можно привести большое число соединений 
подобного типа, например окиси и оксигалогениды висму
та, титанаты щелочных металлов, смешанные окиси со 
структурой перовскита, гексагональные ферриты бария, 
гидраты окисей ванадия.

В табл. 22 указано, из каких блоков построены некото
рые из перечисленных фаз. В качестве наиболее характер
ных примеров рассмотрим смешанные окиси со структурой 
перовскита и гексагональные ферриты.

т р о й н ы е  о к и с и  с о  с т р у к т у р а м и , п р о и з в о д н ы м и  
о т  с т р у к т у р ы  п е р о в с к и т а

Окиси, образующиеся при взаимодействии окисей эле
ментов IV группы (Ti, Zr, Hf, Th) и V группы (Nb, Та) 
периодической таблицы с окисями щелочноземельных эле
ментов (Са, Sr, Ва), кристаллизуются в решетках, род
ственных структуре перовскита.

Структура перовскита. В простейшем случае структур
ные аналоги перовскита состава МеМе'03 имеют простую 
кубическую кристаллическую решетку, вершины которой 
заняты ионами двухвалентного металла Me; в центре ре
шетки находится четырехвалентный ион Me', а в центрах 
граней— ион кислорода (фиг. 129). Параметр такой ре
шетки ~ 4  А. Каждый двухвалентный катион Me окру
жен двенадцатью ионами кислорода, а каждый четырехва
лентный катион Me' шестью ионами кислорода. Вокруг 
иона кислорода находятся четыре катиона Me и два катио
на Me'. Катионы большего размера всегда занимают поло-
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жения Me, соответствующие высоким координационным 
числам.

Теоретически между ионными радиусами атомов, обра
зующих эту структуру перовскита, существует простое

Ф и г .  129. Идеальная элемен-
^  = Мег+; О —Me41’; 0  =  0 !* тарная ячейка перовскита.

соотношение:
Я м е +  R o  =  V 2  ( R M e , + R o ) .

Практически же возможны значительные отклонения от 
этого соотношения. Согласно Гольдшмидту,

RfAe Ro — t у/~2 (̂ Ме' + Rо),

где t — фактор толерантности, который в реальных струк
турах колеблется в пределах 0,8—1,0.

По-видимому, именно размер ионов, а не их валент
ность определяет возможность образования структуры пе
ровскита. Соединения такой структуры найдены в целом 
ряде систем:

3—3 Me (координационное • 
число 12) — La

Me' (координационное 
число 6 ) — А1 LaA103

2—4 Me — Са Me' — Ti CaTi03

1—5 Me — Na Me' — Nb NaNb03

0 — 6 Me Me' — W WO,
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Соединения на основе окисей МеО и Ме'02. В системе 
СаО — ТЮ2 найдены три соединения гомологического ря
да Ca„Tin_:|Og„ _ 2 ромбической структуры со следующими 
параметрами решетки:

п О
а, А

О
Ь, А

О
с, А

СаТЮ3 оо 5,381 5,443 7,645
Ca4Ti30 1o ЗСа Т i О.,, СаО 4 5,404 5,435 27,14
Ca3Ti20 7 2СаТЮ3, СаО 3 5,412 5,426 19,50

В системе SrO — ТЮ2 известны следующие соедине
ния:

п СО 4 3 2

Формула SrTiO., Sr4Ti3Oio Sr3Ti20 7 Sr2Ti04

3SrTi03, SrO 2SrTi03, SrO SrTi03, SrO
Структура Кубическая Тетрагональная Тетрагональ

ная
Тетрагональ

ная

В системе SrO — Zr02 соединения имеют тот же состав, 
но другую структуру:

n ool 4 3 2

Формула
Структура

SrZr03

Ромбическая
Sr4Zr30m

Ромбическая
Sr3Zr20 7

Ромбическая
Sr2Zr04

Тетрагональная

Структуры соединений МеМе'02 можно разделить на 
две категории:

1) соединения с идеальной структурой перовскита, как 
в случае SrTi03 (/=0,86), и три соединения ряда



Ф и г .  130. Элементарная ячейка идеальной структуры типа перов-
скита.

Переход к ромбической ячейке (а); ромбическая ячейка (б).

5

Ф и г .  131. Идеальные структуры соединений МеМе'03(а), Ме2Ме'Оо 
(б) и Ме3Ме20 7 (в) [7].



Нестехиометрия, связанная с дефектами упаковки 173

Sr^Ti^^Og,,^ (п =  2, 3, 4), имеющих тетрагональную ре
шетку;

2) соединения МеМе'03 с искаженной структурой перо- 
вскита, к которым относятся СаТЮ3 и SrZr03 (t — 0,81), 
и соединения Me„Me,Li03„_2 (п =  3, 4), имеющие ромби
ческую решетку (фиг. 130).

Структура соединений Ме„Ме^_103„_2. Структуру этих 
фаз можно интерпретировать следующим образом. В ре
шетке Ме2М е'04 блоки перовскита МеМе'03 расположены 
вдоль оси с и разделены двумя слоями окиси МеО. Элемен
тарная ячейка содержит две формульные единицы 
Ме2М е'04 (фиг. 131).

В Ме3Ме'07 два перовскитных блока заключены меж
ду двумя слоями МеО. Элементарная ячейка содержит 
две группировки Ме3Ме'07 (фиг. 131).

Структура Ме4Ме'О10 построена из трех блоков типа 
перовскита, заключенных между двумя слоями SrO.

Следует отметить, что если основная структура перов
скита деформирована, то отношение осей b/а в ромбиче
ской ячейке соединений Me.nM.ê l_10 3n_i уменьшается по ме
ре удаления от состава МеМе'О.,. Пример: система SrO — 
Zr02.

Соединение S r Z r 0 3 S r 4Z r 3O io S r 3Z r 20 7 S r 2Z r 0 4

п 4 3 2

Ь/а 1 , 0 0 4  4 1 , 0 0 3  1 1 ,0 0 1  7 1

Термическая устойчивость соединений Me^Me^-jOg^.
Рассмотрим в качестве примера систему SrO — Zr02 
(фиг. 132).

Единственным соединением, устойчивым до темпера
туры плавления ~  2800 °С, является SrZr03 (п =  сю). 
Соединение Sr4Zr3O10 (п — 4) существует в интервале тем
ператур 1650—1900 °С. При более низких температурах 
(1350—1650 °С) устойчиво соединение Sr2Zr04 (п =  3). 
И наконец, соединение Sr2Z r04 (п = 2) устойчиво только 
при 1280—1350 °С.
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Таким образом, устойчивость соединений Зг^г^О з,,,;, 
возрастает с увеличением п. Со структурной точки зрения 
это означает, что термическая устойчивость возрастает по

Z 5 0 0

Î
 2000ts

&■£Х5К
1650

1500

1350
1280

1000

^ Г4^зЦ о ^г/ г2®7

I }
Sr2zr04

SrZrOj-t-SfyZr^Oflj
Sr/r3010+o£--~ у  ж +SrO

Sr4Zr3010 + SrO

Sr3Zr707+Sr О

SrZrCi + SrgZr 0a~ ISrgZrO^SrO

SrZr03+Sr0

50 57 60

Мол. % SrO

66,5

Ф и г. 132. Диаграмма состояния системы двуокись цирко
ния -— окись стронция в области SrZr03 — SrO [7].

мере увеличения числа блоков перовскита, разделяющих 
слои SrO.

ГЕКСАГОНАЛЬНЫЕ ФЕРРИТЫ

В системах ВаО — Fe20 3 — MeO (Me — Mg, Fe, Со, 
Ni, Zn) образуются технически важные тройные магнит
ные соединения, которые характеризуются рядом струк
турных особенностей. Они имеют постоянный состав и по
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строены из большого числа различных структурных эле
ментов.

Вполне возможно, что при высоких температурах на 
основе этих фаз существуют неупорядоченные структуры 
или твердые растворы, но они не поддаются закалке.

Строение структурных блоков. Структурные блоки 
представляют собой фрагменты кубической гранецентри
рованной (элемент S) или гексагональной (элемент R) плот
нейших упаковок ионов кислорода, направленных вдоль 
оси с (фиг. 133). В блоке R один ион кислорода, располо
женный в плоскости симметрии гексагональной призмы, 
замещается ионом бария такого же размера. Плоскость, 
содержащая барий, является также плоскостью симметрии 
для элемента R (фиг. 134). Далее для построения струк
туры используется элемент Т (фиг. 134), который отлича
ется от элемента R только тем, что замещение кисло
рода барием происходит сразу в двух последовательных 
слоях. Такой блок не имеет плоскости симметрии.

Расстояние между плоскостями, содержащими только 
ионы кислорода, составляет примерно 2,30 А. Расстоя
ние между слоями, в которых имеется барий, будет состав
лять уже 2,40 А, так как ион Ва2+ несколько больше, чем 
ион О2-. Расстояние между чисто кислородными и сме
шанными слоями составляет порядка 2,35 А.

Структурные элементы R* и S* образуются из эле
ментов R и S путем вращения их на 180° вокруг оси с.

В этих различных блоках ионы металлов (за исключе
нием бария) занимают три типа пустот: октаэдрические, 
тетраэдрические, как в шпинелях, и узлы с координацион
ным числом 5, в которых металл окружен ионами кисло
рода по вершинам тригональной бипирамиды. Центры 
последних узлов находятся в слоях, содержащих ионы 
бария.

Примеры конкретных соединений, а. Шпинели MeFe20 4. 
Структура таких шпинелей построена из элементов S, 
упакованных вдоль оси с (фиг. 135). По оси с период иден
тичности соответствует шести интервалам между слоями 
кислорода, т. е. 2,30 х 6 =  13,8 A ^ a |^ 3 ,  где а — па
раметр решетки шпинели.

б. Структура соединения М =  BaFe12Ol9 или ВаО, 
6 Fe20 3, изоструктурного магнето-плюмбиту, образована



Ф и г. 133. Схема гексагональной (R) и кубической гранецентри
рованной (S) плотных упаковок.

Т
R

Ф н г. 134, Элементы R н Т структуры гексагональных ферритов.

Фи г .  135. Расположение элементов 
S в структуре шпинели.

О  кислород; • ,  О  катионы в тетраэдри
ческих и октаэдрических полож ениях; 
t ориентация магнитных моментов; 

S — Me**Fc»Oe-
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из элементов S и R, чередующихся вдоль оси с в последо
вательности R*S*RS (фиг. 136). Поскольку в данном слу
чае существуют плоскости симметрии, число слоев в эле
ментарной ячейке равно 10, и параметр идентичности ра
вен 2,3 х 10 ^  23 А.

Ф и г. 136. Расположение элемен- Ф н г. 137. Расположение
то в R и S в структуре BaFc120 19. элементов S и Т в структуре

в. Структура соединения Y =  BaMeFeeOu образова
на из элементов S и Т, причем каждая группа TS повер
нута по отношению к соседней группе на угол 120° 
(фиг. 137). Параметр решетки с соответствует 3 x 6  =  
=  18 интервалам между слоями кислорода или ~42 А 
(Ba2Me2Fe120 22). Последнюю структуру схематически мож
но представить как (TS)3.

Другие соединения системы легко выводятся из этих 
трех основных соединений: W =  М +  2S, Z =  М +  
+  2Y. Во всех случаях параметр а будет один и тот же, 
равный примерно 5,88 А.

О 'О  О '

т

т

X — центр симметрии; т  — плоскость 
симметрии; М =  BaFeI2Oie.

Ba2Me2Fel20 22.
Y — Ba2Me2^Fe,20 22.

12-2347



Таблица 23

Символ Состав Строение Симметрия
Число слоев 

кислорода 
на ячейку

О
Параметр с, А

2,ЗА < х  < 2 ,4 5 А

S MeFe20 4 s Ромбоэдрическая e « 1 3 , 8

м BaFe120 19 RSR*S* Г ексагональная 10 2 3 , 3 « 2 ( 5 х х )

Y Ba2Me2Fe120 22 (TS)s Ромбоэдрическая 18 4 3 , 5  3 ( 6 х х )

W BaMe2Fele0 27 r s 2r *s * Г ексагональная 14 3 2 , 8  2 ( 7 Х х )

Z Ba3Me2F 624O41 RSTSR*S*T*S* Г ексагональная 22 5 2 , 3  2(11  Х а : )

X Ba2Me2Fe280 46 (RSR*S2)3 Ромбоэдрическая 36 8 4 , 1  3 (1 2 х д с )

и В a4Me2F e36O60 (RSR *S*T *S*)3 Ромбоэдрическая 48 113 ,1  3 ( 1 6 х * )
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Положение некоторых из рассматриваемых соедине
ний на тройной диаграмме Fe20 3— ВаО — МеО показа
но на фиг. 138.

Ф и г. 138. Тройная диаграмма Fe20 3 — ВаО — МеО.
М  =  B a F e i 2O ig ; S  =  M e 2F e 40 8 ;  W  =  B a M e 2F e i eC>27; Y  =  B a 2M e 2F e i 20 22,

Z Ba3Me2Fe2404i.

Следует отметить, что на примере этих соединений сно
ва возникает вопрос о пределах применимости понятия 
«фаза». Что представляют собой соединения, структуры 
которых образованы одними и теми же элементами, рас
положенными в различной последовательности: одно
родную фазу, в решетке которой имеются дефекты упа
ковки, или многочисленные наборы дискретных сосу
ществующих соединений? Как показали последние экспе
рименты, даже в монокристаллах можно обнаружить 
сосуществующие дискретные соединения.

Замечание. В случае оксинитрида алюминия б, рас
смотренного в гл. 6, видимо, имеет место переход между 
типами нестехиометрических фаз, обсужденных в гл. 6 и 7.

12*



Часть III

ЯВЛЕНИЕ НЕСТЕХИОМЕТРИИ В ДРУГИХ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

Глава 9
НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ СУЛЬФИДЫ

Различные типы нестехиометрических фаз, извест
ные для окисей, образуются также в сульфидных сис
темах. Не останавливаясь на примерах подобных соедине
ний, рассмотрим примеры новых типов халькогенидных 
фаз переменного состава.

Соединения серы, селена и теллура с переходными ме
таллами представляют собой типичные нестехиометри
ческие фазы. Остановимся более подробно на соединени
ях переходных элементов первого периода, имеющих об
щую формулу В„Х, где п =  1/а—1. В основе структуры 
этих фаз обычно лежат структуры определенного состава 
двух типов: NiAs (п — 1) и Cd(OH)2 (я == ]/2).

В структуре NiAs анионы образуют плотную гекса
гональную упаковку, в которой катионы В занимают 
октаэдрические узлы, т. е. структура состоит'из последо
вательных слоев В — X — В — X (фиг. 139). Каждый 
катион окружен шестью анионами по вершинам трехгран
ной призмы. Такой координационный полиэдр обра
зуется, если верхнюю часть анионного октаэдра в струк
туре типа NaCl повернуть на 60°. Если с этой точки зре
ния сравнивать структуры NaCl и NiAs, то можно прий
ти к выводу, что в ионных соединениях при значитель
ном электростатическом отталкивании между одноимен
ными ионами более устойчивой должна быть структура 
NaCl. Действительно, в случае галогенидов щелочных ме
таллов и окисей состава ВХ реализуется структура NaCl. 
Структуру NiAs имеют сульфиды, селениды и теллури- 
ды состава ВХ.

В структуре Cd(OH)2 или Cdl2 анионная подрешетка 
такая же, как и в NiAs, но в катионной подрешетке поло
вина атомов удалена, в результате чего возникает после
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довательность слоев— В — X'— X — В — X — X— ... 
... (фиг. 140).

Было установлено, что существует большое число фаз 
со структурами, промежуточными между двумя этими 
крайними случаями: в одних случаях происходит заполне
ние свободных узлов в структуреCd(OH)2, в других возни
кают вакансии в структуре NiAs. Возможность удаления 
атомов металла только одного слоя из двух указывает

Ф и г. 139. Структура NiAs. Ф и г. 140. Структура C.dl2.
О  As; # N i .  O I ; * C d .

на то, что связи атомов, заполняющих оба этих слоя, не
одинаковы. Именно в этом состоит особенность структур
ного перехода NiAs — Cd(OH)2, представляющего собой 
важный аспект проблемы нестехиометрии в этих соеди
нениях.

Характерной особенностью сульфидных фаз является 
тенденция катионов и вакансий упорядочиваться в окта
эдрических узлах структуры NiAs. Вычисления, прове
денные в гл. 1 , показывают, что энергия стабилизации 
вследствие такого расположения значительна.

На основании этих достаточно простых соображений 
можно предложить классификацию возможных типов про
межуточных структур, которые образуются на основе 
псевдоячейки типа NiAs в результате чередования заня
тых и свободных катионных плоскостей.

В простейших случаях (фиг. 141) можно считать, что 
имеется следующее упорядочение вакансии в свободных
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плоскостях: в соединении В3 Х4 плоскости заполнены на 
/2» в В2Х3 на V„, в В3Х8 на /̂3, в В5 Х0 — на V4, в 

В7Х8 — на 3/4.

В

д

Фи г .  141. Двумерные ячейки в вакантной плоскости (0 0 1) сое
динений В2Х3 (а), В5Х„ (б), В3Х4 (в), В7Х8 (г), В5Х8 (д) [1].

— — — контуры псевдоячейки.

Таким образом, истинная трехмерная решетка постро
ена из множества блоков матричной структуры NiAs с 
параметрами а' и с'. Различия между структурами от
дельных фаз состоят в последовательности расположения 
вакантных плоскостей вдоль оси с'. В соответствии с этим 
параметр решетки должен быть кратным параметру субъ
ячейки.
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Рассмотрим указанные фазы в порядке их постепен
ного удаления от состава ВХ.

ВХ. В фазах ВХ характер связи, очевидно, яв
ляется промежуточным между ионным и металлическим. 
Ионный характер наиболее резко выражен при макси
мальном отношении параметров da. При малых значе
ниях da  устанавливается сильное взаимодействие между 
атомами металла, расположенными друг под другом вдоль 
оси шестого порядка, в результате чего координационное 
число металла возрастает до 8 . Величину отношения da  
и энтальпию образования соединений можно рассматри
вать как некоторую оценку степени ионности связи. Обе 
величины закономерно изменяются в одном направлении 
от соединения к соединению, что можно видеть в приве
денной ниже таблице:

вх cja. АН, ккал/м оль
Область  гомоген

ности, ат. % X

VS 1 , 7 4 8 — 2 2 , 5 ?

FeS 1 , 6 3 —  1 1 , 4 3 , 3

МпТе 1 , 6 1 8 —  1 1 , 2 5 0 , 5

NiS 1 , 5 5 5 — 14 1 , 4 6

CoS 1 , 5 3 8 —  11 3
NiSe 1 ,4 6 1 —5 ?

CoSe 1 , 4 6 3 — 5 ?

CoTe 1 ,3 8 1 — 4 , 5 9,7
NiTe 1 , 3 5 0 — 4 , 5 1 6 ,1

Установлено, что наибольшие отклонения от стехио
метрии наблюдаются в фазах, для которых характерен 
металлический тип связи.

Сравнение вычисленных и измеренных плотностей 
показывает, что в соединениях стехиометрического со
става, например VS, имеется значительное количество ва
кансий. Это объясняется в предположении, что кристал
лическая решетка VS содержит две группировки Ve/7Se/ 7 

и, следовательно, в структуре отсутствует один из каждых 
семи атомов. Аналогичные расхождения между измерен
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ными и вычисленными плотностями были найдены для 
TiSe, TiTe, СоТе, ZrTe.

Для ZrTe вычисленным значениям плотностей лучше 
всего соответствует формула Zr4/6Te4/5. Вероятно, вакан
сия, возникающая из-за отсутствия одного из семи 
(V6/,Se/7) или из пяти (Zr4/5Te4/5) атомов, располагается упо-

Ф и г. 142. Структура В7ШХ8 (модификация с =  2с') [1].
□  вакансия; ф  В.

рядоченно, но при этом образуется сверхструктура очень 
большого размера, и ее обнаружение сопряжено с боль
шими экспериментальными трудностями.

В случае TiSe и TiTe формула близка к Ti7/8X7/8H истин
ная гексагональная решетка имеет вдвое большие пара
метры, чем подрешетка NiAs.

В конечном счете одновременное отсутствие атомов В и 
X, видимо, является скорее правилом, чем исключением. 
С этой точки зрения структура NiAs фактически является 
метастабильной формой, и состав BXx „ соответствует 
лишь границе области гомогенности фазы стехиометри
ческого состава ВХх г(В,Х8), которая образуется, когда 
заняты все анионные положения.

В7Х8. Эта фаза по составу соответствует минералу пир
ротину. В одной из кристаллических1плоскостей струк
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туры пирротина отсутствует один из четырех атомов же
леза, вследствие чего решетка пирротина становится мо
ноклинной.

Соединения состава В7Х8 можно подразделить на типы 
в соответствии с периодом решетки сверхструктуры вдоль 
оси с:

с — 2с', Cr7Seg) Сг7Те8 (фиг. 142), 

с =  Зс', Fe7Se8 (форма I, ромбическая), 

с =  4с', Fe7S8, Fe7Se8 (форма II, триклинная).

В5Хв. В этой фазе отсутствует каждый третий атом ме
талла в одном из двух металлических слоев.

с — 2с' , Cr3Se.

В3Х4. В каждом втором металлическом слое отсутству
ет один из двух атомов металла (фиг. 143). Этот тип струк
туры широко представлен в двойных и тройных сульфи
дах.

Двойные соединения
с — 2с', V3S4, Cr3S4

Ti3Se4, V3Se4, Cr3Se4
Fe3Se4, Co3Se4, Ni3Se4
Ti3Te4, V3Te4, Cr3Te4

Тройные соединения. Известно большое количество со
единений типа В3 Х4с двумя катионами. В структуре таких 
соединений состава ВВ2Х4 могут возникать вакансии для 
каждого из металлов. В изученных соединениях катион
ные вакансии в целом размещаются так же, как и в В3 Х4. 
Основной проблемой здесь является определение порядка 
распределения металлов В и В' по узлам катионной под
решетки. Существуют два вида катионных узлов: узлы 
Р в заполненных плоскостях и узлы L в вакантных плос
костях, причем количество узлов Р вдвое больше, чем уз
лов L. Возможны два варианта распределения катионов 
в решетке (фиг. 144): катионы В' находятся в узлах Р и 
катионы В в узлах L (нормальная структура); катионы 
В и половина катионов В' занимают узлы Р, а другая по
ловина В' — узлы L (обращенная структура). Структуру 
нормального типа имеют FeCr2Se4 и NiCr2S4, структуру 
обращенного типа — TiCr2Te4.
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Очевидно, что подобная интерпретация структуры 
халькогенидов ВВ2Х4 имеет много общего с описанием 
структуры шпинелей аналогичного состава. Между этими 
двумя типами структур существует и более тесная связь. 
В частности, некоторые сульфиды, например FeCr2S4, име
ют структуру шпинели. Была установлена возможность 
полиморфных превращений халькогенидов из структуры 
NiAs в структуру шпинели.

Фи г .  143. Структура 
В3ПХ4 (с=2 С) [1].

0  вакансия; %  В.

Фи г .  144. Структура ВВ2Х4 типа 
B3DX4 [1].

а — норм альная; б — обращ енная; О  В; 
ф  В ';  заштрихованными круж ками обо зн а

чены (В +  В ')/2 .

ВВ'Х4 (тип NiAs) ВВ2Х4 (тип шпинели). Это пре
вращение происходит при высокой температуре и повышен
ном давлении в случае FeCr2S4, CoCr2S4, CuCr2Se4, 
CuCr2Te4 и при изменении состава в фазах CuSe, nCr2Se3. 
В пределах 1 <  п <  2,5 реализуется структура шпинели, 
а при п >  2,5 возникает структура В3 п Х 4, производная 
от NiAs.

В2Х3. Примерами таких соединений служат
с — 2с', Cr2S3 (форма I), Сг2Те3 
с = 3 с ',  Cr2S3 (форма II), Cr2Se3.

В их структуре в каждом из двух катионных слоев отсут
ствуют два атома металла из трех.
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В5Х8. В этой фазе уже отсутствуют через слой три из 
четырех атомов металла (фиг. 145):

с =  2с', V5S8> Ti6S8, V6Se8.

ВХ,. В этой фазе полностью удален один из двух 
катионных слоев, т. е. имеет место структура Cdl3.

Ф и г .  145. Структура В5П3Х8 [1].
□  вакансия; 0  В.

При сравнении областей гомогенности нестехиометри
ческих фаз типа Cdl2 (табл. 24) можно видеть их заметное 
расширение в системах Со — Те и N i.— Те.

Таблица 24
Области гомогенности фаз MtX2- x

Состав х

Ti V Со Ni

S 0,08—0,2 J
Se 0 1 О 00 О 1 о

Те 0 -1 0,15—0,87 0 ,1 -1 0 -1
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Если соединение кристаллизуется в решетке типа Cdl2, 
то это еще не значит, что оно будет иметь широкую об
ласть гомогенности даже тогда, когда оно образуется из 
близких по электроотрицательности элементов. Так, на
пример, соединения платины PtX 2 почти всегда имеют сте
хиометрический состав.

В большинстве случаев не удается получить экспери
ментально соединения стехиометрического состава ВХ2. 
Например, TiS2 распадается, начиная с 800°С, по реакции

TiS2 *■ TiS2_a + Snapi

причем величина а  будет тем больше, чем выше температура.
Дефектные плоскости в вакантных сульфидах. Хоро

шим примером сульфида с большим количеством вакансий

I  Ж

Ф иг. 146. Последовательные слои в структуре In2S3.
/  — слой  о к таэд р о в ;  / /  — см еш ан н ы й  слой ;  О  сера ;  О» ♦  т е т р а э д р и ч е с к и й  и н 

дий;  за ш т р и х о в а н н ы м и  к р у ж к а м и  обозначен  о к та эд р и ч е с к и й  индий.

является [3-форма сульфида индия In2S3 со структурой 
шпинели. В структуре [3-In2S3 в отличие от феррита у- 
Fe20 3 (гл. 6 ) вакансии металла имеются и в тетраэдри
ческих, и в октаэдрических узлах. Плоскости вдоль на
правления [1 1 1 ] по-разному заполнены атомами индия. 
В одном из двух слоев заняты только октаэдрические по
ложения, а в другом слое— и октаэдрические, и тетра
эдрические (фиг. 146). Вакансии в каждом слое распола
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гаются упорядоченно, и нарушение порядка может быть 
вызвано появлением различных дефектных плоскостей.

Если процесс упорядочения одновременно начинается 
в кристаллографически неэквивалентных тетраэдрических

f i o i ]

° '.  ° / °  . ° / .  0 / 0  
° о > ' о / о > *

о ’ю ’ о '  О *'0 * О ^
а

° /л ° /° ,  *7* * / >Л о / о  ^р-50 / 0  0 / 0  

о Vo "г о /  о %  о

о /  о /о  

■Ю /О

Ф и г. 147. Антифазные границы и двойники в In2S3. 
— • — антифазные границы; --------  двойники.

узлах, то возможно образование антифазных областей, 
имеющих границу раздела (фиг. 147, А). При этом могут 
возникать двойники, если антифазная граница направле
на вдоль прямой, связывающей тетраэдрические положе
ния (фиг. 147, В). Антифазные границы могут распо
лагаться и так, как показано на фиг. 147, Б. Координиро
вание атомов металла на антифазной границе отличается 
от их координирования в целом по кристаллу, что и яв
ляется причиной нестехиометрии.

Антифазные границы могут появляться также 
и в случае упорядочения октаэдрических вакансий 
(фиг. 147, Г).
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В случае сульфида индия обнаружены два превраще
ния — при 420 и 750 °С. Они объясняются нарушением по
рядка в распределении вакансий в обоих типах узлов 
(при 420 °С в тетраэдрических узлах и при 750 °С в окта
эдрических узлах). С помощью электронного микроскопа 
удалось обнаружить два типа антифазных границ, 
которые становятся подвижными при 420 и 750 °С. Это 
служит прямым доказательством взаимосвязи между обра
зованием дефектных плоскостей (антифазные границы) 
и упорядоченным распределением точечных дефектов (ва
кансии).



НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ ГИДРИДЫ

Глава 10

Гидриды металлов несколько произвольно подразде
ляют на три категории: ковалентные, солеобразные и гид
риды переходных металлов.

Ковалентные гидриды (аммиак) обычно имеют стехио
метрический состав. Солеобразные гидриды (гидриды ще
лочных и щелочноземельных металлов) во многом сходны 
с галогенидами, так как размеры ионов Н~ и F - примерно 
одинаковы, но в случае этих соединений часто наблюдают
ся более значительные отклонения от стехиометрического 
состава, чем у галогенидов. Гидриды переходных метал
лов часто рассматривают как соединения включения, и 
для них весьма характерно нарушение стехиометрии.

Однако желательно найти единую позицию для интер
претации свойств всей совокупности возможных фаз в сис
темах металл — водород. Как показывает опыт, свойства 
гидридов резко изменяются в зависимости от характера 
связи, т. е. гидриды можно расположить в определенный 
ряд в соответствии с этим критерием. С одной стороны ря
да будет находиться гидрид с ионной связью, например 
СаН2, с другой стороны располагается палладий, который 
хорошо растворяет водород, но его металлические свой
ства при этом почти не изменяются. Не изменяется также 
и конфигурация расположения тяжелых атомов. Внутри 
ряда можно провести приблизительную классификацию: 
солеобразные гидриды (СаН2), гидриды лантаноидов и 
актиноидов (UH3), гидриды переходных металлов IV и V 
групп (ZrH2 и NbH), гидриды палладия (PdH).

При обсуждении свойств гидридов не следует упускать 
из виду, что характер связи может изменяться как при 
переходе от одного типа соединения к другому, так и для
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одной и той же диаграммы равновесия при переходе от 
одной фазы к другой, а внутри одной и той же фазы — 
в зависимости от концентрации ионов водорода.

СОЛЕОБРАЗНЫ Е ГИДРИ ДЫ

Пои низкой температуре отклонение от стехиометрии 
в солеобразных гидридах обычно очень невелико. В гид
риде лития был найден небольшой дефицит водорода. 
В этом соединении типично ионного характера отклонение 
от стехиометрии можно объяснить образованием F-цен- 
тров или появлением коллоидного лития.

При высокой температуре наблюдаются более значи
тельные отклонения от стехиометрического состава. Со
став гидридов может изменяться в следующих пределах:

Тип дефектов, ответственных за нестехиометрию, с до
стоверностью пока не установлен.

ГИ ДРИ ДЫ  ЛАНТАНОИДОВ И АКТИНОИДОВ

Лантаноиды образуют ди- и тригидриды:

№Н0>7 — NaH при 500 °С 
СаН192— СаИ2 при 800 °С 
ВаН1 8  — ВаН2 при 550 °С

LaH2 —— L.aH3_g
СеН2 — CeH3_ g 
РгН2 — PrH3_ e 

NdH2 -  NdH3_ e
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С точки зрения нестехиометрии эти соединения можно 
разделить на три категории.

1. Стехиометрические соединения европия и иттербия, 
имеющие некоторые особенности, связанные с электрон
ным строением атомов европия и иттербия. Эти металлы 
имеют устойчивые 4/-оболочки, поэтому электроны этих 
оболочек не принимают участия в образовании связи. 
Структура солеобразных дигидридов иттербия и европия 
ромбическая, как у дигидридов щелочноземельных метал
лов. Однако под давлением водорода был получен выс
ший гидрид иттербия состава УЬН2 55 со структурой 
флюорита.

2. Гидриды элементов второй половины ряда от сама
рия до лютеция, образующие нестехиометрические дигид
риды со структурой флюорита. Например, область соеди
нения самария простирается от SmHl 9 3  до SmH2 55. При 
более высоком содержании водорода образуется тригидрид 
МеН3 с гексагональной плотной упаковкой атомов водо
рода. Эти нестехиометрические тригидриды самария име
ют недостаток водорода, например SmH2 6 9  — SmH3. Со
единения иттрия имеют аналогичный состав. Скандий обра
зует также дигидрид со структурой флюорита, который 
содержит незначительный избыток водорода (ScH2 027). 
Тригидрид скандия не был получен.

3. Дигидриды элементов первой части ряда также име
ют структуру флюорита. Их нестехиометрия обусловлена 
избытком водорода, причем структура этих фаз не изме
няется вплоть до состава МеН3. С помощью дифракции 
электронов удалось установить, что дополнительные ато
мы водорода располагаются в октаэдрических пустотах 
кубической гранецентрированной решетки металла. При 
составе МеН3 все тетраэдрические и октаэдрические поло
жения заняты. Параметр решетки уменьшается по мере 
увеличения содержания водорода от МеН2 до МеН3. Он 
начинает уменьшаться до того, как достигается состав 
МеН2(МеН185). Это означает, что октаэдрические пустоты 
начинают заполняться, когда еще не заполнены все тетра
эдрические пустоты. Таким образом, в структуре МеН2 

имеются одинаковые числа водородных вакансий и атомов 
водорода в междоузлиях (дефекты решетки по Френкелю).

13-2347



о  Се -  Н; X Pr -  Н.

Ф и г .  149. Изотермы равновесия гидриды церия—водород (по Мал- 
форду и Холли).
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Концентрации дефектов составляют примерно 2—5%. 
Можно приблизительно оценить энергетические затраты, 
связанные с образованием дефектов: для образования де
фекта по Френкелю необходимо затратить 12,9 ккал/моль, 
внедрение межузельного атома сопровождается зат
ратой 2,4 ккал/моль. Следовательно, для образования во
дородной вакансии необходимо 10,5 ккал/моль.

Дигидриды, дефицитные по водороду, обладают метал
лической проводимостью, но при увеличении содержания 
водорода сверх состава МеН2 они становятся полупровод
никами. На основании этого можно сделать вывод, что ато
мы водорода, расположенные в октаэдрических и тетра
эдрических узлах, различаются по характеру химической 
связи.

Рассмотрим электрические свойства гидридов в систе
мах церий — водород и празеодим — водород (фиг. 148). 
Электросопротивление образцов этих систем, состоящих 
из двух фаз (металл, насыщенный водородом, и гидрид с 
недостатком водорода), уменьшается по мере увеличения 
общего содержания водорода, т. е. электросопротивление 
гидрида меньше, чем у металла. С другой стороны, вблизи 
состава МеН1 9  сопротивление очень резко повышается 
до значения, соответствующего стехиометрическому соста
ву. Это указывает на то, что с этого состава начинается за
полнение октаэдрических пустот водородом.

Независимо от типа гидрида его область гомогенности 
при постоянной температуре увеличивается с повышением 
равновесного давления водорода над твердым веществом 
(фиг. 149) и при постоянном давлении уменьшается с рос
том температуры (фиг. 150).

Актиноиды. Среди актиноидов известны нестехиоме
трические гидриды тория, урана и плутония.

Существуют два гидрида тория: дигидрид, по составу 
близкий к ТЬН2, с тетрагональной решеткой и гидрид 
Th4Hl 5 с кубической объемноцентрированной решеткой. 
Оба они представляют собой нестехиометрические соеди
нения. Область гомогенности дигидрида при 500 °С про
стирается от ThH1)7 до ThH2 3. При 800 °С нижней грани
цей является ThHj 5. Механизм нестехиометрии этих фаз 
достоверно не установлен, но можно полагать, что водо
13*
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род занимает октаэдрические пустоты, как в гидридах 
лантаноидов. Область гомогенности гидрида Th4H15 при 
350 °С простирается до Th4H13.
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Ф и г .  150. Диаграмма равновесия системы Се — Н для давления
водорода, близкого к атмосферному (по Малфорду и Холли).

Уран при обыкновенной температуре образует три- 
гидрид почти стехиометрического состава, но при 650 °С 
область его гомогенности расширяется до UH2>84.

Дигидрид плутония тоже имеет нестехиометрический 
состав, и область его гомогенности изменяется от PuH18s 
при 600 °С до РиН4 75 при 800 °С. Он может насыщаться 
водородом до РиН2 74. При еще большем содержании водо
рода, начиная с РиН2 9, образуется гексагональный три- 
гидрид. Следовательно, поведение плутония близко к по
ведению тяжелых лантаноидов.

ГИ Д РИ ДЫ  ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Дигидриды элементов IVA группы имеют структуру 
флюорита, т. е. их базисная формула соответствует МеН2. 
Однако в действительности содержание водорода в этих
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гидридах всегда меньше стехиометрического. Стехиоме
трические гидриды неустойчивы и распадаются с образо
ванием тетрагональной фазы. Этот распад по своей при
роде, видимо, аналогичен переходам типа порядок — бес
порядок или может быть обусловлен изменением характе
ра химической связи.

Гидрид титана (кубический)
Гидрид циркония (кубический) 

(тетрагональный) 
Гидрид гафния (кубический) 

(тетрагональный)

TiH0jB TiH1>99 

ZrH1>5 -  ZrH1>6 

Zrl Ф 7 ZrH199  

HfH1>e5 — HfH1 8  

HfH18e — Hf 2

Ближе всего к стехиометрии находится гидрид титана, 
имеющий состав TiHj 975. Возможно, что такое нарушение 
стехиометрии вызвано присутствием примесей. При повы
шенной температуре максимальное содержание водорода 
в фазе уменьшается.

Получены также низшие гидриды переходных металлов, 
например Ш Н 0 4.

Ромбические гидриды металлов V группы следует рас
сматривать скорее как твердые растворы водорода в ме
талле. Их состав никогда не соответствует МеН (в лучшем 
случае МеН0>9).

ГИДРИ ДЫ  ПАЛЛАДИЯ

Структура этих гидридов соответствует заполнению 
октаэдрических пустот в структуре металлического пал
ладия. Их область гомогенности простирается от PdH 0 68 

до PdH 0 7 при обыкновенной температуре и от PdH 0 34  

до PdHo ei при 290 °С.

Металл о
а, А Гидрид Оа, А

Се 5,16 СеН2 5,58
Ас 5,31 АсН2 5,67
p a 3,89 PdH 4,03
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Только в случае гидридов трех металлов — церия, ак
тиния и палладия — их структура совпадает со структурой 
металла. Однако во всех случаях параметр решетки зна
чительно возрастает с увеличением количества водорода.

ИССЛЕДОВАНИЕ ДИАГРАММ СОСТОЯНИЯ ГИДРИДОВ

Проведение исследований с целью построения диаграмм 
состояния систем металл — водород сопряжено с очень 
большими трудностями. В таких системах, как правило,

Фи г .  151. Изотермы абсорбции в системе Pd — Н [4]. 
Температура, К. 7 — 586; 2 — 568; 3 — 553; 4 — 523; 5 — 473.

образуются гидридные фазы, структуры которых совпада
ют со структурой чистого металла и которые часто рас
сматриваются как твердый раствор водорода в металле
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(a -фаза). В области с высоким содержанием водорода 
существуют одна или несколько фаз, структура кото
рых отлична от структуры чистого металла.

Фазы, расположенные на диаграмме рядом, при дан
ных температуре и давлении могут находиться в равнове
сии, образуя инвариантные системы. Границы областей 
существования этих фаз меняются в зависимости от тем
пературы и давления. Отсюда следует, что в общем оши
бочно приписывать какой-либо фазе конкретные значения 
граничных концентраций, так как все измерения относятся 
только к определенным температуре и давлению. Видимо, 
имеют смысл только концентрации, к которым стремятся 
границы фаз при непрерывном изменении внешних усло
вий. Но такая тенденция во многих случаях проявляется 
недостаточно четко.

Рассмотрим три хорошо изученных примера.
Система палладий — водород. Изотермы абсорбции 

представлены на фиг. 151. Двухфазные области, существу
ющие при обыкновенной температуре, сужаются и посте
пенно исчезают с увеличением температуры и давления во
дорода (фиг. 152). Следует отметить увеличивающееся 
сближение областей а- и |3-фаз. Граничный состав соот
ветствует Pd2 H.

Только в системе палладий — водород структуры всех 
гидридных фаз построены на основе структуры металла. 
Как и в чистом металле, атомы палладия во всех случаях 
образуют кубическую гранецентрированную решетку. 
В двухфазных областях при низких температурах и дав
лениях в равновесии находятся фазы с одинаковыми струк
турами, но с различными параметрами. Парамагнетизм 
гидридов уменьшается по мере увеличения содержания 
водорода и полностью исчезает в составе PdH0>6, в кото
ром отсутствуют свободные электроны. Со структурной 
точки зрения граничный состав должен соответствовать 
PdH0>5.

Система цирконий — водород. Водород образует твер
дые растворы в обеих полиморфных формах циркония — 
гексагональной a -форме и высокотемпературной куби
ческой гранецентрированной P-форме. Известны и другие 
фазы: гексагональный y-Zr2H (вероятно, метастабильный),



Фи г .  152. Диаграмма состояния системы Pd — Н [4].

£ rH 0jZ5 Z r H 0>e7 Zr.H1j50 
Z rH 0i, 2 Zr H0>43 ZrHf)0a Zr Игро

Ф и г. 153. Диаграмма состояния системы Zr — Н.
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кубический гранецентрированный б-ZrH и тетрагональ
ный гранецентрированный e-ZrH2. Существование неко
торых из них еще точно не установлено.

При исследовании диаграммы Zr — Н (фиг. 153) изу
чалось давление разложения фаз ZrH^ при 500 °С. Из 
полученных результатов следует, что до ZrH0 045 един
ственной фазой является а-цирконий. Далее следует двух
фазная область а  +  р между ZrH0>04 и ZrH140. Между 
ZrH1 4  и ZrH l j 5 6  находится б-фаза, которая между ZrH4 5в 
и ZrH1 6 4  сосуществует с е-фазой. Область гомогенности 
е-фазы лежит между ZrH1 6 4  и ZrHlge5. Видимо, существу
ет также у'-фаза, которая является переходной между 
а- и 6 -фазами.

Система была уточнена при исследовании, проведен
ном с помощью дифракции нейтронов на системе цирко
ний — дейтерий. Замещение водорода дейтерием в этом 
случае имеет то преимущество, что амплитуда рассеяния 
дейтерия выше, чем для водорода, а его спин меньше. В обе
их системах образуются одинаковые фазы. Результаты 
этого исследования привели к следующим выводам:

1) область гомогенности первичного твердого раствора 
водорода в цирконии значительно меньше, чем предпола
галось ранее;

2 ) при обыкновенной температуре существует б-фаза 
со структурой типа флюорита, область гомогенности кото
рой простирается от 60 до 62 ат. % дейтерия; в ней заня
то менее 75% узлов подрешетки дейтерия;

3) е-фаза находится между 63 и 66,5 ат. % дейтерия 
и приближается к стехиометрическому составу ZrD2. 
Она образуется при заполнении дейтерием более 75% узлов 
флюоритного мотива. е-Фаза имеет тетрагональную струк
туру с возрастающим отношением осей da  по мере уве
личения концентрации дейтерия.

Система уран — водород. Изотермы абсорбции изобра
жены на фиг. 154. В этом случае четко прослеживается гра
ница состава UH3. Соединение UH3 является промежу
точным между гидридами внедрения и солеобразными гид
ридами. Хотя это соединение является хорошим провод
ником, в нем имеется очень мало связей металл — металл, 
что можно видеть, сравнивая расстояния уран — уран в
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его структуре с соответствующими расстояниями в ме
талле. Однако в структуре UH3 имеются расстояния уран— 
уран, которые слишком велики по сравнению с нормаль
ными расстояниями между атомами урана, но слишком 
малы, чтобы можно было считать, что между атомами ура

на находится внедренный водород, не образующий допол
нительных связей. Эти расстояния указывают на существо
вание связи повышенной кратности U — Н — U, обуслов
ленной перекрыванием s-орбиталей водорода с орбиталями 
двух ближайших и диаметрально противоположных ато
мов урана. Существование таких водородных мостиков 
совместимо с металлическим характером фаз, в особенно
сти с их электропроводностью. С помощью их направлен
ного характера можно объяснить хрупкость кристаллов 
соединения.



Глава 11

НЕСТЕХИОМЕТРИЧЕСКИЕ КАРБИДЫ, 
НИТРИДЫ И БОРИДЫ

Карбиды переходных металлов благодаря своей ис
ключительной огнеупорности (их температуры плавления 
превышают 3500 °С) и высокой твердости (твердость по
рядка 3000 кг/мм2) являются очень важными в техниче
ском отношении материалами. Эти материалы очень часто 
образуют нестехиометрические фазы. Наиболее интерес
ными свойствами обладают карбиды элементов IV, V и 
VI групп. Известно очень большое число карбидов раз
личного состава (Сг3С2, Сг7С3, Сг23Св и т. д.), однако здесь 
будут рассмотрены только монокарбиды МеС.

Монокарбиды элементов IV и V групп (TiC, ZrC, HfC) 
имеют структуру типа NaCl, а элементов VI группы (МоС, 
WC) — структуру типа NiAs.

ОБЛАСТИ ГОМОГЕННОСТИ КАРБИДОВ

Необходимо указать на трудности, связанные с иссле
дованием нестехиометрии в этих огнеупорных соединени
ях.

1. Азот и кислород при высокой температуре очень 
легко замещают в карбидах углерод. Поэтому карбиды 
следует получать в жестких условиях, исключающих воз
можность их загрязнения.

2. Испарение одного из компонентов при очень высо
ких температурах приводит иногда к непредвиденным из
менениям состава. Например, из фазы ZrQ.*, содержащей 
менее 47% С, при высокой температуре испаряется цирко
ний. Та же самая фаза, более богатая углеродом, сначала 
теряет углерод.

3. Химические и структурные исследования, как пра
вило, проводятся на закаленных образцах. Методы закал-
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ки приемлемы для изучения явлений, протекающих при 
умеренных температурах, но совсем не подходят для изу
чения процессов при очень высокой температуре, так как 
в этом случае скорости превращений слишком высоки, 
чтобы можно было считать, что состояние системы при за
калке сохраняется неизменным.

С учетом этих замечаний рассмотрим области гомоген
ности монокарбидов, определенные различными авторами 
(табл. 25).

Таблица 25

Карбид

Плавление Область гомогенности

максимальная
температура,

°C
состав, % С максимальная протя

женность, % с
температура,

°С

TiC 3250 50 32—50 1750
ZrC 3420 46 38,5—49 2850
HfC 3830 47,5 34—49,3 2240
VC 2650 44 37—45 2165
NbC 3500 46 37—50 3100
TaC 3900 46 38—50 3300
MoC 2600 42 39—43 2550

p - w c 2800 48 37—48
a-WC 2750 50 Стехиометрический

Анализ данных табл. 25 показывает, что все карбиды 
являются нестехиометрическими с очень широкой обла
стью гомогенности (часто более 10% С), которая обычно 
находится с одной стороны от состава МеС и может до
стигать состава МеС0 6. В то же время карбиды.стехиоме
трического состава могут быть получены очень редко. Та
ким образом, карбиды представляют собой соединения, 
вакантные по углероду.

РАСПРЕДЕЛЕНИ Е ВАКАНСИИ В СТРУКТУРЕ КАРБИДОВ

В связи с повышенной концентрацией вакансий возни
кает вопрос о характере их распределения в кристалле 
карбидов (упорядоченное или неупорядоченное).
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В случае карбида ванадия для решения этой проблемы 
был использован метод ядерного магнитного резонанса. 
Исследование проводилось во внешнем магнитном поле 
на ядрах 51V при температурах жидкого азота и жидкого 
гелия на образцах карбида VCy при у = 0,66 (нижняя 
граница области гомогенности); 0,7; 0,8; 0,84 и г/макс 
(0,87 <  г/макс <  0,88).

По мере уменьшения концентрации углерода от г/макс 
до у =  0 , 6 6  в спектре последовательно наблюдаются че
тыре линии. Каждая из этих линий соответствует кристал
лографически неэквивалентным ионам ванадия. В одном 
случае ионы ванадия имеют в качестве ближайших сосе
дей шесть атомов углерода, в другом — пять атомов угле
рода и одну вакансию, далее — четыре атома углерода и 
две вакансии и, наконец, три атома углерода и три ва
кансии. Соотношение интенсивностей линий от каждого 
сорта ванадия пропорционально их количеству. В спектре 
образца, соответствующего умакс, имеются две линии. 
Первую (0) относят к узлу, окруженному 6 С, другую (1) — 
к узлу с координацией 5С -|- □ . Интенсивность линий 
(1) составляет 75% общей интенсивности. Следовательно, 
на шесть анионных узлов решетки приходится 0,75 ва
кансии, или 12,5%, что очень хорошо согласуется с недо
статком углерода по химической формуле 0 , 1 2  <С 1 — у<. 
< 0 ,1 3  (0,87 <  уиакс <  0,88).

Если считать, что атомы углерода и вакансии разме
щены в кристаллической решетке полностью неупорядо
ченно, то можно рассчитать при заданном числе вакан
сий (1 —у) относительное число атомов ванадия, имеющих 
то или иное координационное окружение. Вероятность для 
атома ванадия Р (п) иметь п вакансий среди шести бли
жайших соседей ( 0  <  п <  6 ) равна:

Р (п) =  С?г (1 — у)пу&~п.

Экспериментально установлено, что соотношения ин
тенсивностей линий в спектре ЯМР отличаются от вы
численных в предположении статистического распределе
ния вакансий, т. е. вакансии распределены упорядоченно 
(фиг. 155).

Следует отметить, что число координационных поли
эдров с большим числом вакансий существенно меньше,



206 Глава 11

чем их должно было бы быть при случайном распределе
нии. Кроме того, число полиэдров, в которых отсутству
ют вакансии, уменьшается с увеличением дефектности зна
чительно быстрее, чем при статистическом распределе

нии. Полученные резуль
таты можно понять, если 
предположить, что между 
вакансиями существует 
значительное отталкива
ние. В результате вакан
сии размещаются в решет
ке некоторым регулярным 
образом. Как правило, за 
исключением г/макс, атомы 
ванадия окружены 5С и 
□ или 4С и 2 □ . Вакан
сии упорядочиваются так, 
чтобы по возможности от
сутствовали октаэдры из 
6 С. Это полностью воз
можно только при у — 
= 6/ 6 =  0,833, что хорошо

Ф и г. 155. Интенсивности линий 
в ЯМР-спектре VCу. эксперимен
тальные (заштрихованы) и теоре
тические при статистическом 

распределении вакансий.

согласуется с результатами экспериментов при у = 0,84 
и 0 ,8 .

С другой стороны, для образца, наиболее богатого угле
родом «/(0,87 <  «/макс <  0 ,8 8 ), интенсивности линий 
от ванадия, не имеющего в своем окружении вакансий и 
имеющего одну вакансию, относятся друг к другу как 
1 : 3. Этот образец построен только из координационных 
полиэдров типа (6 С) и (5С, □). В соответствии с хими
ческой формулой при у =  0,875 ( = 7/8) одна вакансия 
приходится на семь атомов углерода. Отсюда число поли
эдров с одной вакансией равно 6  X 1/ 8 =  3 / 4 общего числа,

Число вакансий

У ~Умакс

0

Ti

1Iя
i

/ /у<

2
I 3 п 1

г -  0 ,8 4

[1 Iу/,
У._Jk_n__

У ' О .в

тъ

\ г
У * 0 ,7

. П_ I "V/

V п
у =0,66 г-

_п__ L Лз_
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а без вакансии оно равно х/4. Как и в эксперименте, отно
шение их чисел составляет V3.

Такой простой расчет позволяет предположить су
ществование сверхструктуры с дальним порядком. Ребро 
истинной элементарной ячейки должно быть удвоено по 
сравнению с ребром ячейки типа NaCl. Объем новой ячей
ки увеличен по сравнению с исходной в 8  раз; она содер
жит 32 атома ванадия и 32 анионных узла, занятых ато
мами углерода или вакансиями. Наиболее сильные линии

Фи г .  156. Возможные расположения вакансий в координацион
ном полиэдре вокруг ванадия.
а — модель I; б — модель / / .

сверхструктуры наблюдаются на рентгенограммах образ
ца состава VC0 а9, очень близкого к теоретическому соста
ву vc0)875.

Возможны только две модели распределения вакансий, 
при которых сохраняется кубическая симметрия решетки, 
и ни один атом ванадия не будет иметь в качестве ближай
ших соседей более одной вакансии (фиг. 156, а и б). Экспе
риментальные результаты лучше всего согласуются с мо
делью на фиг. 156, б: три вакансии находятся внутри ячей
ки и одна в ее вершине (каждая вакансия в вершине счи
тается за 1/8). Расположение вакансий указывает на силь
ное отталкивание между ними. Атомы ванадия в решетке 
несколько смещены в противоположную сторону от ва
кансий.
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Н Е С Т Е Х И О М Е Т Р И Я  В  Н И Т Р И Д А Х

Нитриды металлов, за исключением нитридов лантано
идов, схематически можно разделить на две группы:

1. Нитриды с высоким электросопротивлением, в ко
торых реализуется ионно-ковалентная связь (ионная — 
в нитриде Ca3 N2, ковалентная — в нитриде Si3N4).

Ф и г. 157. Проекция атомов тан
тала структуры нитрида Ta4N5 на 

плоскость (0 0 1) [5].
X  Т а  в  0; О  Т а  в  1/-у, □  в а к а н с и я  м е 
т а л л а ;   . я ч е й к а  T a 4N 5 ( п а р а 
м е т р  а ) ;  —  —  —  и с с в д о я ч с й к а  т и п а

N a C l  ( п а р а м е т р  а ' ) .

2. Нитриды с очень хорошей, как в металлах, электро
проводностью. В этом случае связь носит металлический 
характер (например, TiN).

Фи г .  158. Проекция атомов тантала структуры нитрида Ta5NG [5]. 
□  в а к а н с и я  м е т а л л а  в  0 и 1/2\ О  Т а  в  l / 4; X  Т а  в  3 / 4; ф  Т а  в  0 и */*•

Некоторые переходные металлы образуют два типа 
нитридов: цирконий — ZrN и Zr3 N4, торий — ThN и 
Th3N4, тантал — Ta^N^ (металлический) и Ta3N5.
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Особенно интересно явление нестехиометрии прояв
ляется в нитридах тантала.

1. Нитрид TagN3 — диамагнитное соединение неиз
вестной структуры — имеет электросопротивление 1 0 2 Ом. 
Область гомогенности этого нитрида простирается до 
Ta3 N4 07; его нестехиометрия связана с наличием дефектов 
по азоту.

2. Нитрид Ta4 Ns, образующийся при разложении нит
рида Ta3N5, кристаллизуется в тетрагональной решетке, 
производной от решетки типа NaCl (пространственная 
группа I 4 /т) (фиг. 157), в которой имеются упорядоченно 
распределенные вакансии тантала по отношению к со
ставу TaN.

3. Нитрид Ta5Nf), который также образуется при раз
ложении Ta3 N5, тоже имеет вакантную по танталу относи
тельно состава TaN структуру, в гексагональной ячейке 
которой атомы азота занимают октаэдрические узлы и су
ществует упорядоченное расположение вакансий (воз
можные пространственные группы симметрии Р 6 3/mcm 
и Р 6с2). Можно описать Та5N6 в  пространственной груп
пе Р бд/гпсш, считая, что имеются две кристаллографи
чески неэквивалентные группы тантала с кратностью 
позиций 6  и 4 (фиг. 158).

4. Нитрид e-TaN — гексагональный (фиг. 159) стро
го стехиометрический (N/Ta =  1).

5. Нитрид б-TaN — гексагональный типа WC, в ко
тором междуузельные атомы азота занимают центры призм, 
образованных атомами металла. Этот нитрид всегда име
ет дефицит по азоту (состав от TaN0)3 до TaN0j9) (фиг. 160).

6 . Нитрид y-Ta2 N, в котором атомы тантала образуют 
плотную гексагональную упаковку, а атомы азота стати
стически занимают приблизительно половину тетраэдри
ческих узлов структуры вюрцита (TaN0)4 до TaN0;5).

За исключением нитрида Ta3 N5, остальные пять нит
ридов имеют металлический характер. Структуры этих 
нитридов отличаются друг от друга, но все они генети
чески связаны со структурой TaN. Из всех нитридов толь
ко е-TaN является стехиометрическим соединением. В у- 
и б-TaN нестехиометрия обусловлена недостатком азота, 
вакансии которого распределены в структурах этих фаз

14-2347
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случайным образом. Наоборот, нестехиометрия нитридов 
Ta4N5 и Та5Ы6 связана с появлением дефектов тантала. 
Вакансии тантала распределены упорядоченно в куби-

' X  v  ° т“‘ °Ч °©i4 ©Ч
- - - О N в О

Ф и г. 159. Проекция структуры нитрида e-TaN на плоскость (001)
[5].

ческой гранецентрированной (Ta4N5) и гексагональной 
плотной упаковке (Ta5N„) атомов металла.

Ф и г. 160. Проекция структуры нитрида S-TaN на- плоскость
(00.1) [5].

О  Т а  в  0 и 1 ;  J )  N в ‘ /г ( з а н я т о  4 0 %  п о л о ж е н и й ) .  

Н Е С Т Е Х И О М Е Т Р И Я  В  Б О Р И Д А Х

Изучение явления нестехиометрии в боридах сильно 
затруднено из-за различного характера химических свя
зей, образуемых бором в его соединениях. Однако имен
но на примере боридов можно с успехом продемонстриро
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вать возможности применения, помимо рентгеноструктур
ного анализа, и других методов для определения областей 
гомогенности нестехиометрических фаз.

Ф и г .  161. Структура 
СаВ0.

О Са; о в.

Уже давно высказывались предположения, что в бори- 
дах МеВв типа СаВ0 (фиг. 161) возможны нарушения сте
хиометрического состава, но определенные доказательства

х
Фи г .  162. Изменение интенсивностей рентгеновских дифракцион
ных рефлексов в зависимости от отклонения от стехиометрии (по

Этурно).
'выч

14*
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этого отсутствовали. Так, считалось, что в случае гексабо- 
рида лантана возможно отклонение от стехиометрии 
вплоть до состава La0 82BG. Еще раньше при изучении гек- 
саборида тория ThB6 было найдено, что его параметр кри
сталлической решетки изменяется при изменении отноше-

Ф и г. 163. Изменение интенсивностей нейтронных дифракционных 
рефлексов в зависимости от отклонения от стехиометрии (по Этур-

но).
'в ы , “  «*)•

ния бора к торию от бдо 10, т. е. когда х в формуле ТЬ^з. В„ 
изменяется от 0 до 0,4. Анализ интенсивностей дифракци
онных отражений на рентгенограммах боридов тория по
казал, что к появлению вакансии бора чувствительны 
только линии (1 0 0) и (2 1 1) (фиг. 162). В то же время на 
нейтронограммах каждое отражение чувствительно к из
менению числа вакансий (фиг. 163). Таким образом, в 
этом случае появляется очень эффективный метод для точ
ного определения области гомогенности гексаборида то
рия, которая простирается от ТЬВ6 до Th0 j78Be, что было 
подтверждено и другими методами.
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НЕСТЕХИОМЕТРИЯ В ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЯХ

При рассмотрении неорганических соединений пере
менного состава нельзя не остановиться на интерметалли
ческих фазах. Интерметаллические соединения редко име
ют дискретный состав и, как правило, существуют как 
нестехиометрические фазы с определенной областью гомо
генности. В качестве примера можно привести образова
ние интерметаллических фаз в таких простейших систе
мах, как медь — цинк или медь — алюминий (фиг. 164 
и 165).

В рамках настоящей книги невозможно даже кратко 
обсудить общую проблему нестехиометрии интерметалли
ческих соединений — столь велика и разнообразна эта 
глава химии твердого тела. В связи с этим приходится 
ограничиться изучением лишь нескольких примеров, ко
торые вносят новые важные элементы в наши представле
ния о явлении нестехиометрии.

Упрощенно можно считать, что образование интерме
таллического соединения и ширину его области гомоген
ности определяют в основном три фактора:

1 . Химический фактор, связанный с понятием элек
троотрицательности. Если разность электроотрицатель
ностей между двумя металлами значительна, например 
если соединение образовано электроположительным ще
лочным или щелочноземельным металлом и электроотри
цательным элементом IV, V или VI группы, то формула 
соединения будет соответствовать обычным правилам ва
лентности, и его строение можно интерпретировать на ос
нове ионной модели.

2. Размерный фактор. Очевидно, что в соединении АВ 
возникновение нестехиометрии в результате замещения 
части атомов А атомами В будет тем меньше, чем больше
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. 164. Диаграмма состояния системы медь — цинк.
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Ф и г . 165. Диаграмма состояния системы медь — алюминий.



Таблица 26

^ Ss44  ̂ Металл В Группа IIIB IVB VB V I в

Металл А ^ А| Ga In TI Si Ge Sn РЬ As Sb Bi S Se Те

Группа IV Ti АВ2 а в 2 > СО ьэ

V V АВ АВ АВ

а в 2

VI Сг АВ АВ АВ АВ

VII Мп А7В4 а2в А3В2 АВ АВ

а 2в
1

АВ

Fe а 2в а3в2 А3В2 АВ АВ АВ

АВ
VIII

Со а 2в А3В2 АВ АВ АВ АВ-АВ2

Ni а 2в а 2в а 2в А3В2 АВ АВ АВ АВ АВ АВ—АВ2

а , в2 A3B2

I Си A4B3 А6В5

а 2в
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различаются по размеру атомы обоих элементов. Вообще 
строение некоторых интерметаллических соединений в 
первом приближении можно рассматривать с чисто гео
метрической точки зрения.

3. Электронный фактор, обусловленный той же при
родой, что и металлическая связь. Если в соединении АВ 
элемент В вносит в металлическую связь больше электро
нов, чем А, то возможность замещения В элементом А огра
ничивается способностью электронных зон принимать но
вые электроны.

В большинстве случаев все эти три основных фактора 
проявляются одновременно, и существование, и ширина 
области гомогенности интерметаллических соединений 
определяются их совокупностью. Когда невозможно вы
делить влияние каждого из факторов на свойства интерме
таллических фаз, интерпретация результатов эксперимен
та сильно затруднена. Однако в отдельных случаях пре
обладание одного из факторов над остальными становится 
настолько очевидным, что в первом приближении несу
щественными факторами можно пренебречь.

В соединениях, состоящих из металлов, значительно 
различающихся по электроотрицательности, встречаются 
явления, подобные рассмотренным выше (например, в не
стехиометрических сульфидах). Эти фазы часто кристал
лизуются в структуре типа арсенида никеля, и их область 
гомогенности простирается от состава АВ (структура 
NiAs) до АВ2 (структура Cdl2) (табл. 26).

На этой же структурной основе возможно образование 
фаз с избытком атомов А, иногда даже вплоть до состава 
АгВ. В этом случае избыточные атомы внедряются в тетра
эдрические пустоты. Например, фаза NiSb может содер
жать до 54,4% атомов никеля.

Стехиометрический состав может не входить в область 
гомогенности, как, например, в случае FeSe, FeSb (от 52 
до 58 ат.% Fe). При усилении металлического характера 
элемента В происходит смещение области гомогенности к 
высокому содержанию элемента А (табл. 27, фиг. 166). 
Следует отметить,что в общем нельзя предвидеть изменение 
ширины области гомогенности в зависимости от разно
стей электроотрицательностей двух элементов. И как ни 
парадоксально, области гомогенности часто тем протя-
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Таблица 27

Se Те As Sb Bi Sn In

Ni, % 33,4—50 33,4 -50 50 45—54 52-58 54-62 62-66 ,6
Со, % 33,4—50 33,4—50 50 51-57 55-60
Fe, % 43—47 <50 50 52—58 55

женнее, чем больше разности электроотрицательностей.
Одной из наиболее интересных проблем, связанных с 

сочетанием элементов в интерметаллических фазах, яв
ляется вопрос об изменении характера связи в пределах

NISb

Содержание Те, Sb,Sn,In, am- %

Ф и г .  166. Изменение положения области гомогенности нестехио
метрической фазы (тип NiAs) в зависимости от элемента В.

одной системы при переходе от соединения к соединению. 
Например, в системе никель — сера, в которой фаза 
Ni3S2 обладает металлическими свойствами, фаза NiS2 про
являет солеобразный характер, а фаза NiS является ти
пичным интерметаллическим соединением.

Когда преобладающим является размерный фактор, 
возможности нарушения стехиометрического состава за
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счет замещения одного атома другим сильно ограничены. 
Это характерно, например, для фаз Лавеса типа АВ2. 
Однако в этих фазах возможны отклонения от стехиоме
трии, обусловленные другими факторами, в частности кон
центрацией электронов.

МЕТАЛЛИЧЕСКАЯ СВЯЗЬ И НЕСТЕХИОМЕТРИЯ 
П ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ

Еще в классических работах Юм-Розери было показа
но, что в сплавах, образованных элементами IB группы 
(медь, серебро, золото) с элементами ИВ, ШВ и IVB групп 
и переходными металлами, состав интерметаллических 
фаз связан с электронной концентрацией, т. е. отношением 
числа электронов, участвующих в металлической связи 
(число валентных электронов), к общему числу атомов, 
или, другими словами, с числом валентных электро
нов, приходящихся на один атом. Таким образом, в сис
теме медь — цинк первая промежуточная фаза ((}), распо
ложенная вблизи состава CuZn, соответствует концентра
ции электронов 3/2. Вторая промежуточная фаза (у), на
ходящаяся вблизи состава Cu5Zn8, соответствует концен
трации электронов 21/13. е-Фаза имеет концентрацию элек
тронов, близкую к 7/4. Такие же значения концентрации 
электронов наблюдаются и в соединениях системы медь — 
алюминий: (3-фаза имеет состав Си3А1, у-фаза — состав 
CurfAl4 и т . д. В системе, содержащей кремний, существу
ют соединения Cu5Si, Cu31Si8, Cu3Si.

Во всех трех системах а-, |3- и е-фазы имеют одинако
вые кристаллические структуры: кубическую объемно- 
центрированную, кубическую типа у-латуни и плотней
шую гексагональную соответственно.

С другой стороны, строение металлов достаточно кор
ректно может быть описано с помощью зонной теории 
Бриллюэна. Электроны, участвующие в образовании ме
таллической связи, занимают близкие уровни энергии, 
которые образуют квазинепрерывные зоны. Однако в энер
гетическом спектре имеются запрещенные зоны, которые 
возникают из-за наличия периодического потенциального 
поля, создаваемого положительно заряженными ионами 
в узлах кристаллической решетки. Следовательно, в
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/z-пространстве (k =  2яД) границы разрешенных зон (зон 
Бриллюэна) соответствуют симметрии решетки: это поли
эдры, грани которых параллельны кристаллографическим 
плоскостям. Электроны, участвующие в образовании ме
таллической связи, занимают, начиная с низшего, после
довательно различные уровни энергии, причем каждый 
уровень в соответствии с принципом Паули может быть 
заполнен не более чем двумя электронами с различными 
спинами. Таким образом, если в образовании металли
ческой связи участвуют п электронов, то при абсолютном 
нуле они занимают я/2 низших уровней энергии, тогда 
как все высшие уровни остаются свободными. Последний 
занятый уровень называется уровнем Ферми.

Ф и г .  167. Изменение плотности состояний N (Е) в зоне Бриллюэ
на в зависимости от энергии.

В энергетическом спектре зоны число квантовых состо
яний, приходящихся на единичный интервал энергии 
(или плотность состояний), находится в зависимости от 
энергии. В начале зоны кривая плотности состояний име
ет форму параболы (фиг. 167, а), но вблизи границы зоны 
плотность состояний быстро возрастает, затем падает и 
исчезает на границе зоны (фиг. 167, б). Поскольку поли
эдры, образующие границы зоны, зависят от кристалли
ческой структуры, ход кривой плотности состояний, осо
бенно вблизи границы зоны, также зависит от структуры 
кристалла.

Например, из двух кристаллических структур — ку
бической гранецентрированной (/) и кубической объемно- 
центрированной (2) (фиг. 168) — последняя на границе 
зоны имеет большую плотность состояний и, следователь
но, вмещает в первой зоне Бриллюэна больше электронов. 
Таким образом, если имеется соединение с гранецентри

а 5
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рованной кубической структурой, то электроны сначала 
заполняют низшие уровни энергии, затем с увеличением 
числа занятых уровней электроны начинают заполнять 
уровни вблизи верхней границы зоны. Но так как здесь 
плотность состояний резко падает, то происходит резкое 
возрастание энергии электронов. Это приводит к неустой
чивости данной фазы и образованию другой структуры, 
в которой возможно заполнение первой зоны большим 
числом электронов.

Ф и г .  168. Изменение плотности состояний N(E) в первой зоне 
Бриллюэна двух возможных кристаллических структур.

Подобная ситуация наблюдается, например, в системе 
медь — цинк. При замещении атома цинка, два электро
на которого участвуют в образовании металлической свя
зи, атомом меди, который вносит в эту связь только один 
электрон, происходит уменьшение концентрации элек
тронов. Расчет показывает, что кубическая гранецентри
рованная структура энергетически устойчива до концен
трации электронов, равной 1,36. При этом значении по
верхность Ферми (граница занятых уровней при абсолют
ном нуле) начинает соприкасаться с поверхностью первой 
зоны Бриллюэна. По мере повышения концентрации элек
тронов энергетически более выгодной становится куби
ческая объемноцентрированная структура (p-фаза). Эта 
структура устойчива вплоть до концентрации электронов 
1,48. Для у-фазы граничная концентрация равна 1,54, а в
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случае е-фазы 1,69. Согласно эмпирическому правилу 
Юм-Розери, промежуточные |3-, у- и е-фазы образуются 
при отношениях числа валентных электронов к числу 
атомов, равных 3/2(1,50), 21/13(1,62) и 7/4(1,75) соответ
ственно. Экспериментальные значения предельных кон
центраций электронов на один атом для этих фаз следую
щие:

Граница
а-фазы

Граница
p-фазы Y-фаза 8-фаза

Джонс 1,36 1,48 1,54 1,69

Юм-Розери 1,50 1,62 1,75

Си — Zn 1,38 1,48 1,58-1 ,66 1,78—1,87
Си — AI 1,41 1,48 1,63—1,77
Си — Sn 1,27 1,49 1,60—1,63 1,73—1,75
Ag — Zn 1,38 1,58—1,63 1,67—1,90
Ag —Cd 1,42 1,50 1,59-1,63 1,65-1 ,82

(TO 1 > 1,41 1,55—1,80

Как видно из этой сводки, существует хорошее соот
ветствие между значениями, вычисленными Джонсом 
и Юм-Розери, и экспериментальными данными.

Таким образом, очевидно, что нестехиометрия для фаз 
такого типа связана с их чувствительностью к изменени
ям структуры и концентрации электронов. Следует отме
тить, что аналогичные аргументы могут быть использова
ны при анализе области гомогенности первичного твердого 
а-раствора. Так, пределы растворимости в меди элемен
тов II группы (один дополнительный электрон на атом), 
III группы (два дополнительных электрона) и IV группы 
(три дополнительных электрона) находятся в соотноше
нии 1; V2; 1/3.

Влияние концентрации электронов на ширину области 
гомогенности у-фаз наиболее резко проявляется в систе
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мах медь — алюминий и медь — галлий. Строение этих 
фаз было проанализировано путем сравнения их плотно
стей, вычисленных на основании рентгеноструктурных 
данных и измеренных экспериментально. В системе Си— 
А1 у-фаза образуется при концентрации электронов 1,63. 
По мере увеличения содержания алюминия и соответ
ственно повышения концентрации электронов число ато
мов в ячейке начинает отклоняться от теоретического зна
чения, равного 52. Когда концентрация электронов дости
гает значения 1,7, число атомов в ячейке уменьшается. 
Следовательно, полная структура у-фазы с 52 атомами 
не может существовать при концентрации электронов вы
ше 1,7, когда на ячейку приходится 88 электронов. Как 
только концентрация электронов превышает 1,7, в кри
сталлической решетке фазы образуются вакансии 
(фиг. 169).

Подобное явление наблюдается также в случае |3-фазы, 
например в системе никель — алюминий, где |3-фаза рас
полагается в области состава NiAl. Если содержание нике
ля выше 50% , то часть атомов алюминия в решетке заме
щается атомами никеля. Но так как никель тяжелее алю
миния и его атомы имеют меньший размер, то плотность 
соединения соответственно возрастает, а параметр кристал
лической решетки уменьшается (фиг. 170). Со стороны 
никеля граница (3-фазы соответствует 61 ат. % Ni. Если 
же (3-фаза будет содержать избыток алюминия, то следует 
ожидать уменьшения плотности и увеличения параметра 
решетки. Однако на практике наблюдается очень резкое 
уменьшение плотности (более быстрое, чем должно быть 
при простом замещении никеля на алюминий) и одновре
менно уменьшение параметра решетки. Сравнительное 
изучение измеренных и вычисленных плотностей приводит 
к предположению об удалении части атомов никеля из 
нормальных положений решетки. Таким образом, отно
сительное увеличение содержания алюминия происходит 
за счет образования вакансий никеля. Фаза, наиболее 
бедная никелем (/12,25 ат.%), содержит 8% вакансий. Та
ким образом, в данном случае фактором, определяющим 
изменение состава внутри области гомогенности, является 
предельное число электронов на ячейку, при котором даш 
ная структура сохраняет свою стабильность,



Фи г .  169. Изменение концентрации электронов в фазах типа 
Y-латуни (по Юм-Розери и Рейнору).

Содержание никеля, am. %
Фи г .  170. Изменение параметра кристаллической решетки (а) и 

плотности фазы NiAl (б) (по Липсону и Тейлору).
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Другим интересным примером нестехиометрии, свя
занным с электронным фактором, являются хорошо из
вестные металлургам a-фазы, образуемые между пере
ходными металлами. Наиболее характерным примером мо
жет служить система железо — хром (фиг. 171). В слож-

С одерж ание ж елеза , am . %

Ф и г .  171. о-Фаза в системе Fe — Сг.

ной тетрагональной структуре о-фазы на ячейку прихо
дится 30 атомов, причем в структуре не могут быть выде
лены кристаллографически неэквивалентные позиции, за
нимаемые атомами каждого вида.

Положение области гомогенности о-фазы сильно изме
няется от диаграммы к диаграмме. Так, для a -фаз, обра
зующихся на основе хрома или ванадия, положение об
ластей гомогенности закономерно смещается по мере уве
личения числа d-электронов второго элемента. Совершен
но очевидно, что положение о-фазы и ширина области ее
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гомогенности определяются концентрацией электронов или, 
точнее, числом d-электронов, участвующих в образовании 
связи.

Система Область гомогенности с-фазы

Сг — Мп 17—28 ат. %  Сг

Сг — Fe 43—50

Сг — Со 5 3 - 5 8

V - M n 17—28 ат. % V

V — Fe 48— 52

V — Ni 55— 65

W — Fe 50—60 ат. %  W

Таким образом, нестехиометрия в интерметаллических 
системах во многом обусловлена электронным строением 
металлов, т. е. определяется теми же характеристиками, 
что и металлическая связь.

ПРОЯВЛЕНИЕ В ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЯХ 
ДРУГИХ АСПЕКТОВ ЯВЛЕНИЯ НЕСТЕХИОМЕТРИИ. МИКРОФАЗЫ

В качестве примера рассмотрим совершенно уникаль
ную по своим свойствам систему церий — кадмий, кото
рая недавно была подробно исследована. Предполагалось, 
что в указанной системе имеется несколько промежу
точных соединений (фиг. 172), среди которых при обыкно
венной температуре устойчиво соединение Ce2Cd9. При 
нагревании соединение Ce2Cd9 переходит в неупорядочен
ную фазу «CeCd4)5». Считалось, что упругость пара кад
мия над этой фазой изменяется непрерывно в зависимости 
от состава. Детальные исследования показали, что это 
не совсем так. В действительности вблизи состава CeCd4 5  

при высоких температурах в некоторой области гомоген-

15-2347
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ности существует нестехиометрическая фаза с неупорядо
ченным распределением дефектов, которая при низкой 
температуре распадается на очень большое число микро
фаз. Кривая давления пара кадмия также распадается 
на ряд отрезков, каждый из которых соответствует одной

Cd/(Ce+Cct;

Ф и г .  172. Соединения в системе Се — Cd [1].

микрофазе. Очень большое число микрофаз было обнару
жено при 639 °С в области составов между Ce0>1872Cd0j8128  

и Се0 i8i 4Cd0 818в. Так, например, в области составов меж
ду Ce0 1 8 6 1 1Cd0 , 81389 и Ce0 jl8679Cd0i81321 число микрофаз до
стигает 25 (табл. 28). Величина концентрационного интер
вала между фазами равна 0,00000343 X п, где значения п 
составляют следующий ряд: 8 , 11,7,7, 7, 10, 8 , 7, 8 , 11 . . . .  
Таким образом, минимальное различие между фазами со
ответствует мольной доле кадмия, равной 0,000024! Это 
соответствует изменению содержания кадмия в сплаве 
порядка 1,25-10-2 вес.%.
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Т а бл и ц а  28

C d п C d п C d п
C e + C d C c  +  C d C e + C d

0 ,8 1 3 8 8 6 0 ,8 1 3 6 6 3 7 ( 0 ,8 1 3 4 3 7 ) 8
0 ,8 1 3 8 5 9 8 0 ,8 1 3 6 3 6 8 ( 0 ,8 1 3 4 0 9 ) 8
0 ,8 1 3 821 11 0 ,8 1 3 5 9 8 И 0 ,8 1 3 3 7 2 11
0 ,8 1 3 7 9 7 7 0 ,8 1 3 5 7 4 7 0 ,8 1 3 34 8 7
0 ,8 1 3 7 7 3 7 0 ,8 1 3 5 5 0 7 ( 0 ,8 1 3 3 2 4 ) 7

0 ,8 1 3 7 4 9 7 0 ,8 1 3 5 2 6 7 0 ,8 1 3 3 0 0 7
0 ,8 1 3 71 5 10 0 ,8 1 3 4 9 2 10 0 ,8 1 3 2 6 5 10
0 ,8 1 3 6 8 7 8 0 ,8 1 3 4 6 4 8 0 ,8 1 3 2 3 8 8

0 ,8 1 3 2 1 4 7

Этот совершенно исключительный пример еще раз по
казывает, какой должна быть точность методов при иссле
довании систем, способных образовывать микрофазы.

15:



Часть IV

НЕКОТОРЫЕ НЕОБЫЧНЫЕ АСПЕКТЫ 
ЯВЛЕНИЯ НЕСТЕХИОМЕТРИИ

Глава 13

КОМПЛЕКСЫ ВКЛЮЧЕНИЯ

В ряде случаев, как это уже неоднократно делалось, 
начиная с гл. 5, для описания нестехиометрических соеди
нений очень удобно использовать представления об основ
ной структуре (структура-хозяин) и внедренных в нее 
дополнительных элементах (элементы-гости). В частности, 
такой подход был использован при описании бронз. 
Однако эта концепция применима только в том случае, 
если имеется существенное различие в характере связей, 
которые, с одной стороны, обеспечивают устойчивость 
решетки-хозяина и, с другой стороны, удерживают в ней 
внедренные атомы или молекулы.

В данной главе с этой точки зрения будут рассмотре
ны различные соединения, которые можно определить 
как комплексы включения. Структурным элементом, внед
ренным в решетку-хозяина, в таких комплексах могут 
быть не только ионы или атомы, как в бронзах, но и це
лые молекулы, например молекулы воды. Если уж упо
минать о воде, то надо сказать, что нельзя проводить 
резкую грань между гидратами одного определенного 
состава и аквакомплексами включения. Можно привести 
примеры гидратов, в которых наблюдается постепенное 
увеличение действия сил связи между решеткой основной 
структуры и молекулами воды. Соответственно проис
ходит переход от гидратов с переменным содержани
ем воды к соединениям строго определенного соста
ва, в которых количество воды, связанной с решеткой- 
хозяином, постоянно. В этом случае уже нельзя рассмат
ривать отдельно решетку-матрицу и внедренные в нее 
молекулы воды, так как теперь они составляют единое 
целое. Структура гидрата уже не может существовать 
при удалении части воды.
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Область химии, посвященная изучению комплексов 
включения, очень обширна, и на эту тему написаны фун
даментальные монографии. В настоящей главе мы огра
ничимся рассмотрением только наиболее характерных 
примеров.

Комплексы включения очень упрощенно по характе
ру распределения внедренных молекул в остов решетки- 
хозяина можно разделить на следующие группы:

Размещение внедренных молекул Примеры

В изолированных полостях Клатраты
В туннелях в одном направлении Соединения включения моче

ВИНЫ
Между слоями в двух направлениях Соединения включения гра-

фита
В каналах трехмерного каркаса Цеолиты

М О Л Е К У Л Ы  В И З О Л И Р О В А Н Н Ы Х  п о л о с т я х

Рассмотрим в качестве примера гидраты газов, кото
рые обсуждаются обычно реже, чем клатратные фазы на 
основе гидрохинона.

Первым гидратом газа, полученным эксперименталь
но, был гидрат хлора. В настоящее время известно до
вольно много гидратов газов на основе самых различных 
газов.

Эти соединения могут иметь структуру двух типов. 
В каждом из них основной структурной единицей яв
ляется Пентагон-додекаэдр. Такой блок состоит из 20 мо
лекул воды, находящихся в вершинах координационного 
полиэдра и связанных между собой водородными связя
ми. Каждая молекула воды связана с тремя молекулами 
того же самого полиэдра и с одной молекулой соседнего 
полиэдра. При этом вокруг кислорода образуется почти 
правильный тетраэдр из атомов водорода. С помощью 
пентагон-додекаэдров нельзя образовать плотнейшую упа
ковку. Однако она может быть сформирована из пентагон- 
додекаэдров в сочетании с тетрадекаэдрами ( 1 2  пентаго- 
нальных граней и 2  гексагональные грани) или гекса-
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декаэдрами (12 пентагональных граней и 4 гексагональ
ные грани) (фиг. 173). Два типа гидратов (I и II) разли
чаются набором полиэдров (фиг. 174). Обе структуры куби
ческие с параметрами решетки примерно 1 2  и 17 А соот-

Ф и г. 173. Координационные полиэдры, встречающиеся в струк
туре гидратов газов.

а — тетрадэкаэдр; б — пептагональный додекаэдр; в — гексадекаэдр.

ветственно. В гидратах типа I додекаэдры занимают вер
шины и центры куба, образуя следующие полости: две 
додекаэдрические (объем 169 А3) и шесть тетрадекаэдри-

Ф и г. 174, Расположение полиэдров в гидратах газов типа I (а) и
II (б) Ш.

ческих (объем 216 А3), т. е. элементарная ячейка содер
жит 46 молекул НаО и 8  полостей.

Элементарная ячейка гидратов типа II содержит 
136 молекул Н20 , 16 додекаэдрических (объем 169 А3) 
и 8  гексадекаэдрических полостей (объем 250 А3) (всего 
24 полости).
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Если в гидратах типа I все полости заняты, то обра
зуются гидраты состава 53/4 Н20-М  (М — внедренная мо
лекула): если заняты только самые большие полости, то 
состав гидрата соответствует формуле 72/3 Н20-М.

Если в гидратах типа II заняты все полости, то соеди
нение имеет формулу 52/3 Н20-М, если заняты только 
самые большие полости — формулу 17Н20-М.

В полости могут внедряться самые различные моле
кулы малых (02, СН4, H2S и т. д.) или больших размеров 
(C2H 5F, СН2 =СН 2 и  др.).

Могут образовываться также смешанные гидраты, 
например 17HaO-M-2N, в которых М — молекула боль
шого размера (М — COS, С3Н8, С2 Н5С1, СС14 и др.) и 
N—молекула меньшего размера (Н2).

Влияние соотношения между размерами полостей и 
молекул газов на тип образующихся гидратов включения 
может быть проиллюстрировано на приведенных ниже 
примерах.

«Диаметр» молекул, А

С|2С=СНС1
7,5

7 С3Н8
6,9

Большие 
полости II

< б

СНС1,
6,44
сн.,о
6,06iX

<vн Вг2
о
Xно
чс
о.

5,68
СН.(Вг
5,33

СН.,Вг
5,33

Большие 
полости I

0>
гсв
S*=*

5 С12
5,17

Малые 
полости I

4 H2s
4,10

н2
4,10

Малые 
полости II

Г идраты 
газов

Г идраты 
жидкостей

Смешанные
гидраты

Гидраты не 
образуются
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По такому же типу структуры образуются клатраты 
гидрохинона. Основной мотив этих соединений состав
ляют молекулы гидрохинона, расположенные по вершинам 
правильного шестиугольника, стороны которого образо
ваны водородными связями. Второй мотив проникает в 
первый таким образом, что приводит к образованию по
лостей. Свободный объем этих полостей примерно такой

Ф и г .  175. Схема строения 
комплекса включения в гидро

хиноне.

же, как у сферы диаметром 4,2 А (фиг. 175). В этих по
лостях могут размещаться молекулы соизмеримых раз
меров: S02, НС1, СН3ОН, аргон и т. д.

МОЛЕКУЛЫ, ВНЕДРЕННЫ Е В ТУННЕЛИ

Рассмотрим в качестве примера комплексы включения 
на основе мочевины и тиомочевины и органических соеди
нений с длинными цепями. Такие комплексы были от
крыты совершенно случайное 1940г. при изучении дейст
вия мочевины на белки молока. В определенных усло
виях с помощью мочевины удавалось провести разделе
ние жиров. В связи с этим мочевину можно использо
вать для определения содержания жиров в молоке. Позд
нее был открыт новый класс комплексов тиомочевины с 
насыщенными углеводородами с разветвленной] цепью, 
нафталинами, четыреххлористым углеродом и кетонами.

Структура этих комплексов отличается от структуры 
клатратов тем, что молекулы-гости располагаются в них 
не в изолированных полостях, а в параллельных каналах 
типа туннелей. Молекулы мочевины образуют каналы,
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способные вместить плоские зигзагообразные молекулы 
углеводородов. Каждая элементарная ячейка комплекса 
содержит шесть молекул мочевины, которые образуют 
взаимопроникающие спирали, в центре которых находят-

Ф и г. 176. Часть структуры комплекса мочевина — насыщенный 
углеводород (по Смиту).

ся молекулы углеводорода (фиг. 176). Эта структура от
личается от тетрагональной структуры чистой мочевины; 
она является гексагональной (фиг. 177). В отсутствие 
молекул углеводородов структура комплекса разруша
ется, и происходит переход к структуре мочевины. Объем 
углеводорода в комплексе мало отличается от объема, за
нимаемого им в кристаллическом состоянии. По-видимому, 
между молекулами мочевины и углеводорода отсутствуют 
сильные взаимодействия, но наблюдается усиление водо
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родных связей между атомами водорода аминогрупп 
мочевины и атомом кислорода другой молекулы моче
вины.

Можно рассчитать состав комплекса мочевина — угле
водород в зависимости от длины углеродной цепи. Если

Ф иг.  177. Структура мочевины (по Внкову).

принять, что длина связи С—С составляет 1,54 А, угол 
С—С—С равен 129°28\ а радиус СН3- группы 2 А, то 
длина углеводородной цепи определяется формулой

L( А ) =  1,256 (« — 1) +  4,

где а — число атомов углерода в прямой углеводородной 
цепи. Зная, что период решетки по оси с в комплексах 
мочевина — углеводород равен 1 1 , 0 1  А и что в ячейке 
имеется шесть молекул мочевины, можно вычислить 
мольное отношение мочевины и углеводорода: 

т — 0,684 (п — 1) +  2,175.

Измеренные значения хорошо согласуются с вычислен
ными значениями (фиг. 178).

Эти результаты ясно указывают на нестехиометриче
ский характер комплексов мочевины. Согласие между 
вычисленными значениями т для различных значений п 
в общем настолько хорошее, что найденные значения
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можно использовать для определения длины линейных 
молекул.

Действительно, как показывает структурный анализ 
комплекса, каждой молекуле мочевины соответствует 
отрезок канала длиной 1,83 А. Если не принимать во вни-

Число атомоВ С В цепи
Ф и г .  178. Изменение отношения мочевина/насыщенный углеводо

род (по Шленку).

мание концевые молекулярные группировки углеводо
родов, то отношение числа молекул мочевины к числу 
атомов углерода должно быть постоянно и равно 0,69. 
При увеличении длины цепи насыщенного углеводорода 
влияние концевых групп становится незначительным, и 
состав комплекса приближается к указанной величине. 
Именно по этой причине наблюдается практически ли
нейная зависимость между отношением числа молекул 
мочевины к числу присоединенных молекул углеводорода 
и числом атомов углерода в углеводородной цепи.

Помимо комплексов мочевины с насыщенными угле
водородами, известны также аддукты с жирными кисло
тами, спиртами, сложными эфирами, олефинами и т. д. 
Для некоторых видов комплексов между образующими
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их компонентами существуют простые соотношения; на
пример, для жирных кислот и спиртов

т х  0,71л +  1,08 (кислоты),
т я  0,66л -|- 1,55 (спирты).

Между вычисленными и экспериментальными значениями 
имеется очень хорошее согласие. С другой стороны, эти 
соотношения близки к таковым для углеводородов с та
кой же длиной молекул.

Плотность комплексов можно рассчитать, так же как 
и состав, на основании кристаллографических данных. 
Плотность тетрагональной модификации мочевины d —- 
=  1,323, плотность пустого комплекса без углеводорода 
соответствует 0,956. Если из общего объема вычесть 
объем каналов, то плотность остова из мочевины будет 
равна 1,34, т. е. близкой к плотности чистой мочевины.

Комплексы включения тиомочевины по своим свойст
вам подобны комплексам мочевины. Однако, если моче
вина в таких соединениях присоединяет, как правило, 
насыщенные углеводороды с длинными прямыми цепями, 
то более крупные по размеру туннели в решетке тиомо
чевины могут заполняться разветвленными углеводоро
дами, молекулы которых слишком объемны и не могут 
быть включены в каналы мочевины. Вследствие этого 
действие мочевины и тиомочевины оказывается различ
ным. Соединения, образующие обычно аддукты с мочеви
ной, не дают их с тиомочевиной. Это связано с тем, что 
комплексы тиомочевины с небольшими молекулами мало 
устойчивы из-за увеличения расстояний и соответственно 
уменьшения вандерваальсовых сил между молекулами 
тиомочевины и углеводородов.

Упаковка молекул тиомочевины в комплексе имеет 
ромбоэдрическую симметрию и во многом напоминает 
соответствующее расположение мочевины. Элементарная 
ячейка комплексов содержит шесть молекул тиомочеви
ны и имеет параметр вдоль оси с, равный 12,5 А. Молеку
лы-гости располагаются в решетке по спирали. Основное 
отличие тиокомплексов состоит в появлении в них эффек
та сжатия, который почти отсутствует в случае комплек
сов с углеводородами с разветвленной цепью, но становится 
значительным в комплексах с соединениями дициклогексила.
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СЛОИСТЫЕ КОМПЛЕКСЫ ВКЛЮЧЕНИЯ

Рассмотрим пример комплексов графита. Такого рода 
комплексы образуются в результате внедрения атомов 
или молекул (щелочных металлов, галогенов, кислород
содержащих кислот или галогенидов) между слоями 
графита.

Ф и г. 179. Изобара комплекса графит — калий (по Уббелоде).

Комплексы с щелочными металлами. Эти соединения 
имеют состав С8Ме, С16Ме, С2 4Ме, С36Ме, С4 0 Ме, С64Ме. 
Последовательность образования таких фаз хорошо видна 
из анализа изобар в системе калий — углерод (фиг. 179).

В структуре С8К каждый слой углерода отделен от 
следующего слоем атомов калия. Атомы металла распо
лагаются по вершинам треугольников над центрами чере
дующихся гексагональных колец, состоящих из атомов 
углерода (фиг. 180). В комплексах С1вМе атомы щелоч
ного металла расположены таким же образом, но только 
между каждой парой слоев графита, т. е. в последова
тельности графит — графит — металл — графит — гра
фит — и т. д. Аналогично построены соединения С24Ме и
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Св4Ме. В последнем случае один металлический слой 
приходится на восемь углеродных слоев. В результате 
внедрения щелочного металла между слоями графита

происходит увеличение меж
плоскостных расстояний. Од
нако расширение решетки бу
дет меньше, чем в том слу
чае, если бы щелочной металл 
находился в комплексе в ви
де иона. Подобный эффект 
наблюдается в слоистых си
ликатах. Очевидно, при иони
зации щелочного металла про
исходит перенос электронов в 
зону проводимости графита, 
в результате чего происхо
дит увеличение электронной 
проводимости. Электросопро
тивление С8К в направлении 
оси а имеет величину, сред
нюю между соответствующи
ми значениями для никеля и 
алюминия, но намного мень
шую, чем у графита. Элект-

Ф и г. 180. Структура С8К (по 
Уббелоде).

росопротивление в направлении оси с является более вы
соким, но оно все же меньше, чем у графита.

Внедрение щелочных металлов между слоями наблю
дается также и в слоистых сульфидах MoS2 и WS2, на
пример:

2 M o S 2, C s , 2 W S s , 0 , 9 C s ,

2MoS2) 1,2K, 2WS2, Rb,
2 M oS 2, 2 ,2 L i ,  1 ,2 N H 3, 2 W S 2> 1 ,2 N a ,  0 ,2 N H 3.

В этом случае очень сильно увеличиваются расстоя
ния между слоями (расстояние в чистом WS2 равно
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12,35 А). Увеличение расстояний между слоями для ка
лия, рубидия и цезия при их внедрении в WS2 соответст
вует 4,03, 4,84 и 5,53 А. Такое увеличение расстояний 
возможно, если щелочной металл находится в виде нейт
ральных атомов, а не ионов.

Комплексы с галогенами. Самыми известными являют
ся комплексы бром — графит, которые имеют лучшую 
электропроводность, чем графит. В этом комплексе элек
троны оттянуты из валентной зоны графита, в резуль
тате чего образуются положительно заряженные дырки. 
Увеличение расстояния (3,70 А) немного меньше ван- 
дерваальсова радиуса брома и гораздо меньше диа
метра иона Вг- . Между изотермами абсорбции и де
сорбции брома графитом имеется значительный гистере
зис, связанный с тем, что часть брома необратимо закреп
ляется на углероде. Количество абсорбированного брома 
и величина гистерезиса в значительной степени зависят 
от размера зерен графита. В предельном случае состав 
комплекса соответствует формуле С8Вг.

Известны соединения графита с фтором состава 
CF0 в7б — CF0 998, которые являются изоляторами. Ве
роятно, фторидные комплексы отличны по своей природе 
от других 'галогенидов графита. Область состава про
стирается OT'CFo e7e до CF0 99s. Имеются данные о син
тезе фторида C4F!

Слоистые комплексы графита можно разложить, осво
бодив матричную решетку от абсорбированных молекул. 
Только в случае брома невозможна полная регенерация.

Комплексы с кислотами. Могут быть получены комплек
сы с кислородсодер_жащими кислотами, например_комплек- 
сы состава C+HS04 -H2S04, в которых ионы H S04 или мо
лекулы H2S 0 4 внедряются в решетку графита, в резуль
тате чего его проводимость увеличивается. Такие соеди
нения образуются при обработке графита концентриро
ванной серной кислотой в присутствии подходящих окис
лителей (азотной кислоты, трехокиси хрома, перманга
ната калия и др.). Аналогичным образом при окислении 
графита фтором в присутствии безводной HF можно по
лучить комплекс, который имеет предельный состав
c +h f ; - 2 h 2f 2.
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Молекулярные комплексы. Эти комплексы весьма мно
гочисленны и могут содержать галогениды, оксигалоге- 
ниды, окиси и сульфиды. В этом случае внедренные мо
лекулы легко десорбируются без разложения.

Наиболее изучен комплекс с FeCl3, в котором содержа
ние хлорида может достигать 56%. В комплексе с макси
мальным содержанием FeCl3 возможные для заполнения 
слои заняты только на 92% . Как и следовало ожидать, 
эти комплексы обладают повышенной электропровод
ностью. Изменение знака коэффициента Холла показы
вает, что в данном случае имеет место перенос электро
нов от графита к хлориду железа.

В случае хлорида алюминия комплекс, по-видимому, 
имеет формулу C^tAlCl^ +  пА1С13]. Наиболее богатый 
А1С13 комплекс с соотношением графита и хлорида алю
миния 1 : 9 имеет интенсивную голубую окраску. Найдены 
также соединения с соотношением указанных компонен
тов 1 : 18 и 1 : 36.

В результате реакции в газовой фазе образуются соеди
нения графита с оксихлоридом хрома предельного состава 
С40СгО2С12, при реакции с жидким СгОаС12 — соединения 
состава С12Сг02С12. Однако эти реакции необратимы, что, 
возможно, связано с полимеризацией образующихся про
дуктов, или происходит образование истинных химических 
соединений.

Если в качестве элемента внедрения используется суль
фид или хлорид, то образующий их металл переходит в 
более высокое валентное состояние.

Возможно образование комплексов включения также 
на основе графитоподобной модификации нитрида бора. 
Известны соединения с SbCl3, CuCl, FeCl3, А1С13. Комплек
сы с бромом неизвестны. Очевидно, вследствие чередую
щейся полярности атомов азота и бора усиливается связь 
между последовательными слоями и уменьшается воз
можность внедрения.

КАРКАСНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ВКЛЮ ЧЕНИЯ

Как пример таких комплексов можно привести об
ширную группу цеолитов — алюмосиликатов, в струк
туре которых имеются полости трех различных типов.
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В трехмерном алюмосиликатном каркасе могут воз
никать связи различного характера. Шабазит и гмелинит 
(CaNa2)0- А120 3 • 4Si02 • 6Н20 , анальцит Na20- А120 3 • 4Si02 • 
• 2НаО и  фойяцит (Na2, Ca)0-Al20 3-5Si02-9H20  являются 
примерами соединений, прочность связи в которых одина
кова во всех направлениях. Известны также структуры,

Ф и г .  181. Форма полостей в шабазите (а), сите Линде А (б) и 
фойяците (сито Линде X, в) (по Барреру).

в которых связь в двух направлениях значительно проч
нее, чем в третьем (пластинчатые структуры): стильбит 
(Na2, Ca)0-Al20 3 *6Si02 -6H20. И наконец, если связь 
в одном направлении прочнее, чем в двух других, то 
образуются волокнистые структуры, например натролит 
Na20 -A l20 3 -3Si02 -2H20.

Конфигурации полостей могут быть самыми различ
ными (фиг. 181 и 182). Между плотностью цеолитного 
каркаса, выражаемой^числом атомов кислорода на еди
ницу объема кристалла, и его способностью поглощать 
воду, которая выражается количеством фиксированной

16-2347



Ф и г .  182. Р а с п о л о ж е н и е  п о л и э д р о в  в ф о й я ц и т е  (по  Б а р р е р у ) .

Число атомов кислорода'В и м 3кристалла

Ф и г .  183. Соотношение между плотностью кислородного каркаса 
цеолитов и их способностью поглощать воду (по Барреру).

/ _  фойяцит; 2 — сито Линде А; 3 — ш абазит; 4 — левинит; 5 — эрионит; 
в  — филлипсит; 7 — гармотом; 8 — эдингтоиит; 9 — томсонит; J0 — натро- 

лит; 11 — анальцит.
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воды на единицу объема (фиг. 183), существует практи
чески линейная зависимость.

Огромную поверхность этих материалов (в предполо
жении образования поверхностного монослоя, насыщен
ного, например, азотом) можно сравнить с классическими 
адсорбентами:

Сито Линде 10Х 1030 м2/г
Сито Линде 5А 800
Шабазит 750
Уголь 1060
Силикагель 600
Активированная окись алюминия .~300

Цеолиты широко применяются в качестве молекуляр
ных сит. Если сравнить размеры пустот в решетке цео
литов с вандерваальсовыми радиусами различных моле
кул, то хорошо видны перспективы использования этих 
материалов для разделения молекул небольшого размера.

О
Вандерваальсов радиус, А

Минимальный размер полости, А
атомы молекулы

Цеолит синтетический 5 
(сито А) Не 2 СН4 4,4
Шабазит 3,7 Аг 3,8 CF4 5,3
Гмелинит 3,4 Хе 4,37

Цеолитные комплексы включения представляют собой 
типичные фазы переменного состава. Ниже приводятся 
максимальные пределы поглощения для некоторых из 
этих комплексов.

н?0 NH3 Аг, N-2, 0 2 12 СН3С1 S 02 СеНб

Сито А 25—29 19—20 14—16 5,5 10

Шабазит 12—14 7,7 6 2 4,3
Фойяцит 28—32 17—18 7,5 5,4

16*
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Интересно провести сравнение объема пустот, при
ходящихся на единицу объема решетки-хозяина для раз
личных типов рассмотренных выше комплексов (см3/см3):

Клатраты гидрохинона /~ 0 ,05—0,09
Мочевина—насыщенные углеводороды <—'0,37
Тиомочевина—углеводороды ,—'0,41
Гидраты ~ 0 ,4 6
Цеолиты От 0,18 (анальцит)

до 0,54 (фойяцит)

Особый интерес представляют комплексы включения 
на основе циклодекстринов — циклических полимеров 
глюкозы, состоящих из шести, семи или восьми группи-

Ф и г. 184. Полости в структуре а-циклодекстринов (по Барреру).

ровок, производных от глюкозы (а-, |3- и у-циклодекст
рины) (фиг. 184). Это своеобразный пример образования 
свободного объема в пределах только одной молекулы, 
причем его размеры таковы, что в нем может разместиться 
дополнительная молекула.

В отличие от других комплексов, устойчивость кото
рых обусловлена образованием вторичных связей между 
основной решеткой и внедренными молекулами, кольце
образная структура циклодекстринов образована свя
зями между отдельными молекулами глюкозы, т. е. фор
мирование решетки-хозяина происходит прежде, чем об
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разуется комплекс. Для ] обеих £ конфигураций (форма 
кресла и форма ванны) внутренний объем имеет диаметр 
6  А и длину канала 7— 8  А (a-форма); Р- и у-формы 
циклодекстринов имеют внутренний диаметр 8  и 1 0  А. 
На основании имеющихся различий в размерах пустот в 
молекулах этих углеводов можно предположить, что во 
всех трех случаях происходит образование комплексов 
с молекулами различных размеров. Это предположение 
подтверждено экспериментально. Комплексы у-циклодек- 
стринов с небольшими молекулами, как и комплексы 
а-циклодекстринов с большими молекулами, нестойки.

Хорошо известны комплексы циклодекстринов с иодом 
и иодидом калия, например (а)1214Н20, (а)12К1,
(а2)212К1 и Др-

Исследование состава комплексов, образованных а- 
и Р-циклодекстринами с линейными жирными кислотами 
(каприловой и стеариновой), показало, что на одну мо
лекулу циклодекстрина в среднем приходится пять СН2- 
групп в цепи жирной кислоты. Длина таких молекул 
кислоты (6,3 А) немного меньше размера кольца цикло
декстрина (7 А). Экстраполяцией кривой зависимости 
состава комплекса от числа атомов углерода можно опре
делить объем, занимаемый концевыми группами молекул 
жирной кислоты. Найдено, что этот объем по величине 
очень близок к группам СН3 и СООН. Интересно, что 
кислоты С13, С14 и С15 занимают такую же длину в цикло
декстринах, что и кислота С12. Это указывает на то, что 
кислоты имеют спиральную или сжатую конфигурацию, 
как и комплексы тиомочевины.

выводы
В этой главе приведены только самые краткие сведе

ния о многообразном и весьма интересном по своим свой
ствам классе комплексов включения. Среди неорганиче
ских материалов имеется большое число соединений подоб
ного типа. Во многих случаях их удивительные свойства 
использовались в практических целях значительно рань
ше, чем было изучено их строение и установлена возмож
ность образования на их основе комплексов включения. 
Примером таких соединений могут служить апатиты, ко
торые подробно рассмотрены в книге Г. Монтеля.
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Н Е С Т Е Х И О М Е Т Р И Я
В С И Л Ь Н О  Д Е З О Р Г А Н И З О В А Н Н О Й  С Р Е Д Е

Начиная с 1955 г. в результате многочисленных экспе
риментов было найдено много общего между химией твер
дого состояния осажденных и соосажденных «аморфных» 
веществ и химией кристаллического состояния. Под 
аморфным веществом в данном случае понимаются про
дукты осаждения из растворов солей гидратов окисей 
металлов, на рентгенограммах которых отсутствуют ли
нии, характерные для кристаллического состояния. Пере
ход из аморфного в кристаллическое состояние, как пра
вило, сопровождается экзотермическим эффектом, кото
рый может быть выявлен с помощью дифференциального 
термического анализа (ДТА). В частности, окиси в аморф
ном состоянии образуют между собой твердые растворы, 
область гомогенности которых соответствует протяжен
ности твердых растворов кристаллических окисей при 
высоких температурах. Особенно подробно были иссле
дованы аморфная двуокись циркония и твердые растворы 
на ее основе.

Отклонения от стехиометрии двуокиси циркония уже 
рассматривались в гл. 4. Как правило, это явление со
провождается окрашиванием материала в черный цвет. 
Образование черной двуокиси циркония происходит в 
результате многих реакций, например при химическом 
восстановлении стехиометрической Zr02, ее электролизе 
в твердом состоянии, при окислении циркония и кристал
лизации в вакууме «аморфного» осадка гидратированной 
двуокиси циркония. В последнем случае мы имеем дело 
с нестехиометрической Z r0 2 в аморфном состоянии.

Аморфная гидратированная двуокись циркония при 
нагревании в атмосфере аргона кристаллизуется при тем
пературе около 380 °С и при дальнейшем нагревании до
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700 °С становится черной. Если черную двуокись цирко
ния прокалить при 700 °С в атмосфере кислорода, то она 
снова становится белой. Процесс окисления имеет экзо
термический характер и приводит к увеличению веса

Ф и г .  185. Кривая ДТА амо ' ” экиси циркония'в атмосфере

образца (фиг. 185). Если считать, что состав двуокиси 
после окисления соответствует стехиометрии, то черная 
двуокись имеет формулу Zr0lj93.

С Т Р У К Т У Р А  А М О Р Ф Н О П  Н Е С Т Е Х Н О М Е Т Р И Ч Е С К О П  
Д В У О К И С И  Ц И Р К О Н И Я

На рентгенограмме двуокиси циркония, обезвоженной 
при 300 °С, имеется несколько размытых линий. Анализ 
интенсивностей этих линий показал, что атомы циркония 
распределены не хаотически, и в системе имеется опреде
ленный ближний порядок. По кривой радиального рас
пределения интенсивностей можно установить расстоя
ния между ближайшими атомами в аморфной двуокиси 
циркония и сравнить их с соответствующими значениями 
в тетрагональной модификации Zr02, образующейся при 
кристаллизации гидроокиси:

а) первый пик на рентгенограмме, расположенный 
при ~ 2 , 2  f А, соответствует кратчайшим расстояниям 
Zr — О (ср. фиг. 186);

введение кислорода

О 200 400 600 800
Температура, °С
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Ф и г. 186. Структура тетрагональной двуокиси циркония.
•  цирконий; О  кислород; А В --- 3,64 Л; А С  =  В С  =  3,28 A; CF  =  2,07 А; 

CG =  2,46 A; A D  =  6,41 A; B L  =  5,27 А.

Е
О  Вакансия 

ф Цирконий.

Кислород

D

Ф и г .  187. Фрагмент структуры тетрагональной двуокиси циркония. 
Показаны атомы циркония, заполняющие плоскость (111)  флюоритной

ячейки.
О  О  О  О

А В  =  3,5 А; СЕ =  5,0 A; CF  =  4,2 A; A D  =  6,1 А.
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б) второй пик при ~ 3 ,5  А соответствует ближайшим 
расстояниям Zr — Zr (АВ и АС, фиг. 186); точнее, этот 
пик распадается на два максимума: при 3,35 и 3,75 А;

в) третий пик при ~ 6  А соответствует расстоянию 
AD между атомами циркония (фиг. 186).

Из сравнения строения аморфной и тетрагональной 
Zr02 следует, что в аморфной двуокиси атомы циркония 
расположены подобно тому, как они находятся в пло
скости ( 1 0  1) тетрагональной ячейки кристаллической 
фазы. Но в структуре аморфной фазы отсутствуют рас
стояния металл — металл, соответствующие расстояниям 
между атомами циркония в двух параллельных плоско
стях (отсутствие пика при 5,27 А, соответствующего рас
стоянию BL, фиг. 186).

Таким образом, можно считать, что аморфная двуокись 
циркония построена из двумерных атомных плоскостей, 
упакованных нерегулярным образом.

В предложенной модели атомы циркония имеют такое 
же расположение, как и в плоскости ( 1 0  1) тетрагональ
ной двуокиси циркония.

Положение атомов кислорода можно определить по 
данным, полученным с помощью дифракции нейтронов. 
На нейтронограмме имеются два пика, соответству
ющие уже известным расстояниям Zr — О и Zr — Zr, 
и, кроме того, пик при 4,7 А. В структуре флюорита 
(фиг. 187) этот пик соответствует расстоянию CF, 
т. е. ионы кислорода находятся в центре тетраэдров, три 
из которых совпадают с узлами гексагональной решетки 
циркония, а четвертая вершина остается свободной. От
сюда следует, что атомы кислорода находятся по обе сто
роны от плоскости циркония. Три слоя О — Zr — О 
образуют фрагмент, подобный тому, который имеется в 
тетрагональной двуокиси циркония вдоль плоскости 
( 1 0  1 ) или в элементарной ячейке флюорита вдоль пло
скости (1 1 1 ) (фиг. 188).

Координационные числа в аморфной двуокиси нахо
дятся в следующих пределах:

Zr—О 3—6 (на расстоянии 2,2А от Zr);
Zr—Zr 4,5— 8  (на расстоянии 3,4А);
О—О 2—2,5 (на расстоянии 2,2А).



чч ч

Ф и г. 188. Проекция структуры Zr02.
#  цирконий; О  кислород, расположенный ниже плоскости циркония; X к и с 

лород, расположенный выше плоскости циркония.

Ф и г .  189. Изменение координационных чисел циркония и кисло
рода в зависимости от размеров блоков упорядоченной структуры 

двуокиси циркония [ 1].ы
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В пределе при правильной периодичности атомных слоев 
координационные числа О — О и Zr — О равны 3 и 6  

соответственно, т. е. эти значения больше эксперимен
тальных. Экспериментальные значения координацион
ных чисел Zr — Zr колеблются вблизи теоретического 
значения.

Наблюдаемые явления легко можно объяснить, если 
учесть, что блоки упорядоченной структуры имеют очень 
небольшие размеры (фиг. 189). Например, на границах 
блоков атомы циркония окружены только пятью атомами 
кислорода, так что вычисленное среднее координационное 
число непосредственно зависит от размера блоков. Влия
нием краевого эффекта можно пренебречь только в том 
случае, если размер упорядоченных блоков не меньше
100 А.

При размере блоков порядка 20 А координационные 
числа равны 2,5 для О — О и 5,5 для Zr — О, чему соот
ветствует химическая формула Zr370 72, т. е. O/Zr =  1,95. 
Этот результат совпадает с результатами чисто химиче
ских методов определения нестехиометрии.

Таким образом, в этом случае нестехиометрия аморф
ной двуокиси циркония возникает вследствие малых раз
меров кристаллитов (толщина упорядоченных слоев со
ставляет примерно 2 0  А). Внутри кристаллитов катионы 
и анионы располагаются так же, как в одной из плоско
стей структуры кристаллической окиси.
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Глава 15

Новые методы исследования, разработанные в по
следние годы, позволили начать изучение состава и струк
туры адсорбционных слоев.

Рассмотрим в качестве примера адсорбцию сероводоро
да на меди. Результаты изучения стехиометрии образую
щихся на поверхности соединений и распределения в них 
различных видов ионов показывают, что наблюдаемые 
явления во многом сходны с явлениями, происходящими 
в трехмерных кристаллах.
И З О Т Е Р М Ы  А Д С О Р Б Ц И И

Для смесей газов H2S — Н2 различного состава был 
получен ряд изотерм адсорбции почти в обратимых усло
виях. На кривых, построенных для различных темпера-
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тур, имеются площадки, соответствующие насыщению 
поверхности в результате образования полностью запол
ненного адсорбционного слоя (фиг. 190). Общее количест
во адсорбированной серы на 1 см3 не зависит от темпера
туры и ориентации кристалла относительно той или иной 
грани. Насыщение не связано с фиксацией атомов серы 
только в одних каких-то кристаллографических узлах 
на поверхности кристалла.

Среднее расстояние между адсорбированными атомами 
серы, составляющее 3,78—4,19 А, заметно превышает 
диаметр иона S2-, равного 3,бА. Таким образом, насыщен
ные адсорбционные слои построены не только из атомов 
серы, но и из атомов металла. Этот вывод был подтвержден 
при исследовании адсорбции на различных металлах.

С Т Р У К Т У Р А  А Д С О Р Б Ц И О Н Н Ы Х  С Л О Е В

Анализ электронограмм адсорбционных слоев, полу
ченных с помощью электронов низкой энергии, пока
зал, что, какими бы ни были металл и кристаллографи
ческая ориентация поверхности, распределение атомов 
металлов на ней отличается от их расположения в самом 
металле.

На основании этого экспериментального факта с уче
том сделанных выше замечаний можно предположить, что 
адсорбционный слой содержит ионы серы и ионы металла, 
причем последние занимают свободные места в двумерной 
решетке серы. Следовательно, адсорбционный слой можно 
рассматривать как двумерное соединение. Существуют со
отношения эпитаксии между адсорбционным слоем и 
металлической матрицей. Например, можно наблюдать 
четкие отражения от граней ( 1 1 1) и ( 1 1 0 ) и размытые 
отражения от граней ( 1 0  0 ).

Максимальная концентрация серы на различных кри
сталлографических гранях приблизительно одинакова, 
но тем не менее существуют малые, но принципиальные 
различия. В частности, самая высокая концентрация ад
сорбированной серы всегда создается на плоскостях, наи
более заселенных атомами металла ( 1 1 1 ) для меди. 
На грани (1 1 1) соотношение S/Cu может достичь 1/3, 
тогда как на грани ( 1 0  0 ) оно не достигает и 7 4.



254 Глава 15

Кристаллографическая грань (Ш ) (100) (ПО)

Вес адсорбированной серы, 
10~ 8 г/см2

39—40,4 37,5—38,5 37—38

Существуют несколько моделей формирования дву
мерного монослоя сульфида на различных кристалли
ческих гранях.

Ф и г .  191. Механизм адсорбции [1]. 
а — адсорбция на основных узлах; б — образование зародышей сульфида; 

в — насыщение:

Можно считать, что площадка на изотерме адсорбции 
соответствует образованию слоя, покрывающего всю по
верхность. На начальных стадиях реакции происходят 
фиксация только одних атомов серы в узлах с высокой 
координацией и далее образование зародышей сульфида 
(фиг. 191).

С Т Е Х И О М Е Т Р И Я  И  Н Е С Т Е Х П О М Е Т Р И Я  А Д С О Р Б Ц И О Н Н Ы Х  С Л О Е В

Грани (1 0 0) и (1 1 1). Атомы серы, адсорбированные 
на грани (1 1 1 ), располагаются так же, как и в плоскости 
(1 1 1 ) сульфида серы Cu2S, причем в обоих случаях меж
атомные расстояния почти одинаковы (3,90 и 3,94 А),
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На грани (1 0 0) расположение соответствует располо
жению серы в плоскости (1 0 0) сульфида Cu2S. Расстоя
ния между атомами серы в этих случаях одинаковы 
(3,72 А).

По-видимому, соединения, образующиеся на поверх
ности при насыщении, представляют собой стехиометри
ческие фазы, но на промежуточных стадиях, когдататомы 
серы локализованы в некоторых узлах металлической ре
шетки, эти фазы будут иметь нестехиометрический состав.

Грань (1 1 0). Поведение образующегося на этой грани 
монослоя несколько иное. Первые атомы серы фикси
руются в узлах решетки металла, находящихся на рас
стоянии не менее 5,1 А. При повышении давления паров 
серы происходит дальнейшее уплотнение адсорбированного 
слоя, и расстояния S — S уменьшаются от 4,26 до 3,85 А. 
В этом случае фаза, соответствующая насыщению, явля
ется нестехиометрической. Изменение состава в этой 
фазе сопровождается изменением параметра кристалли
ческой решетки.

Составы поверхностных фаз и их изменения обусловле
ны в основном геометрическими факторами, ноне электро
статическим взаимодействием, как это происходит в трех
мерных соединениях. Это явление связано с тем, что ато
мы монослоя связаны не только друг с другом, но также 
и с атомами адсорбента.

Основная трудность при интерпретации свойств дву
мерных фаз состоит в неадекватности условий экспери
мента, в частности при построении изотерм адсорбции и 
проведении электронографического анализа поверхности. 
И только после того, как удастся привести в соответствие 
наблюдаемые структурные превращения и форму кривых 
адсорбции, можно будет достаточно надежно интерпрети
ровать удивительное явление нестехиометрии в двумерных 
слоях.



Глава 16

НЕСТЕХИОМЕТРИЯ И СПЕКАНИЕ 
ИОННЫХ КРИСТАЛЛОВ

U. Рейжнан

ВВЕДЕНИЕ

В этой главе обсуждается вопрос о влиянии нестехио- 
метрии на сложный механизм спекания ионных соедине
ний. Во время спекания ионных соединений и катионы и 
анионы переносятся путем диффузии в объеме кристалла 
на его поверхность или вдоль границ зерен. Очень неболь
шие отклонения от стехиометрии могут оказывать значи
тельное влияние на объемную диффузию в процессе спе
кания.

Трудно предсказать влияние небольших отклонений от 
стехиометрии на поверхностную диффузию или на диффу
зию по границам зерен, однако достаточно обоснованно 
можно теоретически связать диффузию в объеме с мо
делью дефектной структуры твердого вещества. Эти во
просы изложены в теоретической части главы. Результаты 
вычислений сравниваются с экспериментальными дан
ными, полученными при спекании в простых системах 
окисей, для которых известно отклонение от стехиометри
ческого состава. Согласие между теорией и экспериментом 
довольно хорошее. Отсюда следует, что диффузия в объеме 
является преобладающим фактором, по крайней мере в 
этих экспериментах.

Влияние нестехиометрии на спекание изучалось мно
гими исследователями. В большинстве сообщений, поя
вившихся за последние 15 лет, высказывается предполо
жение, что диффузия в объеме определяется общим числом 
анионных и катионных вакансий (см. работы Маршалла 
и др. [7] и Джонса и др. [̂ 4]). Однако Йоргенсен 15] по
казал, что процесс спекания окиси алюминия опреде
ляется объемной диффузией ионов алюминия, но скорость 
спекания уменьшается, если в окиси алюминия раство
рена MgO. При растворении MgO возрастает концентра-
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ция кислородных вакансий, а концентрация катионных 
вакансий уменьшается, что затрудняет процесс диффузии 
основного типа. Риди [1 1 ] в статье «Массоперенос и 
спекание в ионных кристаллах, содержащих приме
си» рассчитал влияние небольших отклонений от сте
хиометрии на объемную диффузию. Результаты Риди и 
выводы, сделанные в настоящей работе, хорошо согла
суются. Однако Джонсон [3] пришел к совершенно про
тивоположным результатам, но следует отметить, что они 
являются совершенно неожиданными и эксперименталь
но не подтверждены. В дальнейшем при рассмотрении 
теоретических вопросов работа Джонсона будет обсуж
даться более подробно. В конце этой главы делается по
пытка рассмотреть с единой точки зрения сложные взаи
мосвязи, существующие между ростом зерен, скоростью 
спекания, распределением второй фазы", отклонением от 
стехиометрии и ростом зерен.

Т ЕО РИ Я

Причина диффузии вакансий в кристаллах. Подвиж
ность ионов в твердых веществах обусловлена наличием 
в решетке точечных дефектов — вакансий или ионов в 
межузельных положениях. Ион из нормального узла 
решетки может переместиться в вакансию, оставляя ва
кансию позади себя. Возможны и другие перемещения 
ионов, например переход иона в межузельное положе
ние или переход иона из одного межузельного положе
ния в другое. Обозначим дефекты в кристалле следующим 
образом: Vс — катионная вакансия, образующаяся при 
удалении катиона Ме2+ из нормального узла решетки; 
Va — анионная вакансия; Ме2+ — катион в междоузлии. 
Такие точечные дефекты, как заряженные вакансии и 
ассоциации ионов, не рассматриваются.

Концентрации дефектов и ионов связаны между собой 
равновесными реакциями

М е 2+ < > М е 2 +  +  Vс, Vс +  V0 < >~ н у л ь .

Вторая реакция описывает процесс образования или анни
гиляции вакансий. Эта реакция протекает в основном на 
внешней поверхности кристалла и на границах зерен, но

17-2347
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это не означает, что соответствующие равновесные кон
центрации не будут возникать и внутри кристалла. При 
небольшом увеличении температуры находящегося в рав
новесии кристалла на его внешней поверхности появ
ляются новые вакансии в количествах, необходимых для 
достижения новой константы равновесия Ks =  IVc][ Т/0 1. 
В результате возникает диффузионный поток вакансий, 
поступающий в глубь кристалла до тех пор, пока K s не 
достигнет своего нового значения по всему объему кри
сталла. Аналогичные диффузионные потоки вакансий 
возникают также во время спекания, но причина появ
ления градиента концентрации вакансий в принципе 
отличается от рассмотренного случая.

Концентрация вакансий в поверхностном слое твердого 
вещества зависит_ от формы поверхности. Действительно, 
поверхностная свободная энергия мелких частиц вносит 
существенный вклад в суммарное значение свободной 
энергии, и при термодинамическом анализе мелких 
кристаллов ею уже нельзя пренебрегать. Согласно 
Кельвину [17], чем мельче частицы, тем более высокое 
давление пара они будут иметь. Рассуждая аналогич
ным образом, можно показать, что для мелких твердых 
частиц концентрация вакансий падает с уменьшением 
размера частиц.

Рассмотрим маленький кристалл в форме куба, со
держащий N атомов и нуль вакансий. Свободная энер
гия этого кристалла уменьшается по мере образования 
вакансий и достижения их равновесной концентрации, при 
которой свободная энергия становится минимальной (тем
пература и давление, как и число атомов, остаются по
стоянными). Образование п вакансий приводит к увели
чению объема на tiQ,  где Q соответствует возрастанию 
объема кристалла за счет образования одной вакансии. 
Увеличение поверхности куба при этом будет равно 
(4 la )n Q ,  где а — длина ребра куба [для кристалла сфери
ческой формы увеличение поверхности составляет 
(2/р)/гй, а для сферической поры—(2/р)пй]. Следовательно, 
возрастание поверхностной энергии за счет образования 
вакансий равно (4/a)nQy (предположим, что энергия еди
ницы поверхности у не зависит от концентрации вакан
сий).
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Обозначим энтальпию образования вакансии через h. 
Пока п С  N, nh будет представлять общее увеличение 
энтальпии. Возрастание конфигурационной энтропии оп
ределяется из соотношения Больцмана 5К0Нф =  k\nW =  
=  k\n[(N -f- n)\IN\n\]. С другой стороны, предполагается, 
что колебательная энтропия возрастает на величину 
Д5К0Л на вакансию. Таким образом, увеличение свободной 
энергии равно:

4 (N -(- п)\
AG — nh а nQy — пТА5^ол — hT 1n N\n\ ■ ( I )

Равновесное число вакансий определяется из условия
(dA G / d r i j r ^ P ' M  =  0:

h +  ~ Q y - ^ S KOn + k T \n 1~ ^  =  0. (2)

Концентрацию вакансий Cv удобнее всего выражать как 
долю от общего числа узлов:

Cv =  n/(N -f- п).

Тогда в соответствии с уравнением (2) получаем 
Cv =  exp [-H IR T  +  HSK0J R \  exp [ -  (4y/a)Vm/RT\

И Л И  •

Cv — Cv (a ------->- o o )e x p  [ —  (4y/o) Vm/RT], (3)

Здесь H — энтальпия образования N0 вакансий в таком 
большом кристалле, в котором число вакансий гораздо 
меньше числа атомов; А5К0Л— увеличение колебательной 
энтропии за счет образования N0 вакансий; Vm — объем 
числа вакансий N0, который приблизительно равен моль
ному объему кристалла (М0 — число Авогадро). Как было 
показано, для шара отношение приращения поверхности к 
приращению объема равно — 2/р. Соответственно кон
центрация вакансий на поверхности поры в этом случае 
определяется выражением

С„(р) =  С0(р ----- » оо)ехр[(2у/р)Ут //?7’]. (4)

Разность между С„(р) и С„(р оо) составляет ~  1 % от 
значения Cv для поры радиуса 10- 5  см. Это значение вы
17*
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числено из выражения (4) с использованием следующих 
данных:

2у ж 1000  эрг/см2, Vт ж 10 см3

И

RT ж Ю11 эрг или Т  ж 1200К.

Следовательно, имеется небольшая разность концентра
ций вакансий между веществом на поверхности поры 
и на внешней поверхности кристалла, в результате чего 
диффузионный поток вакансий уничтожает пору. В про
цессе спекания, собственно говоря, поверхности пор яв
ляются источником вакансий, а границы зерен — ло
вушками вакансий.

Поры, расположенные внутри зерен, исчезают быстрее 
при увеличении скорости объемной диффузии. В случае 
пор, расположенных на границах зерен, этот результат 
не является очевидным, так как поры могут исчезать так
же за счет поверхностной диффузии по границам зерен.

Какова же природа диффузии по границам зерен? 
Если перенос ионов происходит в узкой области, где два 
кристалла не контактируют друг с другом, то малове
роятно, чтобы дефекты структуры твердого вещества 
значительно влияли на этот тип переноса. Однако вполне 
возможно, что по своей природе диффузия по границам 
зерен соответствует объемной диффузии в области, при
мыкающей к границам зерен. В этом случае диффузия по 
границам зерен зависит от дефектов структуры таким же 
образом, как и объемная диффузия. Ускорение объемной 
диффузии вблизи границ зерен было экспериментально 
установлено Ойши и Кинджери [9] и обосновано Вюншем 
и Василосом [19]. Мы же считаем, что ускорение диффузии 
вызвано наличием растворенных в основном материале 
примесей и их скоплением по границам зерен, например 
MgO, растворенной в А120 3. Это явление, обусловленное 
сегрегацией растворенного вещества, было хорошо изу
чено Капом [2] и Вестбруком [18]. Увеличение концентра
ции MgO вблизи границ зерен поликристаллической оки
си алюминия приводит к повышению концентрации кис
лородных вакансий и, следовательно, к ускорению в этой 
области объемной диффузии ионов кислорода.
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Для простоты здесь обсуждаются только вакансии, 
диффундирующие из сферической поры в кристалл, и 
скорость уничтожения поры вычисляется только при ма
лых отклонениях от стехиометрии. Изменение скорости 
объемной диффузии в зависимости от состава рассматри
вается здесь с единой позиции как общее свойство ве
ществ. Полученные выводы используются для количест
венной оценки сложного процесса спекания порошков, 
в которых имеется множество пор различных размеров 
внутри кристаллов и на границах зерен.

Диффузия вакансий в металлах. Поток вакансий Ф, 
направленный от поверхности поры в глубь кристалла, 
можно выразить с помощью коэффициента диффузии и 
концентрации вакансий. Согласно первому закону Фика,

дС(г)
Ф =  4ял2/ =  — 4 л r2D —^ — , (5)

где Ф — общий поток вакансий; г — расстояние до цент
ра поры.

В химии твердого состояния концентрации ионов и 
вакансий очень часто выражаются соотношением

Число ионов Угут __ Q __ ---------------------------------------------
1 1 у Число вакантных узлов

Тогда, согласно закону Фика, коэффициент диффузии D 
будет иметь размерность моль/см-с.

Дифференциальное уравнение (5) может быть легко 
решено, если принять, что Ф в условиях равновесия не 
зависит от г. В общем виде С(г) =  А Blr. Константы 
А и В определяются из граничных условий

С (р) =  С exp [(2y/pj (Q/kT)\ =  С [1 +  (2у/р) (Q/kT)}, 
где

С (г  >- оо ) =  С.

Следовательно, С(г) =  СИ -f- (2y/r)(Q!kT)], так что по
ток вакансий

Ф =  4я (2yQ/kT) DC =  4лADC,

где А -= 2yii/kT ^  1СГ7 см. Все это справедливо 
только для простого случая, когда выполняется при
ближение exp l(2y/p)(Q/kT)\ =  1 -}- (2-у/р){QlkT).
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Как было показано выше, величина (2y/p)(QIkT) 
при температуре спекания для пор радиуса 1 0 - 5  см рав
на 10"2. Для мельчайших пор поток вакансий почти не 
зависит от р, и, следовательно, концентрация вакансий 
на расстоянии г от поры мало увеличивается с течением 
времени. Уничтожения микропор на последней стадии 
реакции сопровождается столь незначительным перено
сом вещества, что это явление практически не влияет на 
решение уравнения.

Диффузия вакансий в ионных кристаллах типа МеО.
Случай ионных кристаллов более сложен, чем случай 
металлов, так как в процессе спекания должны пере
носиться по крайней мере два различных вида ионов. 
В простейшем случае ионного вещества МеО имеются 
только катионные Vc и анионные V0 вакансии. Растворе
ние в исходной окиси небольшого количества легирующей 
добавки с иным, чем в основной матрице, соотношением 
катионов и анионов, приводит к появлению допол
нительного числа вакансий. При растворении неболь
ших количеств окиси одновалентного металла Ь20  воз
никают дополнительные вакансии кислорода или между- 
узельные катионы, тогда как окись трехвалентного ме
талла А20 3 образует в большинстве случаев только до
полнительные катионные вакансии. Действительно, обыч
но в окисях МеО катионы имеют гораздо меньший размер, 
чем ионы кислорода, и маловероятно, чтобы растворение 
А20 3 приводило к появлению междуузельных ионов кис
лорода. Растворение легирующей окиси сопровождается 
значительным увеличением числа вакансий, но и в этом 
случае остается справедливым соотношение

KS= [ V C] [V0] =  QC„.
На поверхности поры значение К  увеличи

вается и подчиняется уравнению Кельвина Д(р) =  
=  К  exp (2у/р)(£i/kT), где Q =  Vc +  V0 — объем пары 
вакансий. В ионном веществе поры являются источником 
двух потоков вакансий, Фс и Ф0, которые должны быть 
связаны между собой таким же соотношением, как и коли
чества катионов и анионов во всей массе кристалла. Это 
связано с тем, что пора в целом электронейтральна. Если 
один из видов ионов диффундирует быстрее, то возрастает
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напряженность электрического поля Е(г), которое будет 
препятствовать перемещению самых быстрых ионов и 
способствовать потоку медленных ионов таким образом, 
чтобы в равновесных условиях отношение Фс/Ф0 имело 
значение, соответствующее стехиометрии кристалла.

Если твердый раствор имеет состав (1 — х)МеО +  
-(- x L 20 ,  то отношение Фс/Ф0 =  1 +  х. При наличии 
электрического поля выражение для потока будет иметь 
следующий вид:

Подвижности рс и р0 связаны с коэффициентами Dc и 
D0 уравнением Нернста — Эйнштейна \kkT =  \q \D, где 
|q | — заряд ионов. Исключив Е(г) из уравнений (6 ) и 
(7) и заменив р на \ q\DlkT, получим

Как и в случае металлов, предполагаем, что Фс и Ф0 не 
зависят от г, т. е. С0(г) и Сс(г) не зависят от времени. По 
аналогии с решением для поры в металле получаем сле
дующее решение для С0(г) и Сс(г):

Фс =  (1 +  х) Ф0 =  4ягЧс =

(6)

Ф0 =  4-г2/

ФсО0С0 (г) -J- ФоDcCc {г) —

и

(9)

при условии, что А = a -j- b =  2у(йIkT). 
Таким образом, уравнение (8 ) принимает вид
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Поскольку air и Ыг <Д 1, уравнение (10) можно упростить: 
ФД)0С„ +  Д А  — 4nAD0DcC0Cc. (11)

Учитывая, что Фс =  (1 Д  х)Ф0, для’потока кислород
ных вакансий получаем следующее выражение:

. 4тсуШ0РсС0Сс пол
Ф° =  (1 + x )D 0C0 +  DcCc •

Соотношение между а и b зависит от распределения ионов 
L+. Электрическое поле Е(г) вычисляется из уравнений 
(6 ), (7) и (9):

kT DcCcb — (1 +  х) D 0C 0a  ,
h W ~  rM q | DcCc +  D0C0 (1 +  x) • (l6)

Концентрация ионов L+ (CL) и концентрации вакансий 
связаны соотношением

C0 (r) =  ~Y  С, (̂r) +  Cc (r). (14)

Учитывая уравнение (9), CL можно представить в зави
симости от г уравнением

c l W - cl ( i + C°2 ELr cb)-  <15>

Из совместного анализа уравнений (13) и (15) видно, что 
при Е{г) =■■ 0 концентрация CL (г) ионов L+ не может 
не зависеть от расстояния до поры г (это возможно, 
если только Dc =  D0 и х =  0). Вычисления Джонсона 
[3 ] были основаны на этом предположении, что и привело 
к ошибочным результатам.

Вернемся к уравнению (12), которое при малых зна
чениях х принимает следующий вид:

A a A D fP cC fE c  4я А
a “  Д А  -1- D cCc ~  ( l/A A ) f  (1 /D cCc ) • Cb)

Для стехиометрического материала С0 =  Сс == С это 
уравнение имеет еще более простой вид Ф =  4nADC, 
где 1 ID —  1/D0 Д  1 /Dc. Это выражение аналогично вы
ражению, полученному для металлов. Согласно урав
нению (16), максимальный поток будет достигаться при 
минимальном значении D0C0 Д  DcCc, т. е. при условии
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D0 -f- DcdCJdC0 =  0. Поскольку СсС0 =  Ks, минималь
ное значение соответствует DcCc =  D0C0 и Фмакс =  
=  2 nAD0C0 — 2 t,A D cC  с.

С целью графического анализа уравнения (16) про
ведем некоторые преобразования:

При

При

При

Ф  (А. + Рс) К /2
Фстех Д А  -f- DcCc

DcCc DqCq

D0C0 DcCc

+  - ,eC-

D0c 0 —

1 +  w )  K 's12 - l g Q - l g 2  =

:щ - ) * l n  — igc0 — ig2.

На фиг. 192 представлена зависимость lg(<J)/<DCTex) 
от lg Cc и lg C0. Эта кривая асимптотически стремится 
к прямым, соответствующим зависимости ^(Ф/Фстех) от 
lgCc и lgC0 при больших отклонениях от стехиометрии.

При обсуждении процессов спекания удобнее пользо
ваться зависимостью ^Ф /Ф стех от х (Фиг- 193). Эта кри
вая показывает, что при Dc >  D0 спекание облегчается 
вследствие возникновения анионных дефектов в мате
риале. Достигнув максимума, степень спекания постепен
но уменьшается с увеличением количества легирующей 
окиси. С другой стороны, скорость спекания значитель
но уменьшается при образовании катионных дефектов.

Рассмотрим далее процесс образования межузель
ных катионов и проанализируем его влияние на поток 
вакансий. Число межузельных катионов будет значи
тельно больше в областях с повышенной концентрацией
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анионных дефектов. Последнее вытекает из условия рав
новесия Me2+ ^= iM e(?+ -f- с

Ы [М е2 Н =  [М е ? + ] [У с]

ИЛИ

kiCtA =  С А 

ФИ г. 192. Изменение lg4>/®CTex в зависимости от lgC0 и lgCc.

Предположим, что при образовании межузельных 
катионов мольный объем кристалла и свободная энергия 
его поверхности остаются постоянными. В этом случае k

Ф и г .  193. Изменение lg®/®CTex в зависимости от параметров
состава х  и у.
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не зависит от размера поры. Предположим также, что 
реакция Мег+^=±Ме?+ Vc протекает во всей массе 
кристалла. Следовательно,

k i  (д С м ]д г )  =  С  с (d C t fd r) +  Q  (д С с/дг) .

Так как kt Сс или Ct и дСм/дг, dCt/dr, dCJdr являются 
сравнимыми величинами, можно принять, что 

С с (d C i/ d r ) +  C t (д С е/дг) =  0.

Отсюда следует, что Фс/Фг =  —DJCJOfii . Учитывая, что 
потоки дефектов связаны соотношением (Фс — Фг)/Ф0 =  
=  1 х, согласно уравнению (1 1 ), при малых значе
ниях х имеем

4 л.А
Ф ° =  l / D 0C 0 +  l / ( D cC e +  D f i t )  •

Таким образом, влияние межузельных катионов на 
поток кислородных вакансий может быть вычислено из

Ф и г . 194. Изменение 1§Ф/ФСтех в зависимости от параметров сос
тава х и у  для различных значений константы равновесия реакции 

образования дефектов по Френкелю Ме2+ с * MeJ+ +  Vc.

этого выражения. Пример расчета приведен на фиг. 194. 
При тенденции легко образовывать межузельные катио
ны будет увеличиваться поток в области анионных ва
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кансий, где DnCn >  DcCc, так как имеются два меха
низма диффузии катионов, обусловленные вакансиями н 
междоузлиями. Оптимальный состав для быстрого спе
кания достигается, когда D0C0 «= DcCc -(- П;Сг.

ЭКСПЕРИМЕНТЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ

В связи с тем, что спекание зависит от самых различ
ных факторов, трудно связать экспериментально коэф
фициент усадки плотных порошков с небольшими откло
нениями состава материала от стехиометрии. Например, 
процесс спекания сильно связан с морфологией исходных 
порошков, их удельной поверхностью и наличием второй 
фазы, малые количества которой ограничивают рост зе
рен и значительно уменьшают скорость спекания.

Рассмотрим кратко экспериментальные методы изуче
ния зависимости скорости спекания порошков от их со
става. Окиси, в которых катионы по размеру значительно 
меньше ионов кислорода, спекаются лучше, если они 
имеют некоторый недостаток анионов. Следовательно, мно
гие материалы с малым содержанием анионных дефектов, 
могут быть приготовлены по классической керамической 
технологии (смешение исходных веществ в шаровой мель
нице, отжиг и повторное измельчение). Более привлека
телен, конечно, химический метод приготовления исход
ной шихты, например путем кристаллизации сульфатов 
из растворов. При последующем прокаливании сульфатов 
получают гомогенную шихту, которую отжигают при до
статочно высокой температуре, чтобы размер ее частиц 
достиг нескольких десятков микрон. Далее небольшие 
количества шихты, дефицитной по анионам, смешивают 
в агатовой ступке с некоторым количеством другой окиси, 
(в активной форме), которая при растворении вводит 
в решетку исходной окиси катионные вакансии. Смесь 
в течение длительного времени нагревают при темпера
туре, которая несколько ниже температуры предваритель
ного отжига. При этом происходит растворение добавлен
ной окиси, но одновременно сохраняется морфология ис
ходного порошка. Введение в основную массу материала 
катионных вакансий при растворении легирующей окиси 
способствует быстрому образованию и гомогенизации твер
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до го раствора. Если эти меры предосторожности не со
блюдаются и твердые растворы получают путем смешения 
исходных материалов с повышенной реакционной способ
ностью и легирующих окисей, то порошок, дефицитный 
по анионам, после предварительного отжига будет более 
грубым, и размер его частиц будет больше, чем в мате
риале, дефицитном по катионам. Однако это нежелатель
но, так как скорость спекания зависит от размера 
частиц спрессованного порошка. В большинстве проведен
ных автором экспериментов измерялась только конечная 
плотность образцов при различных температурах и вре
мени спекания. Некоторые из полученных результатов 
будут кратко обсуждены. Другие примеры были недавно 
опубликованы (см. работы Рейжнана 112, 14]).

а) №А120 4 избыток NiO (дефицит по анионам), 
NiAl20 4 ]- избыток А120 3 (дефицит по катионам).

В этих двух случаях различия в ходе процессов спе
кания столь велики, что расхождения в степени спекания 
и плотности спеченных образцов будут наблюдаться при 
выборе любого метода исследования. Значения плотностей 
после спекания приведены на фиг. 195. Образцы, дефи
цитные по анионам, имеют пористость порядка 1 %, а 
образцы, дефицитные по катионам, — более 30%.

б) NiO +  малое количество Ы20  (дефицит по анионам), 
NiO -(- малое количество А120 3 или Fe20 3 (дефи

цит по катионам).
Эта система сложнее предыдущей. В ней нарушение 

стехиометрии за счет легирующей окиси компенсируется 
в большей мере изменением валентности катионов, не
жели образованием вакансий.

Растворение Li20  компенсируется вплоть до 90% 
образованием трехвалентного никеля, и только 1 0 % 1л20  

при растворении приводят к образованию анионных 
вакансий (см. работу Босмана и Кревекера [1]).

Когда парциальное давление кислорода уменьшается, 
концентрация анионных вакансий возрастает в соответст
вии с реакцией

Ni3̂  -f 1 /2 0 2~ — №2+ +  1/402 +  V2Vо
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Образцы с малым содержанием А120 3 или Fe20 3 имеют 
пористость, значительно превышающую пористость об
разцов, содержащих Li20 , так как они дефицитны по 
катионам, но добавка Fe20 3 оказывается менее эффектив
ной, чем добавка А120 3. Это объясняется еще изменением

34 г  
зз -

\____ |____ 1____ 1____ I------ !---
0,46 0,48 0,50 0,52 0,54 0 ,56 %

Ф и г .  195. Пористость спеченных материалов (1 — x)NiO +
+  х:А120 3.

У с л о в и я  п р о ц е с с а  с п е к а н и я :  2 4  ч,  1 G 0 0 ° C ,  О г .

валентности части ионов железа и соответствующим умень
шением числа катионных вакансий по уравнению реак
ции

Fe3+ +  1,/20‘-_ +  1/4VC +==> Fe2+ +  1/402

Результаты спекания хорошо согласуются с этим пред
положением (фиг. 196). Спекание NiO с добавкой окиси 
алюминия не зависит от парциального давления кисло
рода, но в случае NiO с добавкой окиси железа более 
плотные образцы получаются в атмосфере азота. Таким 
образом, результаты исследования диаграмм равновесия 
кристаллическое состояние — газ можно использовать 
при обсуждении явлений спекания в соответствующих 
системах1.

1 В частности, равновесия между ферритами и кислородом бы
ли изучены в работах Паладино [10], О'Брайана и др. [8 ], Шмальц- 
рида и Третьякова [15] и Рейжнана [12, 13].
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в) Y20 3 малое количество СаО (дефицит по анио
нам),

Y20 3 -j- малое количество Th02 (дефицит по ка
тионам).

Ф и г .  196. Пористость спеченных материалов N i O + x L i 20, 
NiO +  у  Fe20 3, NiO +  г/А1,03.

а — N iO  +  *L i2Of N iO  +  j / F e 2O a, 6 — N iO  +  * Li20 , N iO  +  у  Al2O s; О  6 ч, 
1600 °С, N i; Д 6 ч, 1600 °С, 0 2.

Априори нельзя считать, что кислородные вакансии в этой 
системе диффундируют наиболее медленно. Хотя ион У3+ 
имеет радиус 0,92 А, а ион кислорода 1,32 А, ион Y3+ 
имеет больший заряд. Однако, как показали эксперимен
ты, образцы, содержащие СаО, спекаются быстрее, чем 
образцы, содержащие Th02. Это приводит к выводам, что 
DC> D 0. Но при продолжении нагревания окись иттрия, 
легированная Th02, спекается практически до теоретической 
плотности (фиг. 197). Йоргенсену и Вестбруку 16] удалось 
получить окись иттрия с максимальной плотностью.
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Материалы, спеченные Йоргенсеном, содержат боль
шое количество растворенной ТЬ02 (до 10 мол.%). Пове
дение при спекании Y20 3, дефицитной по катионам, об
суждается ниже.

Ф и г. 197. Пористость спеченных материалов Ya0 3 +  xCaO и
YaOa +  У Th02.

о  7 ч, 1750 °С, 0 2; X 48 ч, 1800 °С, 0 2.

ОБСУЖДЕНИЕ

Объемная диффузия в процессе спекания ионных 
кристаллов в значительной мере зависит от наличия 
структурных дефектов, причем и объемная диффузия, и 
спекание ускоряются с увеличением концентрации мало
подвижных дефектов. Первоначально спекание порошков 
с очень малым размером частиц (например, < 1 0 0 0  А) 
должно происходить в основном за счет поверхностной 
диффузии. В этом случае влияние отклонения от стехио
метрии на скорость спекания на начальной стадии может
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быть совершенно различным. Рассмотрим этот вопрос 
более подробно.

Для порошков, дефицитных по катионам, часто на
блюдается одновременное уменьшение как скорости спе
кания, так и роста зерен. Например, смесь NiAl20 4 -f-

А120 3 совершенно не спекается [при 1600 °С, при 
этом зерна сохраняют размер < 1  мкм. В то же время 
NiAl20 4 в присутствии NiO очень хорошо спекается при 
1600 °С и размер зерна достигает примерно 5 мкм после 
нагревания в течение 24 ч [12]. Аналогичная зависимость 
между скоростью спекания и ростом зерен была найдена 
и для случая, когда в материале имеется вторая инерт
ная фаза в мелкодисперсном состоянии, ограничивающая 
рост зерен и сильно замедляющая спекание. Поскольку 
границы зерен во время спекания играют роль ловушек 
вакансий, можно сделать вывод, что медленно спекающийся 
материал с мелкими зернами все же не теряет окончатель
но своей способности к спеканию. Спекание и рост зерен 
происходят медленно, но закономерно, и необходимо лишь 
более длительное время, чтобы материал достиг макси
мальной плотности. Например, мелкодисперсные дву
окись Th0 2 (<0,1% ) и особенно BaS04 (<0,01 %) умень
шают скорость спекания и рост зерен ферритов. Однако 
после продолжительного отжига плотность и микро
структура ферритов становятся такими же, как и в мате
риалах без второй инертной фазы. Основное различие 
состоит в том, что материал без второй инертной фазы 
спекается до конечной плотности за гораздо более корот
кое время.

Уменьшение скорости спекания в результате замедле
ния роста зерен показано на фиг. 197. Как мы видим, 
У20 3 с добавкой ТЮ 2 практически достигает своей 
максимальной плотности только после длительного спе
кания. В этом случае рост зерен, согласно Йоргенсену 
и Вестбруку, затрудняется выделением растворенной ТЮ 2 

на границах зерен растворителя. По мнению автора, умень
шение скорости спекания и замедление роста зерен обус
ловлены неблагоприятным для спекания набором струк
турных дефектов. Иногда этот процесс может быть нару
шен вследствие возникновения прерывистого роста зерен. 
При сильно замедленном росте зерен, как, например, в
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NiAla0 4 с избытком А1а0 3 или в ферритах, содержащих 
0,1% BaS04, может происходить образование более круп
ных кристаллитов в матрице с очень мелким зерном. Ско
рость роста таких кристаллов обратно пропорциональна 
линейному размеру соседних мелких кристаллитов. Гра
ницы зерен очень быстро исчезают, и материал теряет 
способность к спеканию. Крупные зерна имеют непра
вильную форму и содержат внутри многочисленные за
хваченные поры (фиг. 198).

Таким образом, необходимо решить два вопроса: 
во-первых, почему уменьшается скорость спекания, если 
рост зерен замедляется мелкодисперсной второй инертной 
фазой, и, во-вторых, почему замедляется рост зерен в 
присутствии вакансий, уменьшающих скорость спекания.

Первую проблему трудно решить экспериментально. 
Если положение границ зерен определяется мелкодисперс
ными прослойками второй фазы, то вакансии должны 
равномерно распределяться одновременно на всех грани
цах зерен (в противном случае уменьшение скорости спе
кания невозможно). Требуется значительное время, чтобы 
вакансии распределялись равномерно за пределами границ 
зерен. Скорость спекания значительно возрастет, если ва
кансии на границах зерен могут быстро поглощаться. Та
кая возможность появляется, когда зерна легко перемеща
ются относительно друг друга, т. е. скользят по границам 
зерен. В этом случае осаждение вакансий может быть 
гомогенным на каждой отдельной границе зерен, но ско
рость осаждения для различных границ зерен будет не
одинаковой. В соответствии с одной из теорий спекания 
механизм спекания определяется скольжением зерен 
вдоль их границ. При появлении второй фазы наруша
ются чисто геометрические условия скольжения, и про
цесс спекания замедляется. В этом и проявляется влия
ние второй инертной фазы на процесс спекания.

Второй вопрос, который предстоит решить, — это 
причина замедления роста зерен при образовании вакан
сий, затрудняющих процесс спекания. Спекание ухуд
шается из-за наличия пор, которые в свою очередь затруд
няют рост зерен. Поры, расположенные на границах!зе
рен, действуют так же, как вторая фаза, но они менее



Нестехиометрип и спекание ионных веществ 275

Ф и г .  198. Микроструктура керамики, в которой наблюдается пре
рывистый рост зерен.

М и к р о с т р у к т у р а  х а р а к т е р и з у е т с я  п р и с у т с т в и е м  н е п р а в и л ь н ы х  к р и с т а л л и *  
ч е с к и х  з е р е н  и м н о г о ч и с л е н н ы х  п о р  в н у т р и  к р и с т а л л а .  X  2 3 0 .  М а т е р и а л  — 
ф е р р и т  N i  —  Z n .  П р е р ы в и с т ы й  р о с т  з е р е н  в ы з в а н  в н е с е н и е м  0 , 0 5  в е с . %

BaS04.

эффективны, так как могут уничтожаться границами зе
рен [16]. На фиг. 199 видно, как изменяется форма поры 
при ее перемещении по границе зерна. Подобное строение 
поры и границы зерен часто наблюдается в микрострук
туре керамических материалов [12]. В порах с различным 
радиусом кривизны концентрации вакансий на обеих 
поверхностях поры также различны вследствие диффу-

18*



Ф и г .  199. Форма поры на подвижной границе зерна.
П е р е н о с  в е щ е с т в а  о т  о д н о г о  к р а я  к  д р у г о м у  о с у щ е с т в л я е т с я  п у т е м  о б ъ е м н о й  
д и ф ф у з и и ,  п о в е р х н о с т н о й  д и ф ф у з и и  и о н о в  и л и  д и ф ф у з и и  в  г а з о в о й  ф а з е .

Ф и г .  200. Микроструктура дефицитного по катионам феррита, 
спеченного в кислороде. X 900.

М и к р о с т р у к т у р а  х а р а к т е р и з у е т с я  п р и с у т с т в и е м  б е с п о р и с т ы х  з е р е н  и б о л ь ш о й  
п о р и с т о с т ь ю  н а  г р а н и ц а х  з е р е н .  П о р ы  у с т р а н я ю т с я  с г р а н и ц  з е р е н  в  э т о м  м а 
т е р и а л е  п р и  у в е л и ч е н и и  п е р е н о с а  о т  о д н о г о  к р а я  п о р ы  к  д р у г о м у  ( с м .  ф и г .  2 0 1 ) .
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знойного потока вакансий. Одновременно с перемещением 
поры вдоль границ зерен будет происходить ее исчезнове
ние. Чем меньше пора, тем больше будет градиент вакан
сий между двумя поверхностями поры и тем легче пора 
может быть уничтожена границами зерен.

Фи г .  201. Механизм переноса вещества от одного края поры к дру
гому в дефицитных по катионам ферритах, спеченных в окислитель

ной атмосфере.

Когда в структуре образуются вакансии, затрудняю
щие объемную диффузию, уменьшается и подвижность пор, 
а так как границы зерен ограничены порами, то затрудня
ется и рост зерен. Таким образом, поскольку рост зерен 
и спекание определяются теми же процессами диффу
зии, структура спеченного материала после продолжи
тельного отжига будет одинаковой независимо от ее 
дефектов. Исключения из этого правила можно объяснить 
либо прерывистым ростом зерен, либо тем, что перенос 
вещества вблизи поры происходит не в объеме, а по по
верхности или через газовую фазу. В качестве примера 
можно привести поведение ферритов, дефицитных по ка
тионам, при спекании их в кислороде. Эти материалы 
имеют несколько особую микроструктуру (фиг. 2 0 0 ). 
Поры появляются только на границах зерен, а зерна 
имеют достаточно большие размеры. Это явление Рейжнан
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[12] объясняет следующим образом. Феррит находится 
в равновесии с газообразным кислородом:

Fe3+ +  3/8Vc +  1/202-  =?=fc Fe3+ +  l/4 0 2f

Значение константы равновесия, согласно уравнению 
Кельвина, возрастает с увеличением размера поры. 
В этом случае перенос вещества с одной стороны поры 
к другой (фиг. 2 0 1 ) возможен как за счет диффузии кис
лорода через газовую фазу, так и путем объемной диффу
зии катионов. Быстрая диффузия катионов приводит 
к образованию катионных вакансий. При этом на гра
ницах зерен поры легко уничтожаются, и образуется 
беспористая структура с крупными зернами. Это сви
детельствует о том, что рост зерен в однофазной системе 
в большей степени определяется подвижностью пор, чем 
несовершенством структуры твердого вещества.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ

Для структурных дефектов используются две системы 
обозначений — А. Л. Риса (1954) и Ф. А. Крёгера и 
Г. Дж. Винка (1960).

В качестве примера рассмотрим кристалл АВ или 
А+В~, содержащий точечные дефекты. Введем обозначе
ния для атомов или ионов, находящихся в нормальных 
положениях кристаллической решетки, вакансий и меж- 
дуузлий.

Р и с К р е г е р —В и н к

А в нормальных положениях A/D а или A+/D+ Аа
Вакансии в подрешетке А □  д и л и  □ + V a  ИЛИ Уд

А в междуузельных положе
ниях

А/Д или А+/Д Ai или А)"

Ни одна из двух систем не позволяет полностью охва
тить все многочисленные явления, связанные с существо
ванием дефектов решетки. С другой стороны, обе эти си
стемы часто используются в упрощенной форме. Как 
правило, в работах по термодинамике предпочитаются 
обозначения Крёгера и Винка, более удобные для описа
ния равновесий, в структурных исследованиях — более 
простые обозначения Риса.

Например, равновесие дефектов по Френкелю (см, 
гл. 1 ) можно описать следующим образом:

А/ +  Уд ч . О (Крёгер—Винк),

Д  +  (A+/D+) ч = *  (А 7Д) +  □ + (Рис)



Обозначения 285

или равновесие симметричных дефектов по Шоттки: 
Уд 4- v j о (Крёгер—Винк),

□ + +  с Г  ч = *  О (Рис)
(со всей строгостью в символизме Риса),

□s+ +  □ J" + (А+/П+) (В7П)

+=*□+ + □“ +  (А+/П+) (В+/ПГ)

s — положение на поверхности.
По Крёгеру и Винку, анионный вакантный узел 

изображается с учетом его скрытого положительного 
заряда Vb- Е с л и  э т о т  узел захватывает электрон, то он 
обозначается VB. По Рису, анионная вакансия обозна
чается □ Захват электрона можно отобразить так:

е~/0~ (F-центр).
В этой книге обозначения используются редко, при

чем в основном обозначения Риса.
□ , □
А
□ s
А/Шд,

А» □ а

А+/ п  + ,
и т.

А/Д,
д.

а / п 5

Узлы решетки 
Межузельное положение 
Положение на поверхности 
А в нормальном узле решет

ки, в междуузельном 
положении, на поверх
ности кристалла 

Катионный вакантный узел 
S-Вакансии в подрешетке А 
А+ и А '+ распределены ста

тистически в одной и 
той же подрешетке 

F-центр
В последней главе книги, написанной П. Рейжнаном, 

используются обозначения Крёгера и Винка.

А,_
А+.

б/ □
А+/ п 1

е/‘а '
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