
Введение

Исследование материалов, обладающих ано-

мальными тепловыми свойствами, является актуаль-

ной задачей, как с научной, так и с практической точки

зрения. Композиционные материалы, полученные с

добавлением таких материалов, могут найти широкое

применение, например, в микроэлектронике [2],

медицине [3], производстве высокоточных оптических

зеркал [4]. Поэтому вольфрамат циркония является

перспективным материалом благодаря изотропному

отрицательному коэффициенту теплового расши-

рения (КТР) равному –9,6·10–6 С–1 в широком

интервале температур.

Известно, что решающее влияние на структуру,

и, как следствие, на свойства материала оказывает

метод получения. Гидротермальный синтез позво-

ляет получать порошки с высокой степенью гомо-

генности и с маленьким размером частиц. Синтез

вольфрамата циркония гидротермальным методом

основан на низкотемпературном разложении прекур-

сора ZrW2O7(OH1,5, Cl0,5)·2H2O [5]. Тем не менее, в

настоящее время наблюдается недостаток система-

тических исследований структурно-фазовых превра-

щений при нагреве вольфрамата циркония, полу-

ченного гидротермальным синтезом.

Цель настоящей работы — изучение особен-

ностей структуры, фазовых превращений и свойств

вольфрамата циркония, полученного гидротермаль-

ным синтезом.

Методика эксперимента

В качестве исходных компонентов для получения

прекурсора использовали: Na2WO4·2H2O (ч.д.а.),

ZrOCl2·8H2O (х.ч.) и HCl (х.ч.). Водные растворы

Na2WO4·2H2O (0,5 моль/л) и ZrOCl2·8H2O (0,25 моль/л)

тщательно перемешивали, добавляли раствор HCl

(8 моль/л) и снова перемешивали. Данную суспензию

помещали в стальной автоклав с тефлоновым вкла-

дышем. Гидротермальная реакция осуществлялась

при температуре 160 °С в течение 36 ч. Полученный

продукт декантировали и сушили при температуре

110 °С. Для получения монофазного порошка

ZrW2O8 синтезированный прекурсор отжигали при

температуре 570 °С в течение 1 ч на воздухе. Тепловой
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режим выбран в соответствии с результатами,

полученными в [5].

Высокотемпературные in situ рентгенострук-

турные и рентгенофазовые исследования порошка

проводили на дифрактометре Bruker D8 с фильтро-

ванным Cu Kα-излучением. Уточнение атомных

координат и межатомных расстояний методом

Ритвельда проводили по программе Topas v.4.2

(Bruker) [6]. Термический анализ осуществляли на

приборе синхронного термического анализа STA 449

F1 Jupiter в платиновом тигле в кислород-аргоновой

смеси (20 % O2). Исследование формы и размеров

частиц проводили с помощью просвечивающей

электронной микроскопии (ПЭМ) на микроскопе

JEM-2100.

Результаты

Результаты ПЭМ ZrW2O8 показали, что порошок

состоял из вытянутых частиц, имеющих собственную

блочную структуру (рис. 1). Средний размер таких

блоков, определенный методом случайных секущих

[7], варьировался от 20 до 50 нм. Средний поперечный

размер вытянутых частиц составил 30 – 700 нм,

средний продольный размер — 0,5 – 5 мкм. Про-

веденный элементный анализ показал, что содер-

жание элементов составляло O — 59,85, W — 27,09,

Zr — 13,06 ат. %, при этом отношение атомов

Zr : W = 1 : 2,07, что соответствует соединению

вольфрамата циркония, Zr : W = 1:2 [1]. Анализ

отражений, наблюдаемых на микродифракционной

картине, свидетельствует о формировании куби-

ческой структуры.

В табл. 1, 2 приведены рассчитанные значения

атомных координат, межатомных расстояний в

структуре вольфрамата циркония, полученного

гидротермальным синтезом. Здесь же для сравнения

приведены аналогичные характеристики для ZrW2O8,

синтезированного твердофазной реакцией [1]. Видно,

что вычисленные значения отличались от литера-

турных, разница не превышала в среднем 5 %. На

основе вычисленных координат атомов и межатом-

ных расстояний была построена трехмерная модель

синтезированного вольфрамата циркония (рис. 2).

Кристаллическая решетка аналогична структурам,

описанным в [1, 8], и представлена октаэдрами ZrO6

и тетраэдрами WO4 жестко связанными общими

атомами кислорода, формируя связь Zr – O – W.

Каждый атом кислорода, связанный с атомом

вольфрама, приводит к асимметрии тетраэдра WO4.

Остальные два атома кислорода не связаны с атомами

циркония и завершают тетрагональную координацию

атомов вольфрама (рис. 2).

На рис. 3 приведены результаты высокотемпе-

ратурных in situ рентгеновских исследований. При

нагревании ZrW2O8 от комнатной температуры до

150 °С на рентгенограммах наблюдается постепенное

уменьшение интенсивности рефлексов от плоскостей

(111), (221) и (310) вплоть до их полного исчезновения

выше 200 °С. Повышение температуры до 600 °С

приводит к появлению слабых дифракционных линий,

соответствующих оксидам вольфрама и циркония.

Таблица 1

Сравнение координат атомов структур ZrW2O8,
полученных гидротермальным синтезом и твердофазной

реакцией [1]

Гидротермальный Твердофазная

Атом синтез реакция

х/а y/b z/c х/а y/b z/c

Zr1 –0,0029 –0,0029 –0,0029 0,0003 0,0003 0,0003

W 1 0,3461 0,3461 0,3461 0,3412 0,3412 0,3412

W 2 0,6031 0,6031 0,6031 0,6008 0,6008 0,6008

O1 0,2244 0,4457 0,4489 0,2071 0,4378 0,4470

O2 0,7803 0,5907 0,5601 0,7876 0,5694 0,5565

O3 0,4712 0,4712 0,4712 0,4916 0,4916 0,4916

O4 0,2390 0,2390 0,2390 0,2336 0,2336 0,2336

Таблица 2

Сравнение межатомных расстояний в структурах
ZrW2O8, полученных гидротермальным синтезом и

твердофазной реакцией [1]

Гидротермальный Твердофазная

синтез реакция

W1 – O1 1,815 1,798

W1 – O3 2,405 2,386

W1 – O4 1,706 1,709

W2 – O2 1,786 1,782

W2 – O3 1,718 1,733

Zr – O2 2,107 2,108

Zr – O1 2,045 2,042

Рис. 1. ПЭМ изображение (а) и микродифракционная
картина в плоскости [001] (б) синтезированного
порошка ZrW2O8.

а б
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Дальнейший рост температуры до 750 °С способствует

увеличению интенсивности пиков WO3 и появлению

рефлексов ZrO2.

Зависимость суммарной интенсивности ΣI всех

рентгеновских рефлексов от температуры показана

на рис. 4. Видно, что с повышением температуры до

200 °С происходит уменьшение суммарной интен-

сивности, в температурном интервале от 200 до 550 °С

значения ΣI в пределах ошибки не менялись. Даль-

нейшее повышение температуры до 750 °С приводит

к увеличению суммарной интенсивности рефлексов.

Точки пересечения аппроксимирующих линий

соответствовали 200 и 540 °С.

На рис. 5 показана зависимость параметра

кубической решетки ZrW2O8 от температуры. Видно,

что значения параметра решетки уменьшаются с

повышением температуры от 25 до 750 °С, что

свидетельствует об отрицательном коэффициенте

теплового расширения. Видно, что на полученной

зависимости можно выделить два участка с разным

наклоном, при этом изменение значения КТР

происходит при 200 °С, что соответствует α – β-пере-

ходу и согласуется с [1]. Установлено, что в темпера-

турном интервале 25 – 200 °С величина КТР составила

9,4·10–6 С–1, в интервале 200 – 750 °С —– –3,8·10–6 С–1.

На рис. 6 приведены результаты дифферен-

циальной сканирующей калориметрии (ДСК) и

термогравиметрического (ТГ) анализа. В процессе

нагрева на ДСК кривой регистрируются 4 пика:

экзотермический (825 – 910 °С) и три эндотермических

пика в температурных интервалах 30 – 250, 1150 – 1165

и 1260 – 1270 °С, соответственно. Интенсивная потеря

массы, ∆m = 15%, наблюдается на ТГ-кривой выше

1270 °С. Отсутствие ярко выраженного эндотермиче-

ского пика в температурном интервале 30 – 260 °С,

по-видимому, связано с медленной скоростью проте-

Рис. 2. Трехмерная модель синтезированного ZrW2O8.

Рис. 3. Высокотемпературные in situ рентгеновские
исследования ZrW2O8.

Рис. 4. Зависимость суммарной интенсивности всех
рефлексов от температуры.
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кания реакции при повышении температуры. Эндо-

термический пик при 1260 – 1270 °С характеризуется

более мощным поглощением тепла по сравнению с

эндоэффектом, протекающим в интервале темпе-

ратур 1150 – 1165 °С. При этом два последних эндотер-

мических эффекта интенсивнее пика в диапазоне

температур 30 – 250 °С.

Обсуждение результатов

Анализ зависимостей изменения суммарной

интенсивности и параметра кубической решетки от

температуры показал, что при 200 °С в материале

происходит структурно-фазовое превращение,

которое связывают с переходом из низкотемпе-

ратурной α-ZrW2O8 (Р213) в высокотемпературную

модификацию β-ZrW2O8 (Ра3), вызванное повы-

шением симметрии пространственной группы [1, 8].

Наблюдаемый на ДСК-кривой эндотермический пик

в интервале 30 – 250 °С также свидетельствует о проте-

кании фазового перехода.

Возрастание суммарной интегральной интенсив-

ности при повышении температуры выше 540 °С

может быть обусловлено предпереходным явлением

для формирования новых структур. Атомы в струк-

туре вольфрамата циркония начинают перестраивать-

ся для формирования подрешеток оксидов циркония

и вольфрама. Вероятно, такое движение атомов

является предшественником процесса разложения

вольфрамата циркония. Известно [1, 3, 8], что

вольфрамат циркония распадается на оксиды ZrO2 и

WO3 выше 770 °С. Согласно рентгеновским иссле-

дованиям, на дифракционных картинах при темпе-

ратуре выше 600 °С присутствуют слабые линии WO3

и ZrO2, интенсивность которых увеличивается с

повышением температуры до 750 °С (рис. 3). Экзо-

термический пик на ДСК-кривой в температурном

диапазоне 825 – 910 °С, вероятно, характеризует

окончание перестройки атомов и разложение

вольфрамата циркония на оксиды ZrO2 и WO3.

Несмотря на то, что высокотемпературные рент-

геновские исследования проведены только до темпе-

ратуры 1100 °С, результаты термического анализа

можно интерпретировать, основываясь на данных [9],

согласно которым эндотермический пик в узком

интервале температур 1150 – 1165 °С связан с пов-

торным синтезом вольфрамата циркония. В соот-

ветствии с фазовой диаграммой [10], выше 1257 °С

происходит плавление ZrW2O8, сопровождаемое

потерей массы (15 %).

Выводы

Порошок вольфрамата циркония состоял из

вытянутых частиц, имеющих собственную блочную

структуру, со средним размером от 20 до 50 нм.

Средний поперечный размер вытянутых частиц

составлял 30 – 700 нм, средний продольный размер

— 0,5 – 5 мкм.

Фазовый переход из низкотемпературной (α) в

высокотемпературную (β) структуру ZrW2O8 проте-

кает при 200 °С. Показано, что с повышением

температуры от 25 до 540 °С полученный материал

является стабильным. Дальнейший рост температуры

приводит к изменению структуры ZrW2O8, сопро-

вождаемому перестройкой атомов. Такое движение

атомов является предшественником процесса

разложения ZrW2O8 на ZrO2 и WO3, который

завершается при 825 °С. Коэффициенты теплового

расширения полученного материала составили

–9,6·10–6 С–1 для α-ZrW2O8 и –3,8·10–6 С–1 для

β-ZrW2O8.

Рис. 6. ТГ – ДСК анализ порошка ZrW2O8.

Рис. 5. Зависимость параметра решетки ZrW2O8 от
температуры.
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