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摘要　　采用 XRD及 Rietveld粉末衍射峰形拟合方法对氧化锆的晶体结构及其相

变进行了研究.当掺杂 CeO2 和 Y2O3后 ,氧化锆的晶体结构发生了由单斜向四方的

转变.四方氧化锆的空间群为 P42/nmc , Z =2 ,对于 CeO2 ,Y2O3稳定的 ZrO2 其晶格

常数分别为 a =0.362 6(5)nm , c =0.522 6(3)nm 及 a =0.360 2(8)nm , c =

0.517 9(1)nm ,单胞中阳离子Zr4+ ,M(M=Ce4+ , Y3+)和阴离子 O2-分别占据空间

群的 2b和 4d晶位 ,还从晶体学角度讨论了立方 、四方 、单斜 3种不同结构的氧化锆

之间的相互转换关系.
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纯氧化锆(ZrO2)在不同的温度范围内通常表现为 3种不同的结构 ,即室温时的单斜(m)

相 、1 440 ～ 2 640 K之间的四方(t)相及更高温度时的立方(c)相.通过掺杂适当的氧化物(如

CaO ,MgO , Y2O3 ,CeO2等),立方和四方结构的氧化锆可以在室温条件下亚稳存在.这些部分

或完全稳定的 ZrO2 固溶体具有优良的电学 、光学及力学性能 ,它们在燃料电池 、氧传感器 、结

构和耐磨部件等方面都显示了良好的应用前景 ,这又进一步促进了人们对 ZrO2 各种晶体结构

及其相互转变机制的研究.

McCullough和 Trueblood[ 1]于 1959年对天然斜锆石单晶进行了 X 射线衍射研究 ,首次较

准确地确定了单斜氧化锆的晶体结构 ,Smith和 Newkirk[ 2]对人工合成的斜锆石单晶的 X射

线研究验证了McCullough等人的结果.Carter和 Roth
[ 3]
, Steele 和 Fender

[ 4]
,文献[ 5]等在不

同温度下对立方结构的Zr(Ca ,Y)O2-x固溶体进行了 X射线或中子衍射研究.关于四方ZrO2

的结构 ,Teufer[ 6]于 1962年首先报道了他的研究成果 ,他通过高温 X射线衍射确定的晶格常

数为 a=0.364 nm , c=0.527 nm(1 250℃), Teufer 的结果得到了多数人的认可并被多次引

用.进入 90年代以来 ,关于四方ZrO2 结构的描述出现了一些与 Teufer不同的报道 , Cheng[ 7]

在对氮稳定的氧化锆进行研究时给出了一个点阵参数为 a=0.510 2 nm , c=0.517 8 nm的体

积偏大的四方氧化锆晶胞 ,Li[ 8] 在描述 Y2O3 稳定的四方氧化锆晶体结构时所提供的数据也

与Cheng的结果相接近.Sanchez_Bajo[ 9]通过对 X射线衍射数据的精确修正 ,认为存在 t和 t′

两种不同结构的四方氧化锆 ,后者在结构上更接近于立方相.

本文将报道用 Rietveld方法对ZrO2 3种晶体结构进行精修的结果 ,并讨论了各种结构之

间的关系.
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1　实验

用于 X射线衍射数据收集的样品分别为纯ZrO2 ,CeO2 稳定的ZrO2 及 Y2O3 稳定的ZrO2.

纯ZrO2 粉为一般的商业高纯超细氧化锆粉(北京大华陶瓷厂提供),CeO2 , Y2O3 稳定的氧化锆

粉料由共沉淀法制备 ,CeO2 及 Y2O3的加入量分别为 12mol%和 3mol%,粉料经干压成型后 ,

于 1 873 K温度下在空气中烧结 4 h ,获得致密的多晶陶瓷.

XRD数据的收集均是在室温下于 Rigaku 型阳极转靶自动衍射仪上进行 ,X 射线发生器

功率为 12 kW ,采用 CuKα1 辐射(λ=0.154 05 nm)及石墨单色器.步进扫描模式为每步

0.02°(2θ),停留时间为 2 s.衍射峰位用高纯 Si作为内标来校正 ,用 TREOR程序[ 10]对衍射

线进行指标化 ,采用 Rietveld粉末衍射峰形拟合方法
[ 11]
对衍射数据进行修正 ,从而确定晶体

结构参数.

2　结果与讨论

2.1　单斜氧化锆的晶体结构

图 1所示是应用 Rietveld法修正后的纯氧化锆粉末的 XRD 谱 ,图中“ +”表示实验数据 ,

与其叠加的实线表示计算的数据 ,最下面的曲线代表两者间的差值 ,中间的短竖线代表单斜相

的峰位.精修的可信度因子分别为剩余因子 R p=3.07%,加权剩余因子 R wp=4.09%,拟合

因子 s=2.1.具体的精修结构列于表 1中 ,而晶胞中的离子配位数及键长如表 2所示.

图 1　m_ZrO2 精修后的 XRD谱

纯氧化锆的结构是单斜对称的 ,空间群为 P21/c , Z =4 ,其中的 Zr4+和 O2-均占据 3 种不

等价的 4e晶位 ,Zr为七配位 ,每个 Zr 周围包含有 3 个 OI 离子及 4个 OII离子 ,这与McCul-

lough
[ 1]
及Smith

[ 2]
的结果是一致的.
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表 1　精修后 ZrO2 各种晶相的结构参数

晶相 空间群 晶格常数/nm
原子占位及坐标

离子 晶位 x y z B/ nm2 N

a=0.514 6(7) Zr4+ 4e 0.272 8(2) 0.033 7(2) 0.208 8(4) 0.007 8 4.0

纯 ZrO2 P21/ c b=0.520 5(1)

c=0.531 3(6) O2-
I 4e 0.077 3(9) 0.313 3(8) 0.304 6(3) 0.003 6 4.0

单斜 Z =4 β=99.1(8)°

V=0.140 5 nm3 O2-
II 4e 0.461 9(1) 0.788 2(5) 0.436 2(3) 0.030 5 4.0

CeO2稳定 P42/ nmc a=0.362 6(5) Zr4+ 2b 0.750 0 0.250 0 0.250 0 0.002 8 1.76

的 ZrO2 c=0.522 6(3) Ce4+ 2b 0.750 0 0.250 0 0.250 0 0.004 5 0.24

四方 Z =2 V=0.068 7 nm3 O2- 4d 0.250 0 0.250 0 0.048 2(6) 0.009 7 4.0

Y2O3 稳定 P42/ nmc a=0.360 2(8) Zr4+ 2b 0.750 0 0.250 0 0.250 0 0.003 0 1.88

的 ZrO2 c=0.517 9(1) Y3+ 2b 0.750 0 0.250 0 0.250 0 0.000 6 0.12

四方 Z =2 V=0.067 2 nm3 O2- 4d 0.250 0 0.250 0 0.049 3(8) 0.009 2 3.76

Y2O3 稳定 Fm3m a=0.513 5(9) Zr4+ 4a 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.007 2 4.0

的 ZrO2

立方 Z =4 V=0.135 4 nm3 O2- 8c 0.250 0 0.250 0 0.250 0 0.015 7 8.0

表 2　单斜 ZrO2 中的离子配位数及键长

离子 Zr4+ OI
2- OII

2-

配位数 7 10 10

Zr-OI 0.188 5 OI-2OI 0.273 8 OII-2OII 0.268 6

-OI 0.221 8 -2OI 0.275 6 -OII 0.308 7

-OI 0.236 0 -OI 0.259 9 -OI 0.259 8

键长/nm -OII 0.191 4 -OII 0.286 8 -OI 0.286 8

-OII 0.213 3 -OII 0.287 2 -OI 0.287 2

-OII 0.233 6 -Zr 0.188 5 -Zr 0.191 4

-OII 0.251 1 -Zr 0.212 8 -Zr 0.213 3

-Zr 0.236 0 -Zr 0.233 6

-Zr 0.255 1

2.2　CeO2稳定的氧化锆的晶体结构

XRD分析显示 ,当一定量的 CeO2掺杂入 ZrO2 中后 ,氧化锆的结构发生了由单斜向四方

相的转变 ,图 2是对 12mol%CeO2-ZrO2的衍射数据进行 Rietveld修正后的 XRD谱 ,图中各种

符号及线的意义与图 1相同.精修选用的峰形函数为 Pseudo_Voigt函数 ,可信度因子分别为

剩余因子 R p=9.61%,加权剩余因子 R wp=11.5%,拟合因子 s=1.48.表 1中列出了经修正

后四方单胞的结构参数 ,离子配位数 、键长及 O—Zr —O键角等数据则列于表 3中.

将目前的精修结果与 Teufer的数据相比较 , 在对四方氧化锆晶体结构的描述上两者基

本相同 , 其空间群均为 P42/nmc , Z =2 ,每个 Zr4+离子周围被 8个O2-离子所包围 ,其中 4个
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图 2　CeO2稳定的ZrO2 精修后的 XRD 谱

表 3　CeO2 及 Y2O3 稳定的 ZrO2中离子配位数及键长 、键角

CeO2 稳定的 ZrO2 Y2O3 稳定的 ZrO2

离子 配位数 键长/ nm 离子 配位数 键长/ nm

(Zr4+ ,Ce4+) 8 (Zr , Ce)—4O 0.209 8 (Zr4+ , Y4+) 8 (Zr , Y)—4O 0.208 0

4O 0.239 1 4O 0.237 7

O2- 10 O—2(Zr , Ce) 0.209 8 O2- 10 O—2(Zr , Y) 0.208 0

2(Zr , Ce) 0.239 1 2(Zr , Y) 0.237 7

6O 0.261 3 2O 0.259 0

4O 0.259 8

O—Zr—O 键角 O—Zr—O 键角

135.94° 135.92°

Zr_O 键较短 ,形成扁平的四面体 ,而另 4个 Zr —O键较长 ,形成较狭长的四面体.但两者对离

子占位的描述有所不同.Teufer认为[ 6] ,在四方相中 , 2个 Zr4+离子和 4个 O2-离子分别占据

空间群的 2a(x =0 , y =0 , z =0)和 4d(x =0 , y =0 , z =0.185)位置 ,但我们的结果则是 2Zr
4+

和4O2-分别占据 2b和 4d位置.造成这种差别的原因是由于晶胞的原点选择不同.在晶体

学国际表中 , P42/nmc空间群有两种不同的晶胞选择 ,一种选择是原点在 4m2/n ,Teufer 即采

用了此种选择;另一种选择为原点在 1 ,我们的结果采用的是后一种选择.事实上 ,如果将原

点由 1变换到 4m2 ,那么表 1中的数据则变为:

Zr4+ 2b 0 ,0 ,1/2

O
2-

4d 0 ,1/2 , z

然后再将 Zr4+离子沿 c轴发生 1/2位移 ,那么我们的结果就与 Teufer 的描述等同了 ,因此两

者在本质上是一致的.

根据晶体学原理 ,晶胞的选择应当使其体积尽可能地小 ,这样晶体的结构更加稳定.在
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Cheng[ 7]及 Li[ 8]的报道中 ,四方 ZrO2的晶格常数 a 值大约为 0.510 ～ 0.520 nm ,将其除以 2

后的结果(0.360 ～ 0.365 nm)正好与 Teufer 和我们所报道的 a 值数据相接近 ,因而可以说 ,

Cheng和 Li 所选择的四方晶胞在体积上似乎是最小晶胞体积的 2倍.另外 , Sanchez_Bajo

等[ 9]还认为在氧化锆固溶体中存在两种不同结构的四方相 t和 t′,但根据目前的 XRD精修结

果 ,没有发现第 2种四方相.

2.3　Y2O3稳定氧化锆的晶体结构

对掺杂 3mol%Y2O3的氧化锆试样的 XRD分析表明 ,存在四方(t)和立方(c)两种不同结

构的 ZrO2 ,图 3是其精修的 XRD谱 ,图中各种符号及线的意义如前所述 ,稍有不同的一点是 ,

第二相立方相衍射峰的峰位同样以短竖线的形式给出.峰形拟合函数仍然采用 Pseudo_Voigt

函数 ,精修的可信度因子分别为 Rp =8.53%, R wp =10.5%, s=1.56.具体的修正结果分别

如表 1和表 3所示.

图 3　Y2O3 稳定的 ZrO2 精修后的 XRD谱

对于四方相 ,其空间群仍为 P42/nmc , Z =2 ,这与前面的描述是相同的.由表 1看出 ,在

Y2O3 稳定的 ZrO2 中 , Y
3+离子占据 2b晶位 ,即 Y3+无序地取代了部分Zr4+的位置 ,同时在4d

晶位上的 O2-离子并没有完全填满 ,而是有一定的缺位 ,这与 Li[ 12] ,Kountouros和 Petzow[ 13]

等人的描述是一致的 ,即低价的 Y3+离子取代了 Zr4+离子的位置 ,为了保持电荷平衡 ,而在晶

格中产生了一定量的氧空位.

根据Wiles和 Young的公式
[ 14]
,可以计算出固溶体中四方和立方相的含量分别为 76%和

24%,立方氧化锆的空间群为 Fm3m , Z =4 ,Zr4+离子和O2-离子分别占据 4a和 8c晶位 ,与标

准的萤石结构(CaF2)相一致 ,具体结果列于表 1中.

2.4　ZrO2各种变体间的结构关系

氧化锆的 3种晶形(立方 、四方 、单斜)之间的晶体学关系如表 4所示.立方氧化锆属萤石

结构 ,单斜晶胞可以由立方晶胞经简单畸变而得到 ,在此转变过程中晶胞体积无明显变化.立
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方到四方的相变为位移型相变 ,当相变发生时 ,立方结构中 4a 晶位的 4个 Zr4+离子分裂为二

组 ,分别占据四方晶胞的 2b晶位 ,同样 ,立方相中 8c晶位上的 O
2-
离子也分裂为二组 ,分别占

据四方相的 4d晶位 ,四方相的晶格常数 a t变为立方相晶格常数 ac的 1/ 2 ,而其晶胞体积则

为立方相晶胞体积的一半.因而 ,可以认为 ,在 c※t的转变过程中 ,1个立方单胞分裂为 2个

四方单胞.

表 4　氧化锆 3 种结构之间的晶体学关系

晶相 立方 四方 单斜

空间群 Fm3m P42/nmc P21/ c

消光规律 hkl:h+ k , k + l , l +h = 2n hk0:h + k = 2n h0 l:h + l =2n

0kl:k , l = 2n hhl:l = 2n 0 k0:k = 2n

hh l:h + l = 2n 00 l:l = 2n h00:h = 2n

h00:h = 2 h00:h =2n 00 l:l = 2n

Z 4 2 4

晶格常数 ac a t=b t≈ac/ 2 am≠bm≈ac

c t≈a c cm>ac

晶胞体积 V c=a c
3 Vt≈Vc/ 2 V m≈2V t

离子占位　Zr4+ 4a 2b 4e

　　　　　O2- 8c 4d OI　4e

OII　4e

　　与此相反 ,在 t※m相的转变过程中 ,则是四方单胞中两组 2b晶位的 Zr4+合并为单斜相

中 4e晶位的Zr4+ ,而四方相中两组 4d晶位的 O2-则分别转变为单斜相中的 4OI和 4OII ,即 2

个四方单胞合并为 1个单斜单胞 ,这一点从其晶胞体积上也可以反映出来.t ※m的转变是重

构型转变 ,Zr4+的近邻位置发生了明显的改变 ,在四方ZrO2中 ,每个Zr4+离子周围被8个O2-

离子所包围 ,存在两种不等价的Zr—O键长;而在单斜 ZrO2中 ,每个 Zr
4+
离子周围有 3个 OI

离子和 4个OII离子 ,其配位数为 7 ,所有的 Zr—O 键长都是不等价的.
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