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Методом нейтронной спектроскопии исследовано формирование структурно-динамических свойств

La2Zr2O7 в процессе кристаллизации при изотермическом отжиге исходно аморфных прекурсоров, по-

лученных соосаждением соответствующих солей. В спектрах аморфной и флюоритной фаз обнаружено

наличие колебательных состояний, характерных для водорода, находящегося в том или ином из ряда

возможных химических состояний, и инкорпорированного в твердотельную матрицу. На основе DFT-

расчета плотности фононных состояний, проведен анализ энергетической структуры экспериментальных

фононных спектров для различных фаз соединения La2Zr2O7. Оценено количество водорода, содержа-

щегося во флюоритной фазе.
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1. Введение. Cложные оксиды на основе ред-

коземельных и переходных элементов со структурой

пирохлора, устойчивой, в случае La2Zr2O7 вплоть

до температуры плавления, достигающей 2300 ◦C

[1, 2], проявляют интересные физические и струк-

турные свойства такие, как ионная проводимость

[3], геометрически фрустрированный магнетизм [4],

фазовый переход порядок–беспорядок [5, 6]. С этим

связаны перспективные функциональные возможно-

сти, включая использование материалов на основе

La2Zr2O7 в качестве твердотельных высокотемпера-

турных протонных электролитов [7, 8].

В случае получения La2Zr2O7 путем высокотем-

пературного твердофазного синтеза наблюдается об-

разование пирохлорной фазы [2]. При синтезе ме-

тодом соосаждения растворов солей с последующей

термообработкой аморфных прекурсоров первона-

чально кристаллизуется флюоритная фаза, которая,

при дальнейшем повышении температуры отжига,

переходит в пирохлорную [9, 10]. Предполагается,

что переход флюорит–пирохлор связан с различ-

ной степенью упорядоченности катионной и анион-

ной подрешеток [11]. При этом, присутствие водоро-

да в исходных прекурсорах в виде комплексов или в

атомарном состоянии, может оказывать определен-
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ное влияние на динамику процесса синтеза. Однако

рентгеновская дифракция [9, 12], в силу методиче-

ских ограничений, не позволяет однозначно связать

наблюдаемые изменения структурных параметров с

возможным влиянием водорода.

Недавно установлено, что наличие водорода

в многокомпонентном материале может вли-

ять на параметры структуры, формирующейся

в результате термообработки, обеспечивающей

термодинамически-равновесное распределение ато-

мов по кристаллографическим позициям [14], одна-

ко, эти эффекты анализировались преимущественно

теоретическими методами [15, 13].

В данной работе впервые используется метод

неупругого рассеяния тепловых нейтронов для

анализа атомной динамики La2Zr2O7 на уровне

нейтронно-взвешенной плотности колебательных

состояний (НПКС) G(E), которая позволяет вы-

делить вклад в спектральную функцию не только

от кислородной подсистемы, но и от водородных

ионов, в какой бы форме (воды, гидроксильных

групп OH и даже отдельных ионов, как в гидридах,

например) они не находились [16]. Уникальная

чувствительность рассеяния нейтронов именно к

водороду обеспечивает надежное детектирование

сигнала от следовых количеств водородосодержа-

щих групп, при их концентрации на уровне десятых
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и менее долей атомных процентов на формульную

единицу.

Целью работы является получение информа-

ции о динамических характеристиках атомно-

колебательных спектров La2Zr2O7, их изменениях

в процессе фазовых переходов из аморфного в

кристаллическое состояние флюорита и далее

пирохлора, во взаимосвязи с наличием инкорпори-

рованного водорода с помощью метода неупругого

нейтронного рассеяния.

2. Техника эксперимента. Образцы La2Zr2O7

были получены химическим методом, заключающем-

ся в синтезе прекурсоров путем обратного соосажде-

ния смеси солей La(NO3)3 и ZrOCl2 водным раство-

ром аммиака NH3*H2O с последующим их прокали-

ванием при температурах 600, 900 и 1300 ◦C в тече-

ние 6 ч. Более подробно процесс синтеза описан в

статьях [9, 17, 18].

Исследование зависимости спектральной функ-

ции плотности фононных состояний от температуры

отжига проводилось на нейтронном спектрометре об-

ратной геометрии НЕРА (импульсный реактор ИБР-

2 (Лаборатория нейтронной физики, Объединенный

институт ядерных исследований)) [19]. Измерения

проводились при комнатной температуре со следу-

ющими параметрами: масса каждого из измеряемых

образцов 25 г, время измерения одного спектра 45 ч,

угол рассеяния для дифракции 44◦ и 143◦, интервал

передачи энергии 0–140 мэВ, конечная энергия ней-

тронов 5 мэВ, разрешение на упругой линии 0.72 мэВ.

Дополнительные измерения спектра неупругого

рассеяния нейтронов для образцов с Tann = 900 ◦С

и Tann = 1300 ◦С были проведены на спектрометре

неупругого рассеяния прямой геометрии ДИН2-ПИ

[20]. Измерения проводились с начальной энергией

нейтронов Ei = 10мэВ и энергетическим разрешени-

ем ∆E0/E0 = 10% в диапазоне переданных энергий

0–170 мэВ.

Расчет плотности фононных состояний La2Zr2O7

был проведен исходя из первых принципов с исполь-

зованием методов теории функционала плотности

(Density functional theory – DFT) и теории возмуще-

ний в методе функционала электронной плотности

(Density functional perturbation theory – DFPT) по

стандартным процедурам.

3. Результаты и их обсуждение. 3.1. Нейтрон-

ная дифракция. На рисунке 1а представлены резуль-

таты измерений нейтронной дифракции при комнат-

ной температуре на время-пролетном спектрометре

НЕРА, проведенных для всех трех образцов, синтези-

рованных при различных температурах; на рис. 1b –

дифрактограммы порошков после вычитания некоге-

Рис. 1. (Цветной онлайн) Нейтронные дифрактограм-

мы порошков La2Zr2O7, синтезированных при различ-

ных температурах. (а) – Исходные дифрактограммы с

учетом фона, выделенного штриховкой. Основной ис-

точник фона – некогерентное рассеяние (горизонталь-

ная штриховка для Tann = 1300 ◦С и левая штриховка

для Tann = 900 ◦С). Когерентная составляющая интен-

сивности в аморфной фазе (Tann = 600 ◦С) – правая

штриховка. (b) – После удаления некогерентного фона.

Расчетные положения рефлексов указаны на соответ-

ствующих штрих-диаграммах для обеих фаз флюори-

та и пирохлора. Амплитуда сигнала для образца 600 ◦С

умножена на 10. На вставке показан фрагмент дифрак-

тограммы в области значений d = 1.85−1.95 Å

рентного фона. Вклад от алюминиевого контейнера

в дифракцию удален. Вследствие удвоения элемен-

тарной ячейки индексы отражения фазы пирохлора

умножены на 2 относительно фазы флюорита.

На дифрактограмме образца с температурой от-

жига 600 ◦С отсутствуют кристаллические брэггов-

ские пики и наблюдается значительный некогерент-

ный фон (рис. 1а). Дифрактограмма образца с Tann =

= 900 ◦С содержит пики, соответствующие форми-

рованию флюоритной кристаллической фазы [9, 12],
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с сохранением еще достаточно интенсивного неко-

герентного фона. Увеличение температуры отжига

до Tann = 1300 ◦С приводит к фазовому переходу

флюорит–пирохлор и значительному уменьшению

интенсивности некогерентной составляющей упруго-

го рассеяния нейтронов (рис. 1а, b).

Наиболее вероятным источником столь заметной

некогерентной составляющей может являться водо-

род или его производные (молекулы воды и/или

гидроксил-ионы), поскольку сечение некогерентно-

го рассеяния атомами примерно на порядок больше,

чем у кислорода и любого другого элемента.

Дифракционные пики при переходе из неупоря-

доченной флюоритной фазы (Tann = 900 ◦С) в пол-

ностью упорядоченную пирохлорную фазу (Tann =

= 1300 ◦С) сужаются примерно на 20 %, (см. вставку

на рис. 1b), что коррелирует с ростом области коге-

рентного рассеяния и уменьшением микронапряже-

ний, наблюдаемыми нами при анализе рентгеновских

дифрактограмм [9].

3.2. Нейтронная спектроскопия. Спектральные

функции S(Q,E) (Q, E – переданные импульс и энер-

гия) на рис. 2, полученные на спектрометре НЕРА,

Рис. 2. (Цветной онлайн) Спектральные функции рас-

сеяния нейтронов S(Q,E) для образцов La2Zr2O7 с раз-

ной температурой отжига (Tann = 600 ◦С – квадраты,

Tann = 900 ◦С – треугольники, Tann = 1300 ◦С – круж-

ки). Измерения проводились при комнатной темпера-

туре на установке NERA

соответствуют НПКС G(E), обусловленной некоге-

рентным рассеянием нейтронов:

G(E) =
∑
i

σi

mi

nigi(E). (1)

где σi – парциальное сечение рассеяния нейтронов i-

го элемента, mi – масса элемента, ni – концентрация,

gi(E) – парциальная плотность фононных состояний.

S(Q,E) образцов, синтезированных при Tann =

= 600 ◦С и 900 ◦С, характеризуются большой интен-

сивностью неупругого рассеяния нейтронов при вы-

соких передачах энергии. Для образца с температу-

рой отжига 1300 ◦С спектральная функция содержит

целый ряд пиков, связанных со спектром фононных

частот в области относительно низких энергий воз-

буждений.

В соответствии с результатами работ [21–23] мож-

но предположить, что пики в области энергий 0–

40 мэВ связаны с колебаниями тяжелых металличе-

ских атомов, пики на энергиях 40–90 мэВ соответ-

ствуют колебаниям атомов кислорода, а в области

70–140 мэВ – колебаниям атомов водорода.

В спектре образца с Tann = 900 ◦С наблюдается

широкий, не имеющий тонкой структуры максимум

при E = 90мэВ. Это указывает на наличие водорода

в образце и неполную структурную релаксацию в со-

гласии с результатами дифракционных эксперимен-

тов (ширина дифракционных пиков на рис. 1b для

образца с Tann = 900 ◦С заметно больше, чем для пи-

ков с Tann = 1300 ◦С, (∆d900/∆d1300 ≈ 1.2/1), кото-

рая и приводит к уширению (размытию) фононных

пиков. Другим подтверждением наличия водорода в

соединении является сопоставление данных спектров

с нейтронными спектрами, полученными для гидри-

дов, где водородная плотность фононных состояний

доминирует в спектре с максимумом около 100 мэВ

[24].

Спектры соединений с температурой отжига в

600 ◦С и 900 ◦С практически не отличаются друг

от друга, за исключением более ярко выражен-

ной структурированности спектра на энергиях ме-

нее 50 мэВ (область энергий атомных колебаний

La2Zr2O7) для последнего образца, уже перешедшего

в кристаллическое состояние. Эта особенность гово-

рит о том, что при Tann = 600 ◦С в соединении со-

держится заметное количество водорода, который,

возможно, занимает позиции дефектов в аморфной

структуре La–Zr–O. Увеличение температуры отжи-

га до 900 ◦С способствует формированию небольших

кристаллитов со структурой флюорита без суще-

ственного изменения концентрации водорода, а по-

вышение температуры отжига до 1300 ◦С приводит

к переходу в фазу пирохлора и полному выходу во-

дорода.

Для более детального анализа результатов экспе-

риментов было проведено DFT-моделирование плот-

ности фононных состояний G(E) в упорядоченной
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пирохлорной фазе La2Zr2O7. Результаты моделиро-

вания, показывают, что основной вклад в плотность

фононных состояний связан с колебаниями атомов

кислорода. Модельный спектр вместе с результатами

нейтронного эксперимента на ДИН2-ПИ показан на

рис. 3 (получена более высокая, чем на НЕРА, стати-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Спектральные функции рас-

сеяния нейтронов S(Q,E) для образцов La2Zr2O7 полу-

ченные на установке ДИН2-ПИ (точки Tann = 1300 ◦С,

треугольники Tann = 900 ◦С). Сплошной линией пока-

заны результаты DFT-моделирования функции G(E)

для пирохлорной фазы (см. текст), без учета зависимо-

сти энергетического разрешения от E и передачи им-

пульса Q

стическая точность в области больших передач энер-

гии). Наблюдается неплохое качественное согласие

модельного и экспериментального (Tann = 1300 ◦С,

точки на рис. 3) спектров.

Имеющаяся совокупность расчетных и экспери-

ментальных данных позволяет оценить концентра-

цию водорода в соединениях. Для образца, отожжен-

ного до Tann = 900 ◦С, в котором водород сохраня-

ется в той или иной форме, к плотности состояний

La2Zr2O7 в формуле (1) следует добавить слагаемое,

характеризующее нейтронно-взвешенный парциаль-

ный вклад колебаний водорода. НПКС приобретает

вид:

G(E)T=900 ◦C = 0.01gLa(E) + 0.013gZr +

+ 0.17gO(E) + 82nHgH(E). (2)

Благодаря большому значению фактора σH

mH

= 82

у водорода, даже небольшая концентрация его в со-

единениях, на уровне десятых долей % ат., как отме-

чалось выше, неизбежно приводит к значительной

модификации наблюдаемого S(Q,E) за счет допол-

нительного вклада от водородных локальных коле-

бательных мод (последнее слагаемое в (2)).

На основе данных нейтронной спектроскопии, по-

лученных на спектрометре ДИН-2ПИ, легко оце-

нить процентное содержание водорода в образце с

Tann = 900 ◦С, исходя из его отсутствия в образце с

Tann = 1300 ◦С.

Из (2) следует, что:

∫
E

G(E)T=900 ◦CdE =

=

∫
E

(G(E)T=1300 ◦C + 82nHgH(E))dE, (3)

где nH – концентрация водорода в % ат. на формуль-

ную единицу.

Для экстраполяции в область более высоких энер-

гий (где находится граница фононного спектра) и мо-

делирования экспериментальной S(Q,E) приведен-

ной на рис. 3, используем информацию о спектраль-

ных характеристиках водорода из работ [16, 24, 25].

Его вклад в фононный спектр в этом приближении

может быть представлен гауссианом с максимумом

на Emax = 85мэВ и шириной FWHM = 60мэВ.

Подстановка полученных значений в формулу (3)

приводит к оценке содержания водорода в образце с

Tann = 900 ◦С на уровне 4 % ат., т.е. формула системы

на основе флюорита имеет вид (La2Zr2O7)0.96H0.04.

Дополнительно, с целью изучения возможности

присутствия водорода в структуре исследуемых по-

рошков цирконата лантана, мы провели гидрирова-

ние в атмосфере водорода образцов La2Zr2O7, по-

лученных при температуре отжига 900 ◦С и 1300 ◦С

и далее дегазированных в вакууме (10−6 атм) при

300 ◦С, на специальном стенде. Измерение нейтрон-

ных дифрактограмм исходных и гидрированных об-

разцов проводилось на дифрактометре ДИСК [26] на

реакторе ИР-8 НИЦ КИ при длине волны нейтронов

1.67 Å.

Проведенные исследования показали, что пред-

варительная дегазация образцов в вакууме заметно

уменьшает содержание водорода в флюоритной фа-

зе (Tann = 900 ◦С). Последующая выдержка в атмо-

сфере водорода в течение 3 ч при давлении 60 атм

приводит к росту содержания водорода примерно на

20 % и, возможно, несколько изменяет кристалличе-

скую структуру этого образца. Отметим, что указан-

ная процедура не вызывает каких-либо изменений

в образце с упорядоченной пирохлорной структурой

(Tann = 1300 ◦С).

4. Заключение. Проведенные исследования поз-

волили установить следующее:
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– По мере повышения температуры отжига пре-

курсоров и реализации последовательности струк-

турных фазовых переходов аморфное состояние –

флюорит–пирохлор происходит соответствующая

модификация спектров фононных состояний. В

спектрах аморфной (Tann = 600 ◦С) и флюоритной

(Tann = 900 ◦С) фаз обнаружено наличие колеба-

тельных состояний, характерных для водорода,

находящегося в том или ином из ряда возможных

химических состояний (воды, гидроксильных групп

OH или отдельных ионов), и инкорпорированного в

твердотельную матрицу.

– Показано, что отжиг при T = 1300 ◦С приво-

дит к полному структурному упорядочению в пиро-

хлорную фазу, при этом наблюдается полный выход

водорода из структуры соединения, и, возможно, пе-

рестройка спектра колебаний кислорода.

– На основе DFT-расчетов плотности фононных

состояний, проведен анализ энергетической структу-

ры экспериментальных фононных спектров для раз-

личных фаз соединения La2Zr2O7, который позволил

оценить концентрацию водорода, содержащегося во

флюоритной фазе величиной порядка 4 % ат.

– Показано, что гидрирование поликристалличе-

ских образцов La2Zr2O7 с Tann = 1300 ◦С и Tann =

= 900 ◦С в атмосфере водорода при давлении 60 ат.

позволяет повысить примерно на 20 % содержание

водорода в фазе флюорита, не оказывая какого-либо

влияния на фазу пирохлора.
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