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ВВЕДЕНИЕ 

 

Стабилизированный диоксид циркония является твёрдым раствором диок-

сида циркония и оксидов II и III групп периодической системы химических эле-

ментов Д.И. Менделеева или элементов редкоземельных (РЗ) металлов. Данный 

материал отличается уникальными физико-химическими свойствами, что объяс-

няет его широкое применение в различных областях науки и техники [1–3]. Для 

него характерны высокие значения температуры плавления, прочности, твёрдо-

сти, показателя преломления, устойчивость к воздействию агрессивных сред, 

биологическая совместимость и др. Исключительно важным является наличие в 

твёрдых растворах диоксида циркония ионной проводимости при высоких темпе-

ратурах. Благодаря этому материалы на основе диоксида циркония широко ис-

пользуются для изготовления кислород-проводящих мембран различных электро-

химических устройств, включая твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ), 

газовые сенсоры, датчики парциального давления кислорода и т.д. [3–5] 

Ионная проводимость в твёрдых растворах на основе диоксида циркония 

возникает из-за наличия в их кристаллической структуре кислородных вакансий, 

которые образуются в результате частичного гетеровалентного замещения ионов 

Zr
4+

 на ионы оксида меньшей валентности [6]. Вследствие взаимодействия вакан-

сий с катионами стабилизирующего оксида образуются различные типы дефект-

ных комплексов [7–12]. Образование таких комплексов увеличивает энергию ак-

тивации миграции ионов кислорода и, следовательно, снижает проводимость ма-

териала [12, 13]. Вид образующихся комплексов определяется расположением 

кислородных вакансий относительно катионов циркония и легирующих приме-

сей, т.е. локальной структурой кристаллов. Например, исследования, проведённые 

в работах [14–16], показывают, что увеличение доли ионов стабилизирующего ок-

сида с вакансией в их ближайшем окружении приведёт к уменьшению ионной 

проводимости. В свою очередь, на положение кислородной вакансии относитель-

но катионов в решётке влияет как кулоновское взаимодействие катионов и вакан-

сий, так и упругие напряжения, возникающие при введении катионов с ионным 
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радиусом отличным от радиуса иона циркония. Следует заметить, что также на 

величину ионной проводимости материалов на основе диоксида циркония значи-

тельным образом влияет их фазовый состав [14, 17]. 

Поэтому выявление различных факторов, к которым относятся фазовый со-

став, локальное окружение и величина ионного радиуса катионов стабилизирую-

щего оксида, значительным образом влияющих на величину кислород-ионной 

проводимости материалов на основе ZrO2, является важным и актуальным 

направлением исследования. 

На данный момент в научной литературе представлено множество результа-

тов исследований структуры, фазообразования, механических, оптических и 

транспортных характеристик твёрдых растворов на основе стабилизированного 

диоксида циркония [6, 18]. Наиболее изученными являются твёрдые растворы, в 

которых в качестве стабилизатора используется оксид иттрия (Y2O3). Изучению 

взаимосвязи между фазовым составом, локальной структурой и ионной проводи-

мостью данных систем посвящены работы [14–16]. 

Среди стабилизирующих примесей диоксида циркония особое место занима-

ет оксид скандия (Sc2O3). Исследования, выполненные в работах [10, 19, 20], пока-

зали, что материалы твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 обладают наивысшей ионной 

проводимостью среди всех твёрдых электролитов на основе диоксида циркония, 

особенно в высокотемпературном диапазоне (более 700 °C). Это связано с тем, что 

ионы Sc
3+

 и Zr
4+

 характеризуются близкими по значению ионными радиусами 0,087 

и 0,084 нм, что обеспечивает снижение внутренних напряжений и, в свою очередь, 

снижает энергию активации миграции ионов кислорода [21, 22].  

Стоит отметить, что ТОТЭ с электролитическими мембранами на основе си-

стем ZrO2-Sc2O3 показывают наиболее высокие мощностные характеристики, по 

сравнению с мембранами на основе ZrO2-Y2O3. Кроме того, они позволяют снизить 

рабочую температуру топливного элемента, что весьма важно для повышения ста-

бильности, срока службы и надёжности электрохимических устройств. Однако су-

щественным недостатком материалов на основе соединений ZrO2-Sc2O3 является 

ухудшение их проводимости в процессе эксплуатации из-за нестабильного фазово-
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го состава. Причиной тому является наличие у ZrO2-Sc2O3 фазового перехода из 

кубической фазы в ромбоэдрическую β-фазу (Sc2Zr7O17) в интервале температур 

300–500 °C [23, 24]. Кубическая фаза при фазовом переходе теряет стабильность, 

поэтому электрические свойства данного твёрдого раствора ухудшаются [25].  

Для предотвращения перехода кубической фазы в ромбоэдрическую β-фазу 

и сохранения высокопроводящей кубической фазы проводят частичную замену 

оксида скандия в системе ZrO2-Sc2O3 на другие оксиды. В качестве них выступа-

ют оксиды редкоземельных (CeO2, Yb2O3, Gd2O3, Sm2O3) или других металлов 

(Y2O3, Bi2O3, Mn2O3, Al2O3 и др.) [25–38]. Такое солегирование позволяет предот-

вратить фазовый переход, и, следовательно, исключает высокотемпературную де-

градацию материала и сохраняет его высокую проводимость. 

Представленные на данный момент в научной литературе исследования 

твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, а также систем на их основе, содержащих большее 

количество компонент, в основном были посвящены изучению их структурных и 

транспортных свойств. Практически отсутствуют работы, посвящённые исследова-

нию локальной структуры кристаллов и эффекта упорядочения дефектов в случае 

присутствия солегирующих оксидов в данных твёрдых растворах. Также остаются 

вопросы по выявлению взаимосвязи локальной структуры этих кристаллов с вели-

чиной их ионной проводимости. Кроме того, в научной литературе не было обна-

ружено работ, в которых проводились комплексные исследования влияния различ-

ных факторов, а именно фазового состава, микроструктуры, термообработки, ло-

кального окружения и величины ионного радиуса катиона стабилизирующего ок-

сида на величину ионной проводимости твёрдых растворов на основе диоксида 

циркония. Выявление влияния названных факторов на величину ионной проводи-

мости имеет большое значение, т.к. это может указать на новые направления даль-

нейшей оптимизации данных материалов и повышения их проводимости. 
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На основании вышесказанного целью настоящей диссертационной работы 

являлось выявление влияния фазового состава, локальной структуры, величины 

радиуса иона легирующей примеси, а также термообработки на ионную проводи-

мость кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3, где R – Y, Gd, 

Yb, Ce, Tb. 

Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи: 

1. исследование структуры кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, 

ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Gd, Yb, Ce, Tb) методами оптической и просвечивающей 

электронной микроскопии; 

2. исследование фазового состава кристаллов твёрдых растворов ZrO2-

Sc2O3, ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Gd, Yb, Ce, Tb) методами рентгеновской дифрак-

ции и спектроскопии КРС; 

3. выявление особенностей локальной структуры кристаллов твёрдых 

растворов ZrO2-Sc2O3, ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Gd, Yb, Ce, Tb) методами оптиче-

ской спектроскопии; 

4. выявление взаимосвязи между структурными особенностями, видом 

стабилизирующего оксида, радиусом его катиона и величиной ионной проводи-

мости кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Gd, Yb, 

Ce, Tb); 

5. выявление влияния термообработки на фазовый состав, структуру и 

ионную проводимость кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, ZrO2-Sc2O3-

R2O3 (R – Y, Gd, Yb, Ce, Tb). 

Научная новизна 

1. Методом оптической спектроскопии с использованием ионов Eu
3+

 в 

качестве спектроскопического зонда показано, что относительная доля семикоор-

динированных по кислороду ионов Sc
3+

 в кристаллах ZrO2-Sc2O3-Eu2O3 выше по 

отношению к доле семикоординированных по кислороду ионов Y
3+

 в кристаллах 

ZrO2-Y2O3-Eu2O3. 

2. В кристаллах твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb) 

установлена взаимосвязь между величиной ионной проводимости и величиной 
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радиусов катионов солегирующих оксидов (Yb2O3, Y2O3). Показано, что 

наибольшее значение ионной проводимости характерно для кристаллов ZrO2-

Sc2O3-Yb2O3. 

3. Установлена зависимость процесса фазообразования кристаллов ZrO2-

(8–11) мол.% Sc2O3 и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Gd, Yb, Ce), 

полученных методом направленной кристаллизации расплава путём прямого вы-

сокочастотного нагрева в «холодном» тигле, от концентрации стабилизирующего 

оксида Sc2O3, вида солегирующего оксида, а также условий охлаждения различ-

ных частей кристалла в процессе его роста. 

4. Выявлено, что наличие t″-фазы в кристаллах ZrO2-9 мол.% Sc2O3-

1 мол.% R2O3 (где R – Yb, Tb) и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Tb, 

Gd) обеспечивает устойчивость структуры и стабильность величины ионной про-

водимости при длительной высокотемпературной обработке в воздушной атмо-

сфере. 

Практическое значение  

Результаты, полученные в диссертационной работе, могут быть использова-

ны при разработке материалов на основе стабилизированного диоксида циркония 

для электролитических мембран твердооксидных топливных элементов и других 

электрохимических устройств. 

Методология и методы исследования 

Диссертационная работа выполнена с использованием традиционных экспе-

риментальных методов исследования, хорошо зарекомендовавших себя при ис-

следовании кристаллов стабилизированного диоксида циркония.  

Методы оптической поляризационной микроскопии и просвечивающей 

электронной микроскопии использовались для исследования структуры кристал-

лов; методами рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного рас-

сеяния света осуществлялись исследования фазового состава кристаллов; методы 

оптической спектроскопии использовались для выявления особенностей локаль-

ной структуры кристаллов; четырёхзондовым методом на переменном токе про-

водились измерения ионной проводимости кристаллов. 
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Основные положения диссертации, выносимые на защиту: 

1. Относительная доля кислородных вакансий, расположенных в первой 

координационной сфере катионов Sc
3+

, Yb
3+

, Y
3+

 в кристаллах твёрдых растворов 

ZrO2-Sc2O3, ZrO2-Yb2O3, ZrO2-Y2O3 увеличивается с уменьшением ионного радиу-

са катиона стабилизирующего оксида.  

2. Уменьшение величины ионного радиуса катиона солегирующего ок-

сида (Y2O3, Yb2O3), расположенного в первой координационной сфере по отно-

шению к кислородной вакансии в твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, 

Yb) приводит к увеличению величины их ионной проводимости. Наибольшее зна-

чение ионной проводимости характерно для кристаллов ZrO2-Sc2O3-Yb2O3. 

3. Наличие t″-фазы в кристаллах ZrO2-9 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где 

R – Yb, Tb) и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Tb, Gd) приводит к 

увеличению величины их ионной проводимости в концентрационном ряде кри-

сталлов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Gd, Yb, Ce, Tb).  

4. Наличие t″-фазы обеспечивает устойчивость структуры и стабиль-

ность величины ионной проводимости кристаллов ZrO2-9 мол.% Sc2O3-1 мол.% 

R2O3 (где R – Yb, Tb) и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Gd, Tb) при 

длительной высокотемпературной обработке в воздушной атмосфере.  

Степень достоверности полученных результатов и обоснованность научных 

положений и выводов 

Достоверность и обоснованность результатов, представленных в настоящей 

диссертационной работе, обеспечивается использованием современного научного 

оборудования, соответствующего мировому уровню, совокупностью апробиро-

ванных экспериментальных и расчётных методов исследования, а также статисти-

кой полученных экспериментальных данных. 

Основные результаты исследований опубликованы в высокорейтинговых 

российских и зарубежных изданиях и неоднократно обсуждались на научных се-

минарах и конференциях различного уровня. 
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Апробация работы 

Основные научные мероприятия (конференции, форумы, семинары), где 

были представлены и обсуждались результаты исследований, включенных в насто-

ящую диссертационную работу: XVII International Feofilov Symposium on spectros-

copy of crystals doped with rare earth and transition metal ions (2018 г. Екатеринбург); 

17-я, 18-я и 19-я Международная научная конференция-школа: «Материалы нано-, 

микро-, оптоэлектроники и волоконной оптики: физические свойства и примене-

ние» (2018, 2020, 2022 гг. Саранск); Международный молодёжный научный форум 

«Ломоносов-2019, -2020, -2021» (2019–2021 гг. Москва); XXII, XXIII, XXIV и XXV 

научно-практическая конференция молодых учёных, аспирантов и студентов 

Национального исследовательского Мордовского государственного университета 

им. Н.П. Огарёва (2018–2022 гг. Саранск); Научная конференция «XLVII, XLVIII, 

XLIX, L, LI Огарёвские чтения» (2018–2022 гг. Саранск). 

По итогам выступления на международном молодёжном научном форуме 

«ЛОМОНОСОВ-2021» автор диссертационной работы была награждена дипло-

мом за лучший доклад на секции «Физика».  

Основные результаты диссертационной работы отражены в 21 научной 

публикации, в том числе 11 статьях [A1–A10], в рецензируемых международ-

ными (Web of Science, Scopus) и отечественными базами данных научных журна-

лах, рекомендованных ВАК при Минобрнауки России, и 10 тезисах конферен-

ций [В1–В10]: 

[A1] Borik, M.A. Specific Features of the Local Structure and Transport Proper-

ties of ZrO2–Sc2O3–Y2O3 and ZrO2–Sc2O3–Yb2O3 Crystals / M.A. Borik, T.V. Volkova, 

I.E. Kuritzyna, N.A. Larina, E.E. Lomonova, V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, 

N.Yu. Tabachkova // Optics and Spectroscopy. – 2018. – V. 125. – P. 898-902. 

[A2] Agarkov, D.A. Phase composition and local structure of scandia and yttria 

stabilized zirconia solid solution / D.A. Agarkov, M.A. Borik, T.V. Volkova, 

G.A. Eliseeva, A.V. Kulebyakin, N.A. Larina, E.E. Lomonova, V.A. Myzina, 

P.A. Ryabochkina, N.Yu Tabachkova // Journal of Luminescence. – 2020. – V. 222. – 

P. 117170-117175. 
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[A3] Borik, M.A. Structure and phase transformations in scandia, yttria, ytterbia 

and ceria-doped zirconia-based solid solutions during directional melt crystallization / 

M.A. Borik, M.V. Gerasimov, A.V. Kulebyakin, N.A. Larina, E.E. Lomonova, 

F.O. Milovich, V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, N.V. Sidorova, N.Yu Tabachkova // 

Journal of Alloys and Compounds. – 2020. – V. 844. – P. 156040-156054. 

[A4] Kulebyakin, A.V. Structural characteristics of melt-grown 

(ZrO2)0.99−x(Sc2O3)x(Yb2O3)0.01 solid solution crystals and their effect on ionic conduc-

tivity / A.V. Kulebyakin, M.A. Borik, I.E. Kuritsyna, N.A. Larina, E.E. Lomonova, 

F.O. Milovich, V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, E.A. Skryleva, N.Yu. Tabachkova, 

T.V. Volkova // Journal of Crystal Growth. – 2020. – V. 547. – P. 125808-125814. 

[A5] Borik, M.A. Phase Stability and Transport Properties of 

(ZrO2)0.91−x(Sc2O3)0.09(Yb2O3)x Crystals (x = 0-0.01) / M.A. Borik, G.M. Korableva, 

A.V. Kulebyakin, I.E. Kuritsyna, N.A. Larina, E.E. Lomonova, F.O. Milovich, 

V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, N.V. Sidorova, N.Yu. Tabachkova, T.V. Volkova // 

Crystals. – 2021. – V. 11. – P. 83-91. 

[A6] Artemov, S.A. Effect of the ionic radius of stabilizing oxide cation on the 

local structure and transport properties of zirconia based solid solutions / S.A. Artemov, 

M.A. Borik, A.V. Kulebyakin, I.E. Kuritsyna, N.A. Larina, E.E. Lomonova, 

V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, N.Yu. Tabachkova, T.V. Volkova // Journal of Alloys 

and Compounds. – 2021. – V. 870. – P. 159396-159404. 

[A7] Borik, M.A. Single crystal solid state electrolytes based on yttria, ytterbia 

and gadolinia doped zirconia / M.A. Borik, D.M. Zaharov, A.V. Kulebyakin, 

I.E. Kuritsyna, E.E. Lomonova, N.A. Larina, F.O. Milovich, V.A. Myzina, 

P.A. Ryabochkina, N.Y. Tabachkova, N.V. Andreev, A.S. Chislov // Materials Chemis-

try and Physics. – 2022. – V. 277. – P. 125499. 

[A8] Borik, M.A. Structure and transport characteristics of single crystals of zir-

conia stabilized by scandia and co-doped with terbium oxide / M.A. Borik, 

A.S. Chislov, G.M. Korableva, A.V. Kulebyakin, I.E. Kuritsyna, N.A. Larina, 

E.E. Lomonova, F.O. Milovich, V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, N.Yu. Tabachkova // 

Solid State Ionics. – 2022. – V. 375. – P. 115836. 
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[A9] Batygov S.Kh., Spectral-luminescence properties of ZrO2−Sc2O3−Tb2O3 

crystals / S.Kh. Batygov, M.A. Borik, A.V. Kulebyakin, N.A. Larina, E.E. Lomonova, 

V.A. Myzina, P.A. Ryabochkina, N.V. Sidorova, A.D. Taratynova, N.Yu. Tabachkova 

// Optics and Spectroscopy. – 2022. – V. 130, No. 1. – P. 86-92. 

[A10] Agarkov D., Stability of the Structural and Transport Characteristics of 

(ZrO2)0.99−x(Sc2O3)x(R2O3)0.01 (R–Yb, Y, Tb, Gd) Electrolytic Membranes to High-

Temperature Exposure / D. Agarkov, M. Borik, G. Korableva, A. Kulebyakin, 

I. Kuritsyna, N. Larina, E. Lomonova, F. Milovich, V. Myzina, P. Ryabochkina, 

N. Tabachkova, T.Volkova, D. Zakharov // Membranes. – 2023. – V. 13. – P. 312. 

[A11] Agarkov D., Structure and Physical Properties of Ceramic Materials Based 

on ZrO2-Sc2O3 for SOFC Electrolytic Membranes Obtained from Powders of Melted 

Solid Solutions with a Similar Composition / D. Agarkov, M. Borik, E. Buzaeva, 

G. Korableva, A. Kulebyakin, I. Kuritsyna, N. Larina, V. Kyashkin, E. Lomonova, 

F. Milovich, V. Myzina, P. Ryabochkina, N. Tabachkova, D. Zakharov // Membranes. – 

2023. – V. 13. – P. 717. 

[B1] Sakharova, N.A. Phase composition and local crystal structure of solid so-

lutions ZrO2-Sc2O3-R2O3-Eu2O3 (R-Y, Yb, Gd, Ce) / N.A. Sakharova, 

P.A. Ryabochkina, T.V. Volkova, M.A. Borik, E.E. Lomonova, V.A. Myzina, 

N.Yu. Tabachkova, S.A. Khrushchalina // Book of abstracts of the XVIIth International 

Feofilov Symposium on Spectroscopy of Crystals Doped with Rare Earth and Transi-

tion Metal Ions (IFS2018). Ekaterinburg, Russia. – 2018. – 250 p. 

[B2] Ларина, Н.А. Фазовый состав и спектрально-люминесцентные свой-

ства твердых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3-Eu2O3 (R – Y, Yb, Gd, Ce) / Н.А. Ларина, 

Т.В. Волкова, М.А. Борик, Е.Е. Ломонова, В.А. Мызина, П.А. Рябочкина, 

Н.Ю. Табачкова, С.А. Хрущалина // Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники и 

волоконной оптики: физические свойства и применение : прогр. и материалы 17-й 

Междунар. науч. конф.-шк. – Саранск: Изд-во Мордов. ун-та, 2018. – C. 94. 

[B3] Рябочкина, П.А. Особенности фазового состава и локальной кристал-

лической структуры твердых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3-Eu2O3 (R – Y, Yb, Gd, 

Ce) / П.А. Рябочкина, Т.В.Волкова, Н.А. Сахарова, М.А. Борик, Е.Е. Ломонова, 
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В.А. Мызина, Н.Ю. Табачкова, С.А. Хрущалина // Сборник трудов X Междуна-

родной конференции «Фундаментальные проблемы оптики – 2018». – СПб: Уни-

верситет ИТМО, 2018. – С.74. 

[B4] Ларина, Н.А. Влияние фазового состава и локальной кристаллической 

структуры на транспортные свойства кристаллов ZrO2-Sc2O3-R2O3-Eu2O3 (R – Y, 

Yb, Gd, Ce) / Н.А. Ларина // Материалы Международного молодёжного научного 

форума «ЛОМОНОСОВ-2019» [Электронный ресурс]. – М: МАКС Пресс, 2019. 

[B5] Рябочкина, П.А. Влияние локальной кристаллической структуры на 

транспортные свойства твердых растворов на основе диоксида циркония / 

П.А. Рябочкина, М.А. Борик, Т.В. Волкова, Н.А. Ларина, И.Е. Курицина, Е.Е. Ло-

монова, В.А. Мызина, Н.Ю. Табачкова // Сборник трудов шестой Всероссийской 

конференции с международным участием "Топливные элементы и энергоустанов-

ки на их основе". – Черноголовка: ИФТТ РАН, 2019. – С. 152-153. 

[B6] Ларина, Н.А. Структура и фазовые превращения в твердых растворах 

ZrO2-Sc2O3 при направленной кристаллизации из расплава / Н.А. Ларина, 

М.А. Борик, М.В. Герасимов, А.В. Кулебякин, Е.Е. Ломонова, В.А. Мызина, 

П.А. Рябочкина, Н.В. Сидорова, Н.Ю. Табачкова // Материалы Международного 

молодёжного научного форума «ЛОМОНОСОВ-2020». Второе издание: перера-

ботанное и дополненное [Электронный ресурс]. – М.: МАКС Пресс, 2020. 

[B7] Ларина, Н.А. Фазовые превращения в твердых растворах ZrO2-Sc2O3-

R2O3 (R = Y, Yb, Ce) / М.А. Борик, М.В. Герасимов, А.В. Кулебякин, Н.А. Ларина, 

Е.Е. Ломонова, В.А. Мызина, П.А. Рябочкина, Н.В. Сидорова, Н.Ю. Табачкова // 

Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники и волоконной оптики: физические 

свойства и применение : прогр. и материалы 18-й Междунар. науч. конф.-шк. 

[Электронный ресурс]. – Саранск: Изд-во Мордов. ун-та, 2020. – C. 136. 

[B8] Ларина, Н.А. Влияние ионного радиуса катиона стабилизирующего 

оксида на локальную структуру и ионную проводимость твердых растворов на 

основе диоксида циркония / Н.А. Ларина, М.А. Борик, Т.В. Волкова, А.В. Кулебя-

кин, И.Е. Курицина, Е.Е. Ломонова, В.А. Мызина, П.А. Рябочкина, Н.Ю. Табачко-
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ва // Материалы Международного молодёжного научного форума «ЛОМОНО-

СОВ-2021» [Электронный ресурс]. – М.: МАКС Пресс, 2021. 

[B9] Ларина, Н.А. Влияние термообработки на структуру и спектрально-

люминесцентные свойства кристаллов ZrO2-Sc2O3-Tb2O3.5 / Н.А. Ларина, Е.Е. Ло-

монова, П.А. Рябочкина, Н.Ю. Табачкова // Материалы нано-, микро-, оптоэлек-

троники и волоконной оптики: физические свойства и применение : прогр. и ма-

териалы 19-й Междунар. науч. конф.-шк., – Саранск: Изд-во Мордов. ун-та, 2022. 

– 216 с. 

[B10] Борик, М.А. Структура и физические свойства керамик, изготовлен-

ных методом одноосного прессования порошков из плавленых твердых растворов 

ZrO2-Y2O3-Eu2O3 и ZrO2-Sc2O3-Eu2O3 / М.А. Борик, Е.М. Бузаева, А.В. Кулебякин, 

В.М. Кяшкин, Н.А. Ларина, Е.Е. Ломонова, Ф.О. Милович, В.А. Мызина, А.В. 

Нежданов, П.А. Рябочкина, Н.Ю. Табачкова, Е.И. Чернов // Сборник трудов деся-

той Всероссийской конференции с международным участием «Топливные эле-

менты и энергоустановки на их основе» и седьмой школы молодых ученых «Со-

временные аспекты высокоэффективных топливных и электролизных элементов». 

– Черноголовка: ИФТТ РАН, 2023. – С. 143-144. 

Личный вклад 

Основные результаты, представленные в настоящей диссертационной рабо-

те, были получены автором лично, либо при непосредственном его участии.  

Автором лично выполнен анализ литературных данных по теме исследова-

ния, проведены исследования локальной структуры кристаллов методами оптиче-

ской спектроскопии и фазового состава кристаллов методом комбинационного 

рассеяния света. Также автором лично выполнена обработка всех эксперимен-

тальных данных. 

Постановка цели и задач диссертационного исследования, интерпретация 

результатов и формулировка выводов выполнены совместно с научным руководи-

телем.  

Кристаллы твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3, где R – Y, Gd, 

Yb, Ce, Tb, были выращены в Федеральном исследовательском центре «Институт 
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общей физики им. А.М. Прохорова Российской академии наук» (лаборатория 

«Фианит», руководитель д.т.н. Е.Е. Ломонова). Эксперименты по изучению мик-

роструктуры методом оптической микроскопии проведены автором совместно с 

к.ф.-м.н. М.В. Герасимовым (МГУ им. Н.П. Огарёва). Анализ фазового состава 

кристаллов методом рентгеновской дифракции и структуры методом просвечи-

вающей электронной микроскопии, были выполнены совместно с к.ф.-м.н. 

Н.Ю. Табачковой и к.ф.-м.н. Ф.О. Миловичем (НИТУ МИСИС). Измерения ион-

ной проводимости кристаллов выполнены И.Е. Курицыной (ИФТТ РАН). 

Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения, списка 

цитируемой литературы. Общий объём диссертации составляет 166 страниц ма-

шинописного текста, включая 76 рисунков, 14 таблиц и библиографию, содержа-

щую 213 наименований.  
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ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Структура и фазовый состав твёрдых растворов на основе  

диоксида циркония 

 

Из-за фазовых переходов, происходящих при охлаждении чистого диоксида 

циркония (ZrO2) от температуры плавления (~2680 °C) до комнатной температу-

ры, практическое применение данного материала весьма ограничено [39–41]. В 

интервале от температуры плавления до 2370 °C для ZrO2 характерна кубическая 

модификация, при Т ~2370 °C происходит фазовое превращение в тетрагональ-

ную, а при Т ~1170 °C в моноклинную. Таким образом, при нормальном атмо-

сферном давлении диоксид циркония существует в трёх кристаллографических 

модификациях: моноклинной (m-ZrO2), тетрагональной (t-ZrO2) и кубической (c-

ZrO2). Характерные для данных модификаций элементарные ячейки представлены 

на рисунке 1.1.  

 

Рисунок 1.1 – Кристаллические структуры трёх различных модификаций ZrO2: 

кубическая (а), тетрагональная (b) и моноклинная (c) [42]. 

Переходы между названными модификациями диоксида циркония являются 

взаимно обратимыми, т.е. носят мартенситный характер, и структурные превра-

щения происходят при определённых температурах: c-ZrO2 ←2370 °C→ t-

ZrO2 ←1170 °C→ m-ZrO2. В настоящее время структура фаз диоксида циркония и 

механизмы его фазовых переходов достаточно хорошо изучены в модельных и 

экспериментальных исследованиях [39–51].  
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Высокотемпературная кубическая фаза ZrO2 со структурой типа флюорита 

(CaF2) характеризуется идеальной восьмикратной координацией атома циркония. 

Пространственная группа этой структуры – Fm3m, где атомы циркония располо-

жены в положениях 0, 0, 0, а атомы кислорода – в положениях ¼, ¼, ¼ соответ-

ственно [45]. Структура типа флюорита представляет собой кубическую плот-

нейшую упаковку катионов (Zr
4+

), в которой анионы (O
2−

) заполняют все тетраэд-

рические пустоты. Координационное число кислорода составляет 4. Значение па-

раметра кристаллической решётки a ≈ 5,07 Å [41].  

Кубическо-тетрагональный фазовый переход (c → t) происходит в результа-

те искажения кислородной подрешётки при её удлинении вдоль направления 

<001> (оси с) из-за смещения атомов кислорода попеременно вверх или вниз. В 

тетрагональной модификации (t-ZrO2) каждый атом циркония координирован во-

семью атомами кислорода, четырьмя на расстоянии 2,455 Å и четырьмя на рас-

стоянии 2,065 Å [40]. Кристаллическая структура соответствует пространствен-

ной группе P42/nmc [46]. Значения параметров кристаллической решётки состав-

ляют a = b = 5,085 Å, c = 5,166 Å [47]. 

Путём сдвиговой деформации всей элементарной ячейки и существенного 

изменения объёма и параметров кристаллической решётки, тетрагональная фаза 

диоксида циркония претерпевает превращение в моноклинную фазу (m-ZrO2). 

При этом каждый атом циркония взаимодействует с семью атомами кислорода, 

образуя связи с длинами от 2,04 до 2,26 Å с вариацией валентных углов O–Zr–O. 

Атомы кислорода расположены в двух параллельных плоскостях (100), между ко-

торыми находятся слои атомов циркония [48]. Пространственная группа кристал-

лической структуры моноклинной фазы P21/c. Параметры элементарной ячейки, 

приведённые в разных литературных источниках, несколько отличаются и соот-

ветствуют диапазону значений: a = 5,145–5,169 Å, b = 5,2075–5,232 Å, c = 5,3107–

5,341 Å [39, 45, 49–51]. 

Кроме трёх фаз m-, t- и c-ZrO2, существующих при низком давлении, при 

давлениях выше ~3 ГПа существуют две орторомбические фазы ZrO2, которые 

обозначаются как OI и OII [52–54]. Превращение моноклинной фазы ZrO2 в фазу 
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OI происходит в интервале значений давления от 3 до 11 ГПа, а второй переход с 

образованием фазы OII происходит при P ~22 ГПа. При этом, координационное 

число Zr
4+

 может увеличиться с 7 до 9. 

Полиморфные превращения диоксида циркония обусловлены несоответ-

ствием его кристаллической структуры критерию устойчивости. Согласно перво-

му правилу Полинга [55], различные типы координационных полиэдров опреде-

ляются отношением радиусов катиона и аниона Rc/Ra. Для устойчивой структуры 

флюорита с координационным числом 8 соотношение Rc/Ra должно быть больше 

0,732. Меньшее значение отношения радиусов Rc/Ra приведёт к меньшему коор-

динационному числу. Для кубической структуры ZrO2 при комнатной температу-

ре соотношение ионных радиусов Zr
4+

 и O
2−

 составляет 0,62 [55]. При этом ионы 

O
2−

 находятся в «стеснённом» положении и решётка с-ZrO2 искажена октаэдриче-

ски (как структура TiO2). Причиной этого является кулоновское взаимодействие 

между анионами и катионами. Следовательно, существование устойчивых куби-

ческой и тетрагональной модификаций ZrO2 во всём интервале температур и дав-

лений невозможно. 

Снятие внутренних напряжений решётки возможно путём введения леги-

рующих примесей. В свою очередь, это приводит к стабилизации модификаций 

диоксида циркония в ограниченном температурном диапазоне. Стабилизация 

структуры может быть осуществлена двумя различными механизмами: 

а) созданием кислородных вакансий в анионной подрешётке путём замеще-

ния Zr
4+

 ионами меньшей валентности, но большими по размеру ионными радиу-

сами (Mg
2+

, Ca
2+

, Y
3+

, R
3+

 – РЗ элементы) [18, 56, 57], 

б) искажением катионной подрешётки за счёт её расширения (при введении 

четырёхвалентных ионов большего размера, чем Zr
4+

, таких как Ce
4+

), либо созда-

ния прочной связи катион-кислород (при введении четырёхвалентных ионов 

меньшего размера, чем Zr
4+

, таких как Ge
4+

) [58]. 

Наиболее эффективным из них является механизм стабилизации с образо-

ванием кислородных вакансий. При этом ионы легирующего оксида встраиваются 

в катионный узел решётки на место ионов Zr
4+

. Схематичное изображение стаби-
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лизации структуры путём введения трёхвалентных ионов показано на рисунке 1.2.  

  
Рисунок 1.2 – Схематичное изображение структуры ZrO2-Y2O3  

с наличием кислородных вакансий [59]. 

В качестве стабилизаторов используются оксиды, которые структурно схо-

жи с диоксидом циркония, такие как MgO, CaO, Sc2O3, Y2O3 или оксиды металлов 

из ряда лантаноидов. При их введении образуются устойчивые твёрдые растворы 

замещения ZrO2-MО (M – щелочноземельный ион) или ZrO2-R2O3 (R – Y
3+

, Sc
3+

 

или РЗ ион) [41, 60]. В зависимости от концентрации стабилизирующего оксида 

выделяют два типа данных твёрдых растворов: «частично стабилизированный», 

который характеризуется тетрагональной кристаллической структурой или ком-

бинацией кубической и тетрагональной фаз, и «полностью стабилизированный», 

характеризующийся однофазной кубической структурой [39, 41]. 

Как показал анализ литературных данных, оптимальная стабилизация 

структуры диоксида циркония достигается при введении в неё ионов с радиусами 

близкими к радиусам ионов циркония (RZr ≈ 0,84 Å), поскольку это вызывает 

наименьшее внутреннее напряжение в кристаллической решётке [61]. Размеры 

ионных радиусов некоторых элементов по Шеннону (координационное число по 

кислороду равно 8) представлены в таблице 1.1. 
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Таблица 1.1 – Эффективные ионные радиусы некоторых элементов по 

Шеннону (КЧ = 8) [62] 

Катион Ионный радиус, Å Катион Ионный радиус, Å 

Zr
4+

 0,84 Gd
3+

 1,053 

Hf
4+

 0,83 Ce
3+

 1,143 

Y
3+

 1,019 Ce
4+

 0,97 

Sc
3+

 0,87 Tb
3+

 1,04 

Yb
3+

 0,985 Tb
4+

 0,88 

  Eu
3+

 1,07 

В соответствие с этим, ион скандия с радиусом RSc ≈ 0,87 Å является наибо-

лее эффективным ионом-стабилизатором, чем ион иттрия с RY ≈ 1,019 Å. Однако 

существуют определённые проблемы со стабилизацией кубических твёрдых рас-

творов на основе ZrO2-Sc2O3, поскольку данные соединения с точки зрения фазо-

вого состава и наличия фазовых переходов являются более сложными материала-

ми, по сравнению с ZrO2-Y2O3. Твёрдые растворы ZrO2-Y2O3, с кубической струк-

турой существуют в достаточно широком диапазоне концентраций (от 8 до 

33 мол.%) Y2O3 [18, 63], а кубические твёрдые растворы ZrO2-Sc2O3 по данным 

различных источников [20, 23, 64–69] существуют только в узком диапазоне кон-

центраций от 8 до 12 мол.%.  

Фазовая диаграмма системы ZrO2-Sc2O3 изучалась в работах [20, 23, 64–69], 

но границы существования тех или иных фаз также различаются у различных авто-

ров и определены лишь приблизительно. Это связано с наличием в данной системе 

метастабильных фаз и, соответственно, зависимостью фазового состава от метода и 

условий синтеза материала. На рисунке 1.3 представлены диаграммы состояния си-

стемы ZrO2-Sc2O3, полученные авторами работ [23, 66], которые существенно от-

личаются друг от друга, особенно в области концентраций 9 мол.% Sc2O3. 
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Рисунок 1.3 – Диаграммы состояния ZrO2-Sc2O3; a – [66]; b – [23]. 

Существующие диаграммы состояния свидетельствуют о том, что в области 

концентраций до 2 мол.% Sc2O3 при комнатной температуре в данной системе об-

разуется только моноклинная фаза, в области концентраций от 2 до 5 мол.% Sc2O3 

образуются две фазы – моноклинная и тетрагональная. Однофазная область в 

диапазоне концентраций от 5 до 8 мол.% Sc2O3 соответствует твёрдым растворам 

диоксида циркония с тетрагональной кристаллической решёткой (t- или t′-фаза).  

Концентрация оксида скандия, которая необходима для полной стабилиза-

ции кубической фазы при комнатной температуре, в соответствии с данными раз-

личных источников, составляет приблизительно 8–9 мол.%. Однако, в соответ-

ствии с результатами [23], в данной области концентраций может формироваться 

тетрагональная t″-фаза. 

Метастабильные фазы t′ и t″, как и t-фаза ZrO2, характеризуются простран-

ственной симметрией P42/nmc, однако параметры решётки отличаются. Соотно-

шение с/а√2 для t′-фазы составляет ≤ 1,010, когда для t-фазы это соотношение 

значительно больше [23]. t″-фаза имеет такие же параметры решётки, как у куби-

ческой (a = b = c), но кубическая симметрия в ней нарушается из-за смещения 

атомов кислорода вдоль оси с [23]. 
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В диапазоне концентраций 9–15 мол.% Sc2O3 при комнатной температуре в 

твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3 наряду с кубической фазой образуется упорядо-

ченная β-фаза (Sc2Zr7O17). Она представляет собой ромбоэдрически искажённую 

структуру типа флюорита (рисунок 1.4). Её кристаллическая структура соответ-

ствует пространственной группе R3̅m. [24, 64].  

 

Рисунок 1.4 – Элементарная ячейка ромбоэдрической 

 и псевдокубической фаз ZrO2-Sc2O3 [70]. 

Векторы псевдокубической элементарной ячейки (�⃗�𝑐) связаны с векторами 

ромбоэдрической элементарной ячейки (�⃗�𝑟ℎ) следующим соотношением: 

 [

�⃗�𝑐

�⃗⃗�𝑐

𝑐𝑐

] = [
1 1 −1
1 −1 1

−1 1 1
] × [

�⃗�𝑟ℎ

�⃗⃗�𝑟ℎ

𝑐𝑟ℎ

]. (1.1) [70] 

При этом параметры псевдокубической элементарной ячейки связаны с па-

раметрами ромбоэдрической элементарной ячейки соотношениями: 

 𝑎𝑐 = 𝑎𝑟ℎ√3 − 2cos𝛼𝑟ℎ, (1.2) [70] 

 𝛼𝑐 = arccos (
2cos𝛼𝑟ℎ−1

3−2cos𝛼𝑟ℎ
). (1.3) [70] 

При концентрациях стабилизирующего оксида Sc2O3 выше 13 мол.% в си-

стеме ZrO2-Sc2O3 начинают формироваться ромбоэдрические γ- и δ-фазы, для ко-

торых характерны структуры Sc2Zr5O13 и Sc4Zr3O12 соответственно [66]. Они так-

же описываются пространственной группой R3̅m и представляют собой искажён-

ные структуры флюорита. 

Стабильность кубической фазы в твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3 зависит от 
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температуры. При повышении температуры, ромбоэдрическая β-фаза переходит в 

кубическую по мартенситному типу. В диапазоне концентраций Sc2O3 от 8 до 

12 мол.% основной является кубическая фаза. Однако она нестабильна при темпе-

ратурах ниже 650 °C. В работе [22] показана обратимость фазового перехода ку-

бической фазы в ромбоэдрическую фазу для твёрдых растворов ZrO2-(11–

13) мол.% Sc2O3. Для порошков состава ZrO2-10 мол.% Sc2O3, полученных золь-

гель методом, данный переход происходит при T = 1000 °C [68]. 

Кроме концентрации легирующей примеси и температуры на фазовый со-

став керамических материалов влияет также способ изготовления и обработки 

прекурсоров. Результаты работ [68, 71] свидетельствуют о том, что керамика 

ZrO2-5 мол.% Sc2O3, изготовленная методом распылительного пиролиза с после-

дующим спеканием при 1500 °C в течение 2 часов, содержала 60 % кубической 

фазы и 40 % тетрагональной фазы. При этом керамика аналогичного состава из 

порошков, полученных золь-гель методом и спечённая при 1700 °C в течение 

5 часов, содержала только 11 % кубической фазы. Авторы работ [68] также уста-

новили наличие только кубической фазы в порошках ZrO2-8 мол.% Sc2O3, полу-

ченных золь-гель методом, в то время, как в порошках того же состава, получен-

ных твердофазной реакцией при 1700 °C, были обнаружены моноклинная и флю-

оритоподобные фазы [72]. 

Кроме исследований, посвящённых выявлению влияния различных стаби-

лизирующих оксидов на фазообразование в твёрдых растворах на основе диокси-

да циркония, некоторые исследования [20, 73] также выявили влияние легирова-

ния оксидами редкоземельных элементов на параметры кристаллической решёт-

ки. На рисунке 1.5 представлены зависимости параметра решётки кубической фа-

зы твёрдых растворов систем ZrO2-M2O3, где M – Sc
3+

, Yb
3+

, Y
3+

, Sm
3+

, Gd
3+

 при Т 

= 300 K от концентрации легирующей примеси (a) и размера ионного радиуса ка-

тиона M
3+

 (b), полученные авторами работы [20]. 
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Рисунок 1.5 – Зависимости параметра решётки ZrO2-M2O3, где M – Sc

3+
, Yb

3+
, Y

3+
, 

Sm
3+

 и Gd
3+

 от концентрации M2O3 (a) и от размера ионного радиуса катиона M
3+

 

при концентрациях 10, 15, 20, 25 мол.% M2O3 (b) [20]. 

Как видно из рисунка 1.5 (a), параметр решётки кубической фазы в стабили-

зированном диоксиде циркония увеличивается с увеличением концентрации ок-

сидов Yb2O3, Y2O3, Gd2O3 и Sm2O3. Противоположная тенденция характерна при 

увеличении концентрации оксида Sc2O3. Данный факт обусловлен большей раз-

ницей ионных радиусов иона Zr
4+

 и ионов Yb
3+

, Y
3+

, Sm
3+

, Gd
3+

 по сравнению с 

ионом Sc
3+

. Аналогичные результаты были получены авторами работы [73]. 

Согласно результатам, представленным в работах [20, 74], в твёрдых рас-

творах со структурой флюорита также существует линейная зависимость между 

параметром кубической решётки и величиной ионного радиуса катиона стабили-

зирующего оксида. Из рисунка 1.5 (b) видно, что чем больше разница между ион-

ными радиусами M
3+

 и Zr
4+

 в ZrO2-M2O3, тем больше параметр. Такая зависимость 

связана с большей упругой деформацией кристаллической решётки при введении 

в неё катионов с большим ионным радиусом. 

Для ромбоэдрических и тетрагональных кристаллических материалов ZrO2-

Sc2O3 характерно наличие доменно-двойниковой структуры. Образование двой-

ников происходит в результате снятия упругих напряжений при фазовых перехо-

дах из кубической фазы в тетрагональную или ромбоэдрическую фазу. ПЭМ 
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изображения и соответствующие электронограммы, характерные для керамик 8–

10 мол.% ZrO2-Sc2O3, представлены на рисунке 1.6 [75, 76].  

 

  
Рисунок 1.6 – ПЭМ изображения структуры: (a) – тетрагональной фазы в  

керамике 8 мол.% ZrO2-Sc2O3, (b) – кубической фазы в керамике 9 мол.% ZrO2-

Sc2O3 [75], (c) – ромбоэдрической фазы в керамике 10 мол.% ZrO2-Sc2O3 [76]. 

Изображения на рисунке 1.6 демонстрируют, что с увеличением содержания 

Sc2O3 происходит увеличение размеров двойников, однако их морфология изме-

няется немонотонно. Для кубических кристаллов 9 мол.% ZrO2-Sc2O3 доменно-

двойниковой структуры не наблюдается.  

Одним из эффективных способов получения стабильной кубической фазы в 

системе ZrO2-Sc2O3 в широком интервале температур является введение дополни-

тельных оксидов редкоземельных (R2O3) или переходных металлов (MO): CeO2, 

Y2O3, Yb2O3, Gd2O3, Sm2O3, Eu2O3, Ho2O3, La2O3, Al2O3, CaO, MgO, Fe2O3, Bi2O3, 

HfO2, Ga2O3 и Mn2O3 [75–87]. С точки зрения фазового состава и особенностей 

структуры наиболее исследованными являются поликристаллические материалы с 

содержанием 10 мол.% стабилизирующего оксида скандия и 1 мол.% легирующей 

добавки.  

Для обозначения составов данных твёрдых растворов используются различ-
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ные условные обозначения. В научной литературе наиболее распространены 

хScyRSZ или yRxScSZ, где x – концентрация Sc2O3 в мол.%, y – концентрация 

R2O3 (или MO) в мол.%. Аббревиатура SZ обозначает стабилизированный диок-

сид циркония (Stabilized Zirconia). 

Стоит отметить, что совместное легирование диоксида циркония оксидом 

скандия и солегирующим оксидом не всегда приводит к образованию однофазно-

го твёрдого раствора с кубической структурой. Авторами работы [84] были ис-

следованы керамические образцы твёрдых растворов ZrO2-10 мол.% Sc2O3 

(10ScSZ), солегированных оксидами элементов лантаноидного ряда La, Ce, Pr, Nd, 

Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb, Lu и элементами Y и Sc с концентрацией 1 мол.%. 

Данная керамика была изготовлена методом одноосного прессования и спекания 

на воздухе при 1450 °C в течение 3 часов из порошков, полученных методом 

твердофазной реакции. Полученные авторами рентгенограммы, свидетельствова-

ли о том, что образцы, легированные оксидами La, Ce, Pr, Nd, Sm и Eu имели од-

нофазную кубическую структуру. Образцы, легированные оксидами Dy, Y, Ho, 

Er, Tm, Yb, Lu и Sc содержали только ромбоэдрическую β-фазу. Образцы, легиро-

ванные оксидами элементов Gd и Tb характеризовались наличием как ромбоэдри-

ческой (β-модификация), так и кубической фаз.  

Анализ литературных данных показал, что наиболее часто используемым 

солегирующим оксидом в ZrO2-Sc2O3 является оксид церия (CeO2). В работе [85] 

исследовали поликристаллическую керамику с концентрацией оксида скандия от 

5 до 11 мол.% и концентрацией оксида церия 1 мол.%. Полная стабилизация ку-

бической фазы при комнатной температуре была получена в образцах 9Sc1CeSZ и 

11Sc1CeSZ. Авторы работы [28] также исследовали керамику 9Sc1CeSZ и сравни-

вали её структурные свойства со свойствами керамик 9Sc1CaSZ и 9Sc1GdSZ. Все 

исследованные образцы были кубическими и не проявляли кубическо-

ромбоэдрического фазового перехода. В более ранней работе [86] был исследован 

фазовый состав керамических образцов 10ScSZ, солегированных 1, 5 и 10 мол.% 

CeO2 с помощью спектроскопии КРС. Данные образцы при комнатной температу-

ре содержали кубическую фазу и тетрагональную t′-фазу. Увеличение концентра-
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ции оксида церия в 10ScSZ способствовало уменьшению содержания тетраго-

нальной фазы. 

Наряду с CeO2 оксиды иттрия (Y2O3) и иттербия (Yb2O3) также довольно ча-

сто выступают в качестве солегирующих оксидов для стабилизации кубической 

фазы в твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3. Авторы работы [25] одни из самых первых 

изучили фазовый состав трёхкомпонентных систем ZrO2-Sc2O3-Y2O3. Они иссле-

довали компакты составов ZrO2-(11–х) мол.% Sc2O3-х мол.% Y2O3 (x = 1–11), по-

лученные методом изостатического прессования и спекания при 1600 °C в тече-

ние 16 часов из порошков, изготовленных методом твердофазной реакции. Все 

образцы, легированные Y2O3, при охлаждении до комнатной температуры харак-

теризовались кубической структурой. Позже в работе [87] было показано, что со-

легирование ScSZ оксидом иттрия не совсем эффективно для подавления фазово-

го перехода из кубической в ромбоэдрическую β-фазу. Керамика 10Sc1YSZ, изго-

товленная методом изостатического прессования и спекания при 1650 °C в тече-

ние 4 часов, содержала при комнатной температуре более 20 мол.% ромбоэдриче-

ской β-фазы, в то время как для керамики 10Sc1CeSZ, полученной тем же спосо-

бом, это значение составляло 10 мол.%. 

Эффективным солегирующим оксидом для ZrO2-Sc2O3, является Yb2O3. Об-

разцы керамики 9Sc1YbSZ, полученные из нанокристаллических порошков прес-

сованием и спеканием при 1300 °C в течение 2 часов, имели однофазную кубиче-

скую структуру [31]. Исследование керамических образцов системы ZrO2-(11–

х) мол.% Sc2O3-х мол.% Yb2O3 (x = 0–11) показало, что кубическая фаза в них ста-

билизируется при х > 1 [33]. В работе [78] выполнено подробное исследование 

влияния солегирования 1 мол.% Yb2O3 на метастабильные тетрагональные фазы, 

присутствующие в твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3 в диапазоне концентраций 8–

9 мол.% Sc2O3. Методами рентгеновской дифракции (РФА), просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ) и из анализа спектров комбинационного рассе-

яния света авторами было выявлено наличие метастабильной t′-фазы в керамике 

ZrO2-8 мол.% Sc2O3 и t″-фазы в керамике ZrO2-9 мол.% Sc2O3. 
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В работе [76] описано влияние солегирующего оксида гадолиния (Gd2O3) на 

фазовый состав ZrO2-Sc2O3-Gd2O3. Образцы керамик 9Sc1GdSZ содержали только 

кубическую фазу, что подтверждается результатами рентгеновской дифракции и 

просвечивающей электронной микроскопии. 

Таким образом, из анализа литературных данных следует, что структура и 

фазовый состав твёрдых растворов на основе диоксида циркония существенно за-

висят от концентрации стабилизирующего оксида и соотношения размеров ион-

ных радиусов катиона стабилизирующего оксида и Zr
4+

. Наиболее близким значе-

нием ионного радиуса к радиусу Zr
4+

 обладают ионы Sc
3+

, поэтому Sc2O3 является 

эффективным оксидом-стабилизатором. Однако существуют определённые про-

блемы при стабилизации кубических твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, поскольку 

они существуют только в узком диапазоне концентраций (8–12 мол.% Sc2O3). Тем 

не менее, кубические твёрдые растворы на основе ZrO2-Sc2O3 можно получить пу-

тём дополнительного введения оксидов редкоземельных (R2O3) или переходных 

металлов (M2O3). Однако фазовые превращения в данных системах изучены в 

меньшей степени.  

 

1.2. Особенности локальной структуры твёрдых растворов на основе 

диоксида циркония 

 

В параграфе 1.1 отмечалось, что наиболее эффективным механизмом стаби-

лизации структуры кристаллов на основе диоксида циркония является замещение 

ионов циркония (Zr
4+

) на ионы стабилизирующего оксида с меньшей валентностью 

(M
2+

, R
3+

) с образованием кислородных вакансий. Данный процесс можно описать 

следующими уравнениями для дефектов в обозначениях Крегера – Винка [88]:  

 MO → MZr
′′ + OO

× + VO
••, (1.4) 

 R2O3 → 2RZr
′ + 3OO

× + VO
••, (1.5) 

где MZr
′′ , RZr

′  – ионы с меньшей валентностью, которые встраиваются в катионную 

позицию (вместо ионов Zr
4+

); OO
× – ионы кислорода на анионных позициях, име-

ющие нейтральный заряд; VO
•• – кислородные вакансии с зарядом +2, компенси-
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рующим заряд иона-стабилизатора.  

Как можно заметить из уравнений 1.4 и 1.5, образование одной кислородной 

вакансии требует введения либо одного двухвалентного иона с эффективным за-

рядом –2, либо двух трёхвалентных ионов, у каждого из которых эффективный 

заряд составляет –1. Таким образом, число кислородных вакансий линейно зави-

сит от концентрации ионов стабилизирующей примеси согласно условиям элек-

тронейтральности для двухвалентных и трёхвалентных ионов: 

 [VO
••] = [MZr

′′ ], (1.6) 

 [VO
••] = 2[RZr

′ ]. (1.7) 

Однако за счёт кулоновских и упругих сил притяжения между отрицательно 

заряженными дефектами замещения (MZr
′′  или RZr

′ ) и положительно заряженными 

кислородными вакансиями (VO
••) возможно образование ассоциатов дефектов 

(MZr
′′ VO

••)𝑥 или (RZr
′ VO

••)•[7, 11, 12, 89–91]. Кроме того, могут формироваться и ас-

социаты вакансий с ионами Zr
4+

, а именно (ZrZr
x VO

••)••, что подтверждается резуль-

татами работ по исследованию локальной структуры твёрдых растворов ZrO2-

Y2O3 методом EXAFS [92–94]. 

Таким образом, кислородные вакансии могут располагаться в анионной 

подрешётке в разных позициях, имея ионы примеси в ближайшем (NN – Nearest 

Neighbors) или следующем ближайшем (NNN – Next Nearest Neighbors) окруже-

нии. Схематичное изображение возможных позиций кислородной вакансии в 

структуре стабилизированного диоксида циркония представлено на рисунке 1.7. 

 

Рисунок 1.7 – Схематичное изображение структуры стабилизированного диоксида 
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циркония с кислородной вакансией (a) – в ближайшем окружении (NN) и (b) – в 

следующем ближайшем окружении (NNN) ионов стабилизирующей примеси [95]. 

На данный момент в научном сообществе существует две противоречивые 

точки зрения на предмет того, какая позиция для анионной вакансии является 

наиболее предпочтительной к положению по отношению к катионам R
3+

 и Zr
4+

 в 

ZrO2-R2O3. Кроме того, нет единого мнения и о факторах, влияющих на данное 

положение.  

Изначально предполагали, что кислородные вакансии преимущественно за-

нимают положение в одной из ближайших позиций иона кислорода рядом с катио-

ном легирующей примеси R
3+

 (NN) [12]. Данный факт объяснялся электростатиче-

скими взаимодействиями между катионами и вакансией. Однако, по мнению авто-

ров работ [96, 97], анионная вакансия относительно иона R
3+ 

будет в основном рас-

полагаться во второй координационной сфере (NNN), поскольку иону циркония
 

энергетически выгодней занять позицию с вакансией в ближайшем окружении. 

Стоит отметить, что на положение кислородных вакансий в стабилизиро-

ванном диоксиде циркония со структурой флюорита также влияет величина ион-

ного радиуса стабилизирующей примеси относительно радиуса иона матрицы из-

за возникающих упругих взаимодействий в решётке. Авторы работ [98, 99], ис-

пользуя различные методы моделирования структуры ZrO2-R2O3, показали, что 

катионы примеси с большими радиусами, чем у Zr
4+

, преимущественно имеют ва-

кансию в NNN положении, а катионы примеси «малого размера» – в позициях 

NN. Таким образом, для «крупных» катионов в основном характерна 8-кратная 

координация ионами кислорода в решётке, а для «малых» – 7-кратная координа-

ция. Данный факт коррелирует с результатами, полученными экспериментальны-

ми методами исследования локальной атомной структуры (EXAFS, XAS, дифрак-

ция нейтронов, ЯМР) [56, 93, 100–106]. 

Следовательно, положение кислородных вакансий относительно катионов в 

решётке определяется как кулоновским взаимодействием ионов R
3+

, Zr
4+

 и вакан-

сий, так и упругими напряжениями, возникающими при введении катионов с 

ионными радиусами отличными от радиуса ионов Zr
4+

. 
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Результаты расчётов энергии образования ассоциатов вакансий, проведённых 

авторами работы [107], также согласуется с результатами экспериментальных ра-

бот [56, 93, 100–106] и работ по моделированию [98, 99]. Кроме того, авторы [107] 

отмечают, что по отношению к ионам Sc
3+

 с радиусом близким к радиусу иона Zr
4+

 

вакансии не имеют предпочтения занять определённую позицию в структуре ZrO2-

Sc2O3, то есть они равновероятно формируются как в NN, так и в NNN позициях. 

Авторы работ [108–111] также пришли к аналогичному выводу. С помощью 

моделирования структуры методом молекулярной динамики в [108] показано, что 

для вакансии по кислороду в соединениях Zr0,8Sc0,2O1,9 вероятность занять пози-

цию в первой координационной сфере к ионам Zr
4+

 и Sc
3+

 является одинаковой. 

Вероятность занять вторую координационную сферу у этих ионов в данном со-

единении также отличается незначительно. Кроме того, такая тенденция локали-

зации вакансий в системе ZrO2-Sc2O3 сохраняется при увеличении концентрации 

оксида скандия [109]. В соединениях Zr0,8Y0,2O1,9 у вакансии значительно выше 

вероятность занять позицию в ближайшем окружении Zr
4+

, чем Y
3+

. Однако с уве-

личением концентрации оксида иттрия вероятность нахождения вакансии в NN 

позиции иона Y
3+

 увеличивается [109]. Также об этом свидетельствуют и резуль-

таты, полученные методом ЯМР, в работе [105]. Авторами было выявлено, что 

для ZrO2-Y2O3 с концентрацией оксида иттрия более 10 мол.% катионы Y
3+

 имеют 

координационные числа от 6 до 8. Соответственно, для ZrO2-Y2O3 с концентраци-

ей Y2O3 менее 10 мол.% катионы Y
3+

 предпочтительно характеризуются коорди-

национным числом 8 [56]. 

В [110, 111] была исследована дефектная структура систем ZrO2-Sc2O3 с 

концентрацией 4–18 мол.% Sc2O3, ZrO2-Y2O3 с концентрацией 6–25 мол.% Y2O3 и 

ZrO2-Sc2O3-Y2O3 с концентрацией 2 мол.% Y2O3 и 9,11 мол.% Sc2O3. Из анализа 

функций радиального распределения пар ионов Zr–O, Y–O, а также вычисления 

координационных чисел катионов и энергий связи дефектов в системе ZrO2-Y2O3 

авторы данных работ выявили аналогичное распределение вакансий относительно 

катионов Zr
4+

 и Y
3+

, как и авторы работ [108, 109]. Однако они отмечают, что в 

системе ZrO2-Sc2O3 вакансии по отношению к ионам Sc
3+

 имеют небольшое пред-
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почтение находиться в NN позиции, чем в NNN позиции. 

При высоких концентрациях стабилизирующей примеси (более 9 мол.%) 

или при длительном отжиге в структуре стабилизированного диоксида циркония 

формируются сложные ассоциаты дефектов или более сложные агрегированные 

кластеры [7, 12, 112–114]. Данный процесс энергетически выгоден для структуры 

ZrO2-R2O3, так как минимизирует напряжения в решётке, обусловленные разни-

цей между ионными радиусами R
3+

 и Zr
4+

. Количество и размер кластеров увели-

чивается с увеличением концентрации стабилизирующей примеси или времени 

отжига [90, 113]. Модели характерные для локальных структур вокруг кислород-

ных вакансий в ZrO2-R2O3 представлены на рисунке 1.8. 

Как видно из рисунка 1.8, модель А представляет собой ассоциацию 8 ва-

кансий c ионами Zr
4+

 в NN позициях. Для моделей B, C и D характерна одна изо-

лированная кислородная вакансия с различным ближайшим окружением. Модель 

B не содержит ионов R
3+

, а только четыре иона Zr
4+

. Данные дефектные комплек-

сы обозначаются как Zr-VO-Zr. В модели C вакансия взаимодействует с одним 

ионом R
3+

 и тремя Zr
4+

, а в модели D с двумя ионами R
3+

 и двумя ионами Zr
4+

, 

обозначаемые как R-VO-Zr и R-VO-R, соответственно. 

 

Рисунок 1.8 – Модели локальных структур вокруг кислородных вакансий  

в системе ZrO2-R2O3: (●) – R
3+

, (○) – Zr
4+

, (□) – вакансия [7]. 
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Упорядочение вакансий при более высокой концентрации стабилизирующе-

го оксида может осуществляться вдоль трёх направлений <100>, <110> и <111>. 

При ассоциации двух вакансий вдоль <100> образуются два катионных узла с ко-

ординационным числом, равным 6 и четыре катионных узла с координационным 

числом, равным 7 (рисунок 1.8, модели E и F). Для ассоциаций двух вакансий 

вдоль направлений <110> или <111> характерны один катионный узел с КЧ = 6 и 

шесть катионных узлов с КЧ = 7. Модель G (рисунок 1.8) содержит множество 

кислородных вакансий, расположенных вдоль направления <100> и все ионы R
3+

 

имеют КЧ, равное 6. 

Авторы как экспериментальных [12, 115], так и расчётных работ [99, 108] 

полагают, что кислородные вакансии в структуре ZrO2-9 мол.% Y2O3 выстраива-

ются вдоль направления <111> и преимущественно располагаются парами, разде-

лёнными катионом. Включения данных пар вакансий и наличие релаксационного 

поля вокруг них смещает фрагменты решётки флюорита. При дальнейшем увели-

чении концентрации стабилизирующего оксида данные пары вакансий упорядо-

чиваются в мотивы вдоль направления <112>, образуя агрегаты [12]. Ближний по-

рядок в них напоминает дальний порядок кристаллической структуры упорядо-

ченного соединения Zr3Y4O12, характеризующегося пространственной группой 

ромбоэдрической фазы R3̅. 

Стоит отметить, что размер ионного радиуса стабилизирующей примеси 

также определяет, какой тип сложных ассоциатов преимущественно формируется 

в структуре ZrO2-R2O3 [56]. В случае, когда катионы примеси имеют больший ра-

диус, чем у Zr
4+

, образуются преимущественно ассоциаты Zr-VO-Zr (модель B, ри-

сунок 1.8). А в случае, когда катионы примеси имеют меньший радиус, чем у Zr
4+

 

– ассоциаты R-VO-R (модель D, рисунок 1.8). Трёхвалентные катионы примесей, 

чьи ионные радиусы близки к радиусу ионов Zr
4+

, будут конкурировать с Zr
4+

 за 

вакансии. Наиболее вероятно, что в таком случае будут формироваться преиму-

щественно ассоциаты типа R-VO-Zr (модель C, рисунок 1.8). Используя данные 

модели, авторы работы [56] также рассчитывали долю ионов Zr
4+

 в семи- и вось-

микоординированных позициях. Они выявили, что при одинаковой концентрации 
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стабилизирующей примеси доля ионов Zr
4+

, окружённых семью ионами кислоро-

да, будет в два раза больше в случае добавки «крупных» ионов-стабилизаторов, 

чем в случае добавки «мелких» ионов-стабилизаторов. 

Среди имеющихся в настоящее время экспериментальных методов, позво-

ляющих исследовать локальное окружение введённой примеси, эффективно при-

меняется метод оптической спектроскопии с использованием малого количества 

РЗ ионов в качестве спектроскопического зонда. Из всех РЗ элементов с этой це-

лью наиболее широко используются ионы Eu
3+

 [116–119]. 

Для ионов Eu
3+

 характерны легко интерпретируемый спектр люминесцен-

ции, обусловленный относительно простой структурой энергетических уровней 

частично заполненной 4f
N
-оболочки и интенсивная люминесценция в видимой 

области спектра. На рисунке 1.9 приведена диаграмма уровней энергий электро-

нов 4f
6
-оболочки иона Eu

3+
, отображающая положение мультиплетов 

5
DJ и 

7
FJ, со-

ответствующих уровней и подуровней [120].  

 

Рисунок 1.9 – Диаграмма энергетических уровней  

для 4f
6
 конфигурации иона Eu

3+
 [120]. 
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Как видно из диаграммы, представленной на рисунке 1.9, основному состо-

янию ионов Eu
3+

 соответствует невырожденный уровень 
7
F0. Другие уровни под 

влиянием кристаллического поля могут расщепляться на подуровни. Спектр лю-

минесценции ионов Eu
3+

, обусловленный оптическими переходами между терма-

ми 
5
D0 и 

7
FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6), имеет линии в красной части видимого диапазо-

на спектра. Кроме того, для ионов Eu
3+

 также характерно излучение с более высо-

коэнергетических 
5
DJ уровней, а именно 

5
D1, 

5
D2 и 

5
D3, соответствующее жёлтой и 

оранжевой областям видимого диапазона спектра.  

Для РЗ ионов оптические переходы между энергетическими термами про-

исходят в соответствии с правилами отбора по квантовым числам и чётности 

[121]. Согласно правилу отбора по чётности (правилу Лапорта), для свободного 

РЗ иона электродипольные переходы между уровнями 4f
N
-конфигурации запре-

щены вследствие инверсионной сферической симметрии [122]. Такие переходы 

между уровнями с одинаковой чётностью проявляются только в виде магнитоди-

польных или электроквадрупольных переходов. 

Если РЗ ион поместить в кристаллическую матрицу, то запрет по чётности 

снимается, вследствие «подмешивания» к 4f-состояниям состояний с противопо-

ложной чётностью (5d). Под «действием» кристаллического поля происходит 

расщепление его энергетических уровней. Величина этого расщепления будет за-

висеть от симметрии РЗ иона, и соответствовать одной из точечных групп сим-

метрий кристаллического поля. Следовательно, возникают новые правила отбора, 

определённые авторами работ [123, 124]:  

1) для электродипольных переходов: 

 ΔJ ≤ 6, ΔJ = 2, 4, 6 (J или J′ = 0); ΔL ≤ 6; ΔS = 0; 

2) для магнитодипольных переходов: 

 ΔJ = 0, ±1; ΔL = 0; ΔS = 0; 

3) для электроквадрупольных переходов: 

 ΔJ = 0, ±1, ±2; ΔL = 0, ±1, ±2; ΔS = 0. 

Согласно данным правилам отбора, в оптических спектрах будут появляться 

дополнительные линии, которые относятся к переходам, запрещённым для сво-
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бодного иона РЗ элемента. Переход 
5
D0 → 

7
F1, как и в случае свободного иона, 

разрешён только в магнитодипольном приближении (МД). Его интенсивность 

практически не зависит от окружения РЗ иона. Переход 
5
D0 → 

7
F0 является за-

прещённым и интенсивность линии для данного перехода очень мала по сравне-

нию с интенсивностью линий для разрешённых переходов. Если для данного пе-

рехода в спектре люминесценции присутствует более одной линии, то такое рас-

щепление указывает на существование нескольких различных положений (опти-

ческих центров) ионов Eu
3+

 в кристаллической решётке. Если симметрия локаль-

ного окружения довольно высокая, то в характерном спектре люминесценции не 

будет линий для данного перехода. При переходе 
5
D0 → 

7
F2 для ионов Eu

3+
 запрет 

снимается, что делает указанный переход разрешённым в электродипольном при-

ближении (ЭД). Кроме того, он является сверхчувствительным, так как удовле-

творяет условию ΔJ = 0, ±2 [125]. Расщепление и интенсивность данного перехода 

непосредственно связаны и очень чувствительны к изменениям в ближайшем 

окружении РЗ иона. Таблица 1.2 [126] содержит информацию о различных типах 

переходов 
5
DJ → 

7
FJ ионов Eu

3+
 и их характере излучения.  

 

Таблица 1.2 – Типы 
5
DJ → 

7
FJ переходов ионов Eu

3+
 и характер их излучения 

[126] 

 Нижний терм 

Верхний 

терм 

7
F0 

7
F1 

7
F2 

7
F3 

7
F4 

7
F5 

7
F6 

5
D0 — МД ЭД — ЭД — ЭД 

5
D1 МД ЭД>>МД МД>>ЭД ЭД ЭД ЭД ЭД 

5
D2 ЭД МД, ЭД МД, ЭД МД, ЭД ЭД ЭД ЭД 

5
D3 ЭД ЭД МД, ЭД МД, ЭД МД, ЭД ЭД ЭД 

Таким образом, анализ соотношения интенсивностей линий для переходов 

5
D0 → 

7
F2 и 

5
D0 → 

7
F1, а также числа штарковских компонент уровней 

7
F0–3 ионов 

Eu
3+

 позволяет выявить симметрию локального окружения ионов Eu
3+

 в матрице 

кристалла [127, 128]. 
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Следует заметить, что на данный момент в научной литературе отсутствуют 

публикации с результатами исследований особенностей локальной структуры 

твёрдых растворов ZrO2-R2O3 (где R – Sc, Yb), проведённых с использованием ме-

тодов оптической спектроскопии. Исследованию данных особенностей в струк-

турно близких твёрдых растворах ZrO2-R2O3 (где R – Y, Eu, Gd) и HfO2-Eu2O3 с 

использованием ионов Eu
3+

 в качестве оптического зонда посвящены работы [14, 

129–139]. 

В работах [133, 134, 137, 138] представлены спектры люминесценции твёр-

дых растворов ZrO2-Eu2O3 с различной концентрацией Eu2O3, полученных при ис-

пользовании метода неселективного возбуждения УФ излучением, в основном, на 

уровень 
5
L6 и последующей безызлучательной релаксацией на уровни 

5
DJ. Данный 

метод приводит к совместному возбуждению всех оптических центров Eu
3+

 в кри-

сталлической структуре. Спектры люминесценции твёрдых растворов ZrO2-Eu2O3 

с моноклинной структурой существенно отличаются от спектров люминесценции 

твёрдых растворов ZrO2-Eu2O3 с тетрагональной и кубической структурами. Они 

характеризуются интенсивной полосой для 
5
D0 → 

7
F2 перехода с максимумом в 

области 615 нм, тогда как максимум интенсивности линии для данного перехода в 

тетрагональных и кубических твёрдых растворах ZrO2-Eu2O3 наблюдается в обла-

сти 606 нм. Авторами данных работ также выявлено, что в моноклинной фазе Eu
3+

 

занимает позицию с низкой локальной симметрией (C1, C2 или Cs), в тетрагональ-

ной фазе характеризуется локальной симметрией D2d или C2v, а в кубической – Oh.  

Важно отметить, что в спектрах люминесценции твёрдых растворов HfO2-

Eu2O3 и ZrO2-Y2O3-Eu2O3, зарегистрированных при неселективном возбуждении, в 

зависимости от фазового состава наблюдаются аналогичные изменения [14, 129, 

135, 136]. 

В исследованиях, проведённых в ряде работ [14, 129–132] с использованием 

метода селективной лазерной спектроскопии при возбуждении на уровень 
5
D0 или 

5
D1 для твёрдых растворов на основе диоксида циркония было выявлено несколь-

ко типов оптических центров ионов Eu
3+

.  
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Авторы работы [129] проводили анализ спектров люминесценции ионов 

Eu
3+

 в поликристаллах твёрдых растворов Zr1–xLnxO2–0,5x, (Ln = Y+Eu, x = 0,04–

0,99). Соответственно, в данных твёрдых растворах в зависимости от содержания 

стабилизирующего оксида Y2O3 они выявили наличие трёх типов оптических цен-

тров ионов Eu
3+

, которые отличаются расположением кислородных вакансий в 

ближайших координационных сферах ионов европия.  

Первый тип центра (I) соответствует иону Eu
3+

, который имеет одну кисло-

родную вакансию и находится в окружении кислородного семивершинника 

(CN7). Точечная симметрия такого оптического центра тригональная (C3v). Для 

центра типа II характерно отсутствие кислородной вакансии в первой координа-

ционной сфере, но присутствие во второй (CN8). Локальная симметрия данного 

центра соответствует C1. Оптический центр III типа отличается наличием двух 

кислородных вакансий в ближайшем окружении (CN6). Точечная симметрия та-

кого оптического центра может быть как C3i, так и C2. Схематически описанные 

центры изображены на рисунке 1.10. 

 

Рисунок 1.10 – Оптические центры ионов Eu
3+

 в зависимости от их ближайшего 

окружения: a – III тип центров (CN6); b – I тип центров (CN7);  

c – II тип центров (CN8) [129]. 

В работе [14] представлены спектры люминесценции поликристаллических 

образцов составов ZrO2-х мол.% Y2O3-1 мол.% Eu2O3 (где х = 9; 19) при низкой 

температуре (Т = 15 K). В результате анализа данных спектров авторами также 

было выявлено три типа оптических центров ионов Eu
3+

 (А, В, С), которые соот-

ветствовали оптическим центрам, идентифицированным в работе [129].  
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В работе [130] при возбуждении на уровень 
5
D0 ионов Eu

3+
 были исследова-

ны спектрально-люминесцентные характеристики ионов Eu
3+

 в тетрагональных 

твёрдых растворах ZrO2-х мол.% R2O3 (где х = 0,1, 1, 2, 4, 6, 8, 10; R – Y, Eu). Ав-

торами данной работы было выявлено четыре типа оптических центров ионов 

Eu
3+

, три из которых соответствовали оптическим центрам, идентифицированным 

в работах [14, 129]. Четвёртый тип представлял собой высокосимметричный тип 

центра с симметрией локального окружения D2d. 

Авторами работ [131, 132, 139–141] использовались методы оптической 

спектроскопии для исследования локальной структуры монокристаллов твёрдых 

растворов ZrO2-R2O3 (где R – Y, Gd), активированные ионами Eu
3+

 в широком диа-

пазоне концентраций стабилизирующих оксидов (~3–40 мол.%). Из характерных 

для данных кристаллов спектров люминесценции, представленных на рисунке 1.11, 

были идентифицированы четыре основных типа активаторных центров, аналогич-

ных по строению оптическим центрам, выявленных в работе [129] (рисунок 1.12).  

 

Рисунок 1.11 – Спектры люминесценции (а) – кристаллов ZrO2-х мол.% Y2O3  

(x = 4, 8, 16, 20, 38) и (b) – кристаллов ZrO2-х мол.% Gd2O3 (x = 4, 8, 16, 20, 33), 

активированных ионами Eu
3+

, при возбуждении на уровень 
5
D1  

(λвозб. = 532 нм) при Т = 300 K [140]. 
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Рисунок 1.12 – Модели активаторных центров ионов Eu
3+

, выявленных  

в монокристаллах твёрдых растворов ZrO2-R2O3 (где R – Y, Gd):  

a – восьмивершинник, b – семивершинник, c, d – шестивершинник [141]. 

В работах [131, 132, 139–141] было показано, что при низких концентрациях 

стабилизирующего оксида в кристаллической структуре преобладают оптические 

центры ионов Eu
3+

 типа II. Однако с увеличением концентрации стабилизирую-

щей примеси выше 10 мол.% доля оптических центров типа I, где ионы Eu
3+

 нахо-

дятся в семикоординированных позициях, увеличивается. При увеличении стаби-

лизирующего оксида более 16 мол.% формируются оптические центры типа III. 

Таким образом, анализ литературных данных, выполненный в настоящей 

работе, показал, что наиболее подробно локальная структура исследована для си-

стем ZrO2-Y2O3. В меньшей степени исследования касаются твёрдых растворов на 

основе ZrO2-Sc2O3, и данные исследования в основном основаны на теоретиче-

ских моделях. Изучение особенностей локальной структуры твёрдых растворов 

диоксида циркония с различными РЗ ионами также проведено в недостаточной 

мере. И практически отсутствуют исследования, в которых твёрдый раствор диок-

сида циркония содержит несколько стабилизирующих оксидов с разными ионны-

ми радиусами катионов. 

Метод оптической спектроскопии представляет большой потенциал для ис-

следования локальной структуры твёрдых растворов на основе диоксида цирко-

ния, легированных РЗ ионами. Этот метод обеспечивает достоверную и надёжную 

информацию с высокой степенью воспроизводимости. Следовательно, исследова-

ние локальной структуры твёрдых растворов ZrO2-R2O3 (R – Sc, Yb) и ZrO2-Sc2O3-

R2O3 (R – РЗ ион) с использованием метода оптической спектроскопии представ-

ляет большой интерес для научного сообщества. 
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1.3 Природа ионной проводимости в твёрдых растворах диоксида 

циркония 

 

Твёрдые растворы на основе стабилизированного диоксида циркония (ZrO2) 

имеют ряд полезных для практических применений оптических, электрических, 

термических, прочностных и других свойств. Данные материалы являются диэлек-

триками с широкой запрещённой зоной. Согласно теоретическим расчётам для ку-

бических твёрдых растворов её величина равна 5,7 эВ [142], а значение, определён-

ное экспериментально оптическими методами, составляет 5,2–5,8 эВ [143]. 

Исключительно важным является то, что при повышенных температурах 

(выше 1000 °C) данные материалы проводят электрический ток. Наличие низкой 

электронной и высокой ионной проводимости (>0,1 Ом
–1

, при T = 1500 K) делает 

твёрдые растворы на основе ZrO2 преимущественно ионными проводниками 

[144], которые представляют значительный интерес для разработки электролити-

ческих мембран для средне- (600–800 °C) и высокотемпературных твердооксид-

ных топливных элементов (ТОТЭ) (800–1000 °C).  

В научной литературе представлено значительное количество обзорных ста-

тей и монографий, посвящённых вопросам изготовления и свойств твёрдых элек-

тролитов на основе диоксида циркония [145–149]. Со временем было разработано 

множество электролитных материалов, и наиболее распространенным среди них 

является диоксид циркония, стабилизированный оксидом иттрия (ZrO2-Y2O3 или 

YSZ).  

Впервые наличие кислородно-ионной проводимости в ZrO2-Y2O3 было вы-

явлено в 1890-х годах В.Г. Нернстом [150]. В 1937 г. авторы работы [151] скон-

струировали первый твердооксидный топливный элемент с использованием дан-

ного электролита.  

К настоящему времени материалы на основе ZrO2-Y2O3 достаточно хорошо 

изучены. Для них характерны высокая химическая и термическая стабильность, 

низкая электронная проводимость в широком диапазоне парциального давления 

кислорода (1–10
–23

 атм.) и хорошие механические свойства, однако они в основ-
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ном используются в высокотемпературных (~1000 °C) электрохимических 

устройствах [149]. Данный материал имеет ионную проводимость порядка 0,13–

0,18 См·см
–1

 при 1000 °C, но при температуре 800 °C его ионная проводимость 

уменьшается до 0,052 См·см
–1

. По этой причине в настоящее время большее вни-

мание уделяется разработке материалов электролита, которые характеризуются 

высокой проводимостью при температурах ниже 800 °C.  

Твёрдые растворы диоксида циркония, стабилизированные оксидом скандия 

(Sc2O3), являются хорошими претендентами на роль электролита в температурном 

диапазоне (800 – 1000 °C) [147, 149, 152]. Как видно из таблицы 1.3 в данном диа-

пазоне температур они имеют наиболее высокие значения ионной проводимости 

по сравнению с другими системами на основе диоксида циркония. Для данных 

материалов также присуща высокая механическая и химическая стабильность и 

совместимость с другими составляющими ТОТЭ. 

 

Таблица 1.3 – Значения ионной проводимости твёрдых электролитов  

ZrO2-x мол.%R2O3 с различными типами катионов (R
3+

) стабилизирующего оксида 

 Ионная проводимость σ (См/см)  

Тип  

катиона (R
3+

) 

Концентрация 

оксида x (мол.%) 
при Т = 1000 °С при Т = 800 °С 

Y 3 0,058 0,018 

Y 8 0,130–0,180 0,052 

Sc 8 0,300 0,120 

Yb 8 0,110–0,200 0,070 

Электрический ток (перенос заряда) в циркониевых электролитах возникает 

за счёт движения ионов кислорода в кристаллической решётке. Это движение яв-

ляется результатом термически активированного «прыжка» иона кислорода, пе-

ремещающегося от одного узла кристаллической решётки к соседнему узлу через 

ребро тетраэдра между двумя катионами. Чтобы инициировать движение ионов 

кислорода, кристалл должен содержать незанятые узлы (дефекты), эквивалентные 



44 

 

тем, которые занимают ионы кислорода решётки – вакансии по кислороду. Боль-

шое количество таких «прыжков» приводит к диффузии (миграции) ионов кисло-

рода по всему объёму образца. Схематично прыжковый механизм проводимости в 

твёрдых растворах ZrO2-Y2O3 показан на рисунке 1.13. 

Термическое воздействие, необходимое для активации прыжков, представ-

ляет собой процесс, при котором кислородная вакансия, под влиянием теплового 

движения, приобретает достаточную энергию для преодоления энергетического 

барьера между узлами анионной подрешётки и обмена местами с ионом кислоро-

да. Энергия, необходимая для осуществления процесса миграции от одного узла к 

незанятому эквивалентному узлу, должна быть порядка 1 эВ [153].  

 

Рисунок 1.13 – Схематичное изображение прыжкового механизма  

ионной проводимости в твёрдых растворах ZrO2-Y2O3 [59]. 

Температурная зависимость электропроводности σ легированных оксидов 

типа флюорита эмпирически выражается уравнением Аррениуса: 

 𝜎𝑇 = 𝐴 exp (−
𝐸𝑎

𝑘𝑇
), (1.8) [154] 

где A – предэкспоненциальная постоянная, Ea – энергия активации электропро-

водности, k – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура. 

По причине экспоненциальной зависимости энергия активации является 

наиболее важным фактором, влияющим на величину ионной проводимости дан-

ных материалов. В общем виде, энергия активации может быть выражена как 
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сумма двух составляющих: энтальпии миграции ионов кислорода ∆Hm и энталь-

пии ассоциации дефектных комплексов ∆Ha:  

 𝐸𝑎 = ∆𝐻𝑚 +
𝑛

2
∆𝐻𝑎, (1.9) [74] 

где n = 1 для примесей двухвалентных ионов и n = 2 для примесей трёхвалентных 

ионов.  

Стоит отметить, что величина Ea, как и электропроводность, в материалах 

на основе ZrO2 изменяется в зависимости от температуры [20, 155–157]. Её можно 

определить из величины тангенса угла наклона на графике зависимости ln(σT) от 

T
−1

, который представляют в виде двух линейных участков, пересекающихся в не-

которой точке – критической температуре. Ниже этой точки происходит объеди-

нение подвижных кислородных вакансий с катионом легирующей примеси в ас-

социаты, а выше неё кислородные вакансии являются подвижными. Значение 

данной критической температуры зависит от вида и концентрации легирующего 

оксида. На рисунке 1.14 показана температурная зависимость проводимости мо-

нокристалла ZrO2-8,95 мол.% Y2O3 в координатах Аррениуса. 

 

Рисунок 1.14 – Зависимость проводимости монокристалла ZrO2-8,95 мол.%Y2O3 

от температуры в координатах Аррениуса; 0,76 и 1,14 эВ – энергии активации 

проводимости в диапазоне высоких и низких температур [158]. 

Нелинейность температурной зависимости проводимости в стабилизиро-

ванном диоксиде циркония обусловлена различным вкладом ΔHm и ΔHa в энергию 

активации в диапазоне низких и высоких температур [10, 34, 159]. В высокотем-
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пературном диапазоне энергия активации определяется в основном энтальпией 

миграции, а вклад энтальпии ассоциации ничтожно мал. Это связано с тем, что 

при повышении температуры происходит диссоциация дефектных комплексов 

(VO
••−RZr

′ ). При низких температурах энтальпия ассоциации дефектных комплек-

сов наряду с энтальпией миграции ионов кислорода вносит существенный вклад в 

энергию активации ионной проводимости стабилизированного диоксида цирко-

ния, поскольку в данном случае требуется дополнительная энергия для высво-

бождения вакансий из кластеров для участия в процессе переноса.  

Предэкспоненциальный фактор А в уравнении (1.8) включает в себя и дру-

гие факторы, влияющие на величину ионной проводимости. Их рассмотрение в 

рамках классической теории электропроводности для оксидных кристаллов со 

структурой флюорита описано в работах [154, 160].  

В общем случае ионная проводимость данных кристаллов σ может быть 

рассчитана как произведение концентрации ni и подвижности носителей заряда µi 

с их зарядом qi: 

 𝜎 = ∑ 𝑞𝑖𝑛𝑖𝜇𝑖𝑖 . (1.10) [161] 

Так как кислородно-ионная проводимость осуществляется посредством 

кислородных вакансий, то можно записать: 

 𝜎𝑉 = 𝐶𝑉𝑞𝑉𝜇𝑉, (1.11) 

где CV – количество кислородных вакансий в единице объёма (см
3
). 

Соотношение Нернста – Эйнштейна связывает подвижность кислородных 

вакансий с их коэффициентом диффузии D: 

 𝜇 = 𝑞𝐵 =
𝑞𝐷

𝑘𝑇
, (1.12) 

где B – абсолютная подвижность. Коэффициент диффузии можно выразить через 

свободную энергию движения ∆Gm, необходимую для прыжка иона: 

 𝐷 = 𝐷0exp (−
𝛥𝐺𝑚

𝑘𝑇
). (1.13) [162] 

Свободная энергия движения в свою очередь может быть выражена как: 

 𝛥𝐺𝑚 = 𝛥𝐻𝑚 − 𝑇 ∙ 𝛥𝑆𝑚, (1.14) [162] 
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где ∆Sm и ∆Hm – изменение энтропии и энтальпии в результате переноса ионов 

кислорода соответственно (энтропия и энтальпия миграции). 

Следовательно, D можно определить по формуле: 

 𝐷 = 𝛼2𝜈0exp (
𝛥𝑆𝑚

𝑘
)exp (−

𝛥𝐻𝑚

𝑘𝑇
), (1.15) [154] 

где α – расстояние «прыжка» вакансии (половина параметра решётки), ν0 – соот-

ветствующая частота колебаний решётки.  

Так как CV, представляется следующим образом: 

 𝐶𝑉 = [VO
••]{1 − [VO

••]}𝑁0, (1.16) [154] 

где N0 – количество кислородных центров на единицу объёма и [VO
••] – концентра-

ция подвижных кислородных вакансий, непосредственно участвующих в перено-

се заряда, то объединение уравнений 1.8, 1.11–1.16, даёт следующие выражения: 

 σ𝑇 = 𝐴′[VO
••]{1 − [VO

••]}exp (−
𝛥𝐻𝑚

𝑘𝑇
), (1.17) 

 𝐴′ = (
𝑞𝑉

2

𝑘
)𝛼2𝜈0𝑁0exp (

𝛥𝑆𝑚

𝑘
). (1.18) 

Уравнение (1.17), показывает, что проводимость кислородно-ионных про-

водников, таких как стабилизированный диоксид циркония, увеличивается с уве-

личением доли подвижных кислородных вакансий.  

При постоянной подвижности носителей заряда, согласно условию электро-

нейтральности (1.7), увеличение концентрации легирующей примеси в данных 

материалах приведёт к появлению большего количества вакансий в решётке. Это, 

в свою очередь, должно привести к линейному увеличению проводимости. Одна-

ко концентрационная зависимость проводимости стабилизированного диоксида 

циркония имеет достаточно сложный характер. Она достигает максимума при 

определённой концентрации легирующей примеси, за которым следует уменьше-

ние проводимости при дальнейшем увеличении степени легирования. Пример та-

кого поведения зависимости ионной проводимости от концентрации различных 

видов стабилизирующего оксида показан на рисунке 1.15.  

Авторы работ [163, 10] исследовали данные зависимости для систем ZrO2-

R2O3, где R – Sc, Yb, Er, Y, Dy, Gd, Nd, La или Ca. Результаты работ [164, 165] 

свидетельствуют о том, что подобная зависимость ионной проводимости от леги-
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рующей примеси характерна и для других соединений с флюоритовой структу-

рой, например диоксида церия или диоксида висмута. 

a  b  

Рисунок 1.15 – Концентрационная зависимость электропроводности диоксида 

циркония, стабилизированного различными оксидами: (a) – при 800 °C [163];  

(b) – при 1000 °C (x – концентрация Ln2O3 в мол.%) [10]. 

Также стоит отметить, что максимум на концентрационных зависимостях 

электропроводности возникает при гораздо более низкой концентрации стабили-

зирующей примеси, чем [VO
••] = 0,5, как предполагает уравнение 1.17, то есть ко-

гда половина узлов кислородной подрешётки свободна [166]. Кроме того, поло-

жение максимума проводимости варьируется в зависимости от типа стабилизи-

рующего оксида. Например, для диоксида циркония, стабилизированного окси-

дом иттрия (ZrO2-Y2O3), максимум проводимости наблюдается при [VO
••] ~ 0,04, 

что более чем в десять раз меньше значения согласно уравнению 1.17 [166]. В 

случае диоксида циркония, стабилизированного оксидом скандия (ZrO2-Sc2O3), 

максимальная проводимость характерна при [VO
••] ~ 0,06 [166]. 

Вопросы о природе возникновения максимума на концентрационной зависи-

мости электропроводности данных материалов и причины его появления при такой 

низкой концентрации вакансий до сих пор дискутируются в научном сообществе. 

Это связано с тем, что доля подвижных кислородных вакансий в данных проводни-
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ках зависит от множества факторов. К ним, в первую очередь, относят упорядоче-

ние вакансий (образование кластеров), на которое могут влиять взаимодействия 

дефектов (вакансия-вакансия, вакансия-катион и катион-катион) [61, 156, 167–169], 

а также соотношение размера ионного радиуса катиона примеси и катиона решётки 

[170]. В поликристаллических материалах подвижность кислородных вакансий 

также определяется микроструктурой соединения. Влияние оказывает размер зёрен 

и границ, наличие пор, трещин и примесей в материале. Более подробно характери-

стика факторов, влияющих на величину ионной проводимости твёрдых растворов 

на основе диоксида циркония, будет рассмотрена в параграфе 1.4.  

 

 

1.4 Характеристика факторов, влияющих на величину ионной  

проводимости твёрдых растворов на основе диоксида циркония 

 

Анализ литературных данных показал, что величина кислородно-ионной 

проводимости твёрдых растворов на основе диоксида циркония зависит от целого 

ряда факторов: концентрации стабилизирующего оксида, фазового состава, тем-

пературы, атмосферного давления, положения кислородных вакансий относи-

тельно катионов (локальной структуры кристалла), упорядочения вакансий и об-

разования кластеров, радиуса ионов стабилизирующего оксида, высокотемпера-

турного отжига. В поликристаллах также существенное влияние оказывает мик-

роструктура материала. Их роль, как правило, рассматривается с точки зрения 

влияния на концентрацию подвижных носителей заряда и энергию активации 

проводимости. Стоит заметить, что среди указанных выше факторов сложно вы-

делить один доминирующий. 

 

1.4.1 Влияние фазового состава на величину ионной проводимости 

 

Ранее в параграфе 1.3 были представлены концентрационные зависимости 

электропроводности систем ZrO2-M2O3 (рисунок 1.15), имеющие максимум при 
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определённой концентрации. Самая высокая ионная проводимость диоксида цир-

кония, стабилизированного оксидом иттрия (ZrO2-Y2O3), характерна для концен-

трации оксида иттрия примерно 8 мол.%, что является низкоконцентрационной 

границей стабильности кубической фазы [61, 163].  

В диоксиде циркония, стабилизированном оксидом скандия (ZrO2-Sc2O3) 

кубическая фаза также является наиболее высокопроводящей фазой, однако мак-

симум проводимости характерен для различных концентраций Sc2O3 и зависит от 

температуры (рисунок 1.16).  

 

Рисунок 1.16 – Зависимости ионной проводимости при различных температурах 

(200–800 °C, шаг 50 °C) от концентрации оксида Sc2O3  

в поликристаллах ZrO2-Sc2O3 [171]. 

Как видно из рисунка 1.16, в температурном интервале 650–800 °C самое 

высокое значение проводимости показывают составы ZrO2-(10–11) мол.% Sc2O3, а 

для температур ниже 600 °C – ZrO2-8 мол.% Sc2O3. Данный факт обусловлен 

наличием фазового перехода в данных системах из кубической в ромбоэдриче-

скую фазу (c → β) в области 550–600 °C, где наблюдается резкое снижение ион-

ной проводимости для составов ZrO2-(10–11) мол.% Sc2O3. Соответственно, ром-

боэдрическая β-фаза является низкопроводящей. Также резкое снижение ионной 

проводимости наблюдается и в области моноклинной фазы. 
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Наличие фазового перехода c → β в области 550–600 °C отображается в ви-

де «скачка» на графике зависимости log(σT) от 1000/T. Это видно из рисунка 1.17, 

на котором такая зависимость представлена для керамического материала ZrO2-

11 мол.% Sc2O3. 

 

Рисунок 1.17 – Температурные зависимости проводимости керамических  

материалов ZrO2-11 мол.% Sc2O3 и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% Y2O3  

в координатах Аррениуса [25]. 

На данном рисунке также приведён график температурной зависимости для 

солегированного образца ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% Y2O3. Видно, что в при-

сутствии 1 мол.% Y2O3 на кривой проводимости резкий скачок отсутствует, что 

объясняется в данном случае стабилизацией кубической фазы.  

Помимо оксида иттрия для стабилизации кубической структуры и сохране-

ния высокой ионной проводимости в системах ZrO2-Sc2O3 использовали и другие 

солегирующие оксиды: CeO2, Yb2O3, Gd2O3, и др. [75–87]. Однако в данных рабо-

тах исследовались образцы поликристаллов. 
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1.4.2 Влияние размера ионного радиуса стабилизирующего оксида на 

величину ионной проводимости 

 

Первые попытки установить взаимосвязь между размером ионного радиуса 

стабилизирующего оксида и величиной кислородно-ионной проводимости твёрдых 

растворов на основе диоксида циркония были предприняты в работах [61, 74, 155]. 

Авторы работы [155] предположили, что максимальная ионная проводимость мо-

жет быть достигнута, если добавка легирующей примеси вызывает минимальную 

упругую деформацию кристаллической решётки ZrO2. Авторами работы [74] был 

предложен некоторый параметр – критический ионный радиус (rc), при котором ле-

гирующая примесь не вызывает ни расширения, ни сжатия в решётке диоксида 

циркония. Соответственно, катион с ионным радиусом, равным rc, будет иметь са-

мую высокую ионную проводимость. Авторы работы [61] исследовали ионную 

проводимость систем ZrO2-Ln2O3 (где Ln – Sc, Yb, Er, Y, Dy, Gd, Eu) при темпера-

туре 1000 °C и установили непрерывное уменьшение проводимости при увеличе-

нии радиуса катиона легирующей примеси, как показано на рисунке 1.18.  

 

Рисунок 1.18 – Кривые зависимости ионной проводимости (○),  

энтальпии миграции ионов кислорода (■) и энтальпии ассоциации дефектных 

комплексов (▼) от радиуса иона стабилизирующего оксида (Ln
3+

) в ZrO2-Ln2O3 

(Ln – Sc, Yb, Er, Y, Dy, Gd, Eu) при Т = 1000 °C [61]. 
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Как видно из рисунка 1.18, ZrO2-Sc2O3 с радиусом ионов Sc
3+

 равным 0,87 Å 

имеет более высокую ионную проводимость, чем ZrO2-Y2O3 с радиусом ионов Y
3+

 

равным 1,02 Å. Также это приводит и к росту значений энтальпии миграции и к 

уменьшению значений энтальпии ассоциации комплексов вакансия-катион. Эти 

явления авторы объясняют блокирующим эффектом более крупных ионов, то есть 

крупные ионы блокируют путь миграции ионов кислорода из-за большего иска-

жения решётки. При введении ионов Sc
3+

 деформация решётки минимальна, так 

как его ионный радиус наиболее близок к радиусу ионов Zr
4+

, что согласуется с 

результатами более ранних работ [74, 155]. 

Согласно модели электропроводности, рассмотренной в разделе 1.3, энергия 

активации ионной проводимости стабилизированного диоксида циркония в диа-

пазоне низких и высоких температур определяется различным вкладом энтальпии 

миграции ионов кислорода (ΔHm) и энтальпии ассоциации дефектных комплексов 

(ΔHa) [10, 34, 159].  

При высоких температурах энергия активации (Ea) соответствует ΔHm, ко-

торая, как и энтальпия миграции, имеет тенденцию к увеличению с ростом ионно-

го радиуса стабилизирующего оксида, что следует из рисунка 1.19 [172]. Соответ-

ственно в высокотемпературном диапазоне энергия активации ионной проводи-

мости твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 ниже, чем у ZrO2-Y2O3. 

 

Рисунок 1.19 – Максимальные значения ионной проводимости при 1000 °C и 

энергии активации в твёрдых растворах на основе ZrO2, стабилизированных  

различными оксидами [172]. 
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В области низких температур (до ~600 °C) существенный вклад в энергию 

активации наряду с ∆Hm вносит ∆Ha. В то же время, энтальпия ассоциации 

уменьшается с увеличением радиуса легирующей примеси [61]. Таким образом, 

для систем ZrO2-Sc2O3 характерна наибольшая энтальпия ассоциации дефектных 

комплексов, что приводит к наиболее высокой энергии активации проводимости в 

низкотемпературном диапазоне, чем для систем ZrO2-Y2O3 (таблица 1.4). Именно 

поэтому при температурах менее 500 °C проводимость ZrO2-Sc2O3 аналогична или 

даже ниже проводимости ZrO2-Y2O3. 

 

Таблица 1.4. Значения энергии активации (Ea) и проводимости (σ) в области 

низких и высоких температур для некоторых электролитов на основе диоксида 

циркония 

Стабилизирующий оксид R2O3 Ea, кДж∙моль
−1

 σ 

(1000 °C),  

Ом
–1

∙см
–1

 

Источник 
Тип  

катиона R
3+

 

Концентрация 

(мол.%) 
400–500 °C 850–1000 °C 

Y
3+

 

3,0 92 77 0,056 

[173] 
8,0 106 88 0,164 

10,0 105 80 0,130 

12,0 116 100 0,068 

Sc
3+

 

7,8 128 75 0,320 

[163] 10,0 133 87 – 

11,0 120 87 – 

В параграфе 1.3 отмечалось, что кривая ионной проводимости твёрдых 

электролитов на основе диоксида циркония имеет максимум при определённой 

концентрации стабилизирующего оксида (рисунок 1.15) [61, 163]. При этом для 

ZrO2-Y2O3 максимум проводимости наблюдается при концентрации оксида ит-

трия 8 мол.%. В то же время, в ZrO2-Sc2O3 максимум проводимости смещён в сто-

рону более высоких концентраций Sc2O3 (10–11 мол.%). Следовательно, положе-
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ние максимума ионной проводимости также коррелирует с величиной соотноше-

ния ионных радиусов катиона решётки и катиона примеси [172]. Чем больше раз-

ница между радиусом иона стабилизирующей примеси и иона Zr
4+

, тем при 

меньшей концентрации примеси достигается максимальная проводимость. 

Стоит отметить, что величина ионной проводимости твёрдых растворов 

трёхкомпонентных систем ZrO2-Sc2O3-R2O3 также зависит от концентрации и вида 

солегирующего оксида [29, 174]. На рисунке 1.20 (a) показано как зависит ионная 

проводимость керамик некоторых составов yRxScSZ (y = 1–2, x = 9–14, R – Ce, Sm, 

Y, Bi, Mn, Fe, Cr, Ga) при температуре 600 °C от величины ионного радиуса соле-

гирующего катиона R. На рисунке 1.20 (b) показаны аналогичные зависимости при 

температуре 800 °C для электролитов 1R10ScSZ (R – Ga
3+

, Cr
3+

, Ti
4+

, Sc
3+

, Zn
2+

, In
3+

, 

Ce
4+

, Mn
2+

, Er
3+

, Y
3+

, Yb
3+

, Gd
3+

, La
3+

, Bi
3+

), изготовленных различными методами. 

a  b  
Рисунок 1.20 – Значения ионной проводимости трёхкомпонентных систем  

в зависимости от ионного радиуса солегирующего оксида: (a) – для составов 

yRxScSZ (y = 1–2, x = 9–14, R – Ce, Sm, Y, Bi, Mn, Fe, Cr, Ga) при Т = 600 °C [29], 

(b) – для составов 1R10ScSZ (R – Ga
3+

, Cr
3+

, Ti
4+

, Sc
3+

, Zn
2+

, In
3+

, Ce
4+

, Mn
2+

, Er
3+

, 

Y
3+

, Yb
3+

, Gd
3+

, La
3+

, Bi
3+

) при Т = 800 °C [174]. 

Как видно из рисунка 1.20 (a) при температуре 600 °C самая высокая прово-

димость характерна для электролита состава 1Ce10ScSZ. Она составляет 
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~0,02 См·см
–1

. Как отмечают авторы [174], при температуре 800 °C значения про-

водимости хорошо аппроксимируются параболической функцией, имеющей мак-

симум для 11ScSZ, а введение солегирующего оксида приводит к изменению 

среднего ионного радиуса примеси и, следовательно, к увеличению соотношения 

между радиусами Zr
4+

 и R
3+(4+, 2+)

, что снижает ионную проводимость. Данный 

факт подтверждается и результатами работы [34], которые показывают, что про-

водимость составов 1M11ScSZ (M – Hf, Ce, Ga) уменьшается в ряду Hf
4+

 

(0,83 Å) → Ce
4+

 (0,97 Å) → Ga
3+

 (0,62 Å).  

Кроме того, стоит отметить, что средний ионный радиус примеси также за-

висит от соотношения ионных радиусов вводимых примесей. Следовательно, уве-

личение концентрации солегирующего оксида по отношению к общему количе-

ству примеси снижает электропроводность трёхкомпонентных систем на основе 

диоксида циркония [25, 30, 33, 175].  

 

1.4.3 Влияние локальной структуры кристаллов на величину ионной 

проводимости 

 

Как было показано в работах [10, 176], на электропроводность твёрдых рас-

творов на основе диоксида циркония существенно влияет локальное окружение 

катионов стабилизирующего оксида в структуре, то есть расположение относи-

тельно них кислородных вакансий, компенсирующих заряд при гетеровалентном 

замещении. 

Из расчёта величины полной энергии для систем ZrO2-MgO с помощью ме-

тодов функционала электронной плотности авторы [176] предложили механизм 

ионной проводимости в твёрдых растворах стабилизированного диоксида цирко-

ния. С их точки зрения он связан с образованием активных вакансий и миграцией 

ионов кислорода. Активные вакансии возникают путём перемещения ионов кисло-

рода из ближайшего окружения ионов циркония на позиции вблизи ионов стабили-

зирующего оксида. В работе [176] в качестве ионов стабилизирующей примеси 

рассматривались ионы Mg
2+

. Активные вакансии обеспечивают сквозную прово-
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димость в данных материалах. Также авторами данной работы показано, что уве-

личение числа активных вакансий приведёт к увеличению ионной проводимости.  

Модель процесса ионной проводимости, предложенная в работе [176], схе-

матически изображена на рисунке 1.21. Согласно данной модели, энергия актива-

ции складывается из двух компонент: энергии образования активной вакансии Ea 

(процесс 1, рис. 1.21) и энергии миграции Em, которая представляет собой потен-

циальный барьер, преодолеваемый ионом кислорода при его переходе на место 

активной вакансии (процесс 2, рис. 1.21). Аналогичные результаты были получе-

ны авторами работы [176] для системы ZrO2-Y2O3.  

 

Рисунок 1.21 – Модель образования активной кислородной вакансии (1)  

и «прыжка» иона кислорода между активными вакансиями (2) [176]. 

В исследовании, проведённом в работе [13], было доказано, что в системах 

ZrO2-Y2O3 ионы стабилизирующей примеси (Y
3+

) могут служить «ловушками» 

для вакансий. Присутствие таких «ловушек» приводит к «обездвиживанию» кис-

лородных вакансий, что уменьшает подвижность ионов кислорода и, следова-

тельно, снижает ионную проводимость. 

Результаты, полученные в работах [111, 177, 178], также подтверждают 

связь между транспортными характеристиками и расположением кислородных 

вакансий относительно катионов в стабилизированном диоксиде циркония. В этих 

исследованиях авторы, используя различные методы, включая расчёты из первых 

принципов, теорию функционала плотности (DFT) или кинетический метод Мон-

те-Карло, рассчитывали энергии активации в системах ZrO2-Y2O3 для случаев пе-
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ремещения анионов на место вакансии при взаимодействии с различными парами 

катионов, как показано на рисунке 1.22.  

 

 

Рисунок 1.22 – Положение в структуре ZrO2-Y2O3 тетраэдра, в котором  

происходит миграция иона кислорода (a), типы возможных путей миграции  

аниона на место вакансии при взаимодействии с различными парами катионов: 

Zr–Zr (b), Zr–Y (c), Y–Y (d) [95]. 

Результаты данных расчётов показали, что наименьшая энергия активации 

(0,5 эВ) характерна для перемещения иона кислорода между двумя катионами Zr. 

В случае миграции иона кислорода при взаимодействии с парами катионов Zr–Y и 

Y–Y значения величины варьировались в некоторых диапазонах: от 0,9 до 1,3 эВ 

и от 1,3 до 2 эВ соответственно. Таким образом, авторы работ [111, 177, 178] вы-

явили, что миграция ионов кислорода преимущественно происходит через рёбра 

тетраэдра, в углах которых находятся два иона Zr
4+

. 

Результаты расчётов, представленные в работе [111] для твёрдых растворов 

ZrO2-Sc2O3, также подтверждают эту тенденцию. В данной работе были рассчита-

ны значения величины потенциальных барьеров при взаимодействии анионов с 

различными парами катионов, которые значительно ниже, чем для ZrO2-Y2O3. В 

частности, для пары катионов Zr–Zr потенциальный барьер составляет 0,30 эВ, 

для пары Sc–Zr – 0,64 эВ, а для пары Sc–Sc – 0,98 эВ. Таким образом, авторы 
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[111] пришли к выводу, что пара ионов Y
3+

 в большей степени препятствует дви-

жению ионов кислорода, чем пара ионов Sc
3+

 в твёрдых растворах на основе ди-

оксида циркония. 

Стоит отметить, что в ранее упомянутых работах [16, 139–141], результаты 

исследования локальной структуры кристаллов твёрдых растворов ZrO2-R2O3 (где 

R – Y, Gd), активированных ионами Eu
3+

, сопоставлялись с характером зависимо-

сти величины электропроводности от состава монокристаллов. Данные исследова-

ния выявили взаимосвязь между изменением локального окружения катионов в 

твёрдом растворе и изменением его проводимости. Был сделан вывод о том, что 

увеличение относительной доли катионов R
3+

 (Y, Gd) с кислородными вакансиями 

в первой координационной сфере препятствует диффузии ионов кислорода, что 

приводит к уменьшению величины ионной проводимости твёрдого раствора. Кро-

ме того, было показано, что максимум проводимости твёрдых растворов ZrO2-

Gd2O3 смещён в сторону более высоких концентраций (10 мол.%), по сравнению с 

максимумом проводимости твёрдых растворов ZrO2-Y2O3 (8 мол.%). Авторы свя-

зывают данный факт с различием в фазовом составе соответствующих кристаллов. 

 

1.4.4 Влияние высокотемпературного отжига на величину ионной  

проводимости 

 

Известно, что при высоких рабочих температурах топливного элемента 

твёрдые электролиты с течением времени деградируют по электрофизическим ха-

рактеристикам, что является одной из причин, препятствующих на сегодняшний 

день коммерциализации ТОТЭ в широких масштабах [179, 180].  

В научной литературе представлены различные причины деградации элек-

тролитов на основе диоксида циркония при высоких температурах. В первую оче-

редь, к ним относятся: фазовые превращения, приводящие к образованию вклю-

чений низкопроводящей тетрагональной фазы в кубической матрице, образование 

различных ассоциатов дефектов, локальное упорядочение ионов кислорода и кис-
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лородных вакансий, повышение сопротивления границ зёрен и усиление сегрега-

ции примесей на границах зёрен [17, 19, 22, 25, 26, 64, 75, 78, 179–186].  

Причины, связанные с зёренной структурой, относятся исключительно к ке-

рамическим материалам, так как проводимость монокристаллов даже при наличии 

двойниковой структуры определяется только их объёмной проводимостью [15]. 

Согласно литературным данным, твёрдые растворы ZrO2-Sc2O3 подвержены 

значительной высокотемпературной деградации электропроводности [17, 19, 22, 

26, 64, 179, 180, 184]. В работах [19, 184] впервые были проведены исследования 

скорости деградации данных систем. Результаты исследований показали, что ско-

рость деградации пропорциональна концентрации стабилизирующего оксида. 

Например, для твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 с концентрацией оксида скандия 7, 

9 и 11 мол.% ионная проводимость при 850 °C в течение 83 часов уменьшалась на 

15, 7,8 и 5,6 %, соответственно. Авторы предполагают, что такие высокие скоро-

сти деградации связаны с фазовыми превращениями и сегрегацией второй фазы 

на границе зёрен, о чем также свидетельствуют результаты работ [75, 185]. 

Авторы работ [75, 78] выявили, что причиной высокой скорости деградации 

проводимости в твёрдых растворах ZrO2-8 мол.% Sc2O3 является превращение ме-

тастабильной тетрагональной фазы t′ в тетрагональную фазу t. В то же время при 

концентрациях Sc2O3 выше 10 мол.% причиной является образование упорядо-

ченной ромбоэдрической структуры [25, 64, 185, 186]. 

При температурах ниже 700 °C уменьшение проводимости твёрдых раство-

ров ZrO2-Sc2O3 в основном связано с ассоциацией иона примеси с кислородными 

вакансиями за счёт их кулоновского взаимодействия [22]. При концентрациях 

Sc2O3 менее 10 мол.% преимущественно формируются положительно заряженные 

ассоциаты [ScZr
′ VO

••]•, а при концентрациях Sc2O3 более 10 мол.% – нейтральные 

ассоциаты [ScZr
′ −VO

•• − ScZr
′ ]x. С течением времени ассоциаты [ScZr

′ VO
••]• транс-

формируются в ассоциаты [ScZr
′ −VO

•• − ScZr
′ ]x, что препятствует миграции ионов 

кислорода и приводит к ухудшению проводимости. Напротив, ассоциаты с кон-

фигурацией [ScZr
′ −VO

•• − ScZr
′ ]x, характерные для твёрдых растворов с содержани-

ем Sc2O3 ≥ 10 мол.%, не претерпевают изменений в процессе старения. 
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Известно, что введение солегирующих оксидов в твёрдые растворы ZrO2-

Sc2O3 способствует повышению стабильности их структуры и транспортных ха-

рактеристик. Исследование деградации проводимости твёрдых растворов ZrO2-

Sc2O3, дополнительно легированных оксидами редкоземельных элементов, было 

проведено в работах [25, 29–32, 75, 76, 78, 84, 174, 179, 180, 185–189]. 

Авторами работы [185] показано, что при отжиге керамических образцов 

составов ZrO2-9 мол.% Sc2O3, солегированных оксидами Yb2O3 или Gd2O3 с кон-

центрацией 1 мол.%, при температуре 900 °C в течение 500 часов их объёмная 

проводимость уменьшалась на 33,7 % и 15,2 %, соответственно, что связано с об-

разованием тетрагональной фазы в твёрдых растворах. Увеличение концентрации 

солегирующего оксида до 2 мол.% предотвращало образование тетрагональной 

фазы. Однако и в данном случае наблюдалось незначительное снижение прово-

димости образцов.  

Результаты исследований термического старения керамик 10Sc1YbSZ, прове-

дённых в работе [29] при температуре 600 °C в течение 2000 часов на воздухе, сви-

детельствуют о деградации проводимости на уровне 9,1 %. Авторы связывают такое 

снижение проводимости с сегрегацией ионов Yb
3+

 на границах зёрен керамик. 

Результаты работы [189] показывают, что добавление оксида церия (CeO2) в 

твёрдый раствор ZrO2-10 мол.% Sc2O3 в количестве 1 мол.% значительно подавля-

ет эффект термического старения и даже незначительно увеличивает их ионную 

проводимость. После отжига при температуре 600 °C в течение 1000 часов в ат-

мосфере воздуха проводимость уменьшилась на 3,8 %. В течение 3000 часов про-

водимость уменьшилась на 5,8 %. 

Некоторые исследователи также отмечают положительный эффект солеги-

рования твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 оксидом иттрия (Y2O3) [25, 30, 179]. В 

данных работах показано, что такое солегирование повышает устойчивость полу-

ченных твёрдых растворов к деградации при температуре 800 °C. 

Авторами работы [25] был синтезирован ряд составов керамических твёр-

дых растворов ZrO2-(11–х) мол.% Sc2O3-х мол.% Y2O3, где x варьировался от 0 до 

0,11. Проводимость керамических образцов линейно снижалась с увеличением 
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концентрации Y2O3 и достигала максимума около 0,05 См∙см
–1

 при добавлении 

2 мол.% оксида иттрия, что ниже, чем для состава ZrO2-11 мол.% Sc2O3. Однако 

при этом снижение проводимости твёрдых растворов ZrO2-9 мол.% Sc2O3-2 мол.% 

Y2O3 в течение 1500 часов на воздухе подавлялось на 80 % по сравнению с твёр-

дыми растворами ZrO2-11 мол.% Sc2O3. 

На рисунке 1.23 представлены диаграммы, показывающие процентное соот-

ношение значений ионной проводимости для некоторых твёрдых растворов на 

основе ZrO2-Sc2O3 до и после длительного отжига в атмосфере воздуха [180]. 

 

Рисунок 1.23 – Соотношения величин электропроводности для твёрдых растворов 

(7, 9, 11)ScSZ, 10Sc1CeSZ и 9Sc2YSZ до и после их длительного отжига  

в атмосфере воздуха [180]. 

Таким образом, анализ литературных данных показал, что термическая 

устойчивость твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, солегированных оксидами редкозе-

мельных элементов, зависит от вида солегирующего оксида и концентрации ста-

билизирующего и солегирующего оксидов.  
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ГЛАВА 2. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ МЕТОДОВ  

ИССЛЕДОВАНИЯ И ХАРАКТЕРИСТИКА ОБЪЕКТОВ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

2.1 Описание методов получения, термообработки и пробоподготовки 

кристаллов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

В качестве объектов исследования в настоящей работе выступали активиро-

ванные ионами Eu
3+

 монокристаллы твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, и ZrO2-Sc2O3-

R2O3 (R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb), полученные методом направленной кристаллизации 

расплава путём прямого высокочастотного нагрева в «холодном» тигле. Кристал-

лы были выращены в ФИЦ «Инстиут общей физики им. А.М. Прохорова Россий-

ской академии наук» (лаборатория «Фианит», руководитель д.т.н. Е.Е. Ломонова). 

Данный метод был разработан в 1960-х годах советскими учеными во главе 

с В.В. Осико в «Физическом институте им. П.Н. Лебедева АН СССР» для синтеза 

тугоплавких оксидных монокристаллов и стёкол. Значительное внимание при ре-

ализации этого метода уделялось выращиванию монокристаллов стабилизирован-

ного иттрием диоксида циркония. Подробное описание метода выращивания дан-

ных кристаллов представлено в работах [41, 190, 191]. 

Суть метода заключается в следующем: в контейнер (тигель) помещается 

смесь порошков оксидов высокой чистоты (шихта). Температура стенок контей-

нера поддерживается постоянной с помощью потока воды, протекающей через 

трубки. Для расплавления центральной части порошка оксида циркония к нему 

подводится энергия от высокочастотного генератора, в то время как внешняя 

часть (гарниссажный слой) остаётся холодной и твёрдой. Оксиды ZrO2 и R2O3 (где 

R2O3 – стабилизирующий оксид), являются диэлектриками, поэтому не могут 

быть нагреты до температуры плавления высокочастотным полем. Для иницииро-

вания их плавления в смесь оксидов добавляется электропроводный металличе-

ский цирконий. После полного расплавления шихты, полученный расплав выдер-

живается при постоянной мощности, чтобы достичь равновесного состояния. За-

тем контейнер с расплавом выводится из зоны действия высокочастотного поля с 
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заданной скоростью, что приводит к направленной кристаллизации. В результате 

образуется кристалл, состоящий из монокристаллических блоков, параллельных 

друг другу и ориентированных вдоль направления роста. Следует отметить, что 

данный метод позволяет получать кристаллы с высокой степенью чистоты, зави-

сящей только от чистоты исходных компонентов, используемых для шихты. На 

рисунке 2.1 схематично изображена установка для роста кристаллов на основе 

ZrO2, а также процессы, приводящие к направленной кристаллизации. 

a  

 

Рисунок 2.1 – Схема рабочего узла для выращивания монокристаллов на основе 

ZrO2 (a) (1 – расплав, 2 – гарниссажный слой, 3 – «холодный» тигель, 4 – индуктор, 

5 – выпрямитель, 6 – генератор, 7 – согласующее устройство, 8 – электронный блок 

управления, 9 – дозатор [191]; Основные этапы технологии выращивания  

кристаллов в холодном тигле (b – стартовое плавление, c – формирование  

основного объёма расплава, d – гомогенизация, e – кристаллизация) [41]. 
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В настоящей работе рост монокристаллов производился в атмосфере возду-

ха на установке «Кристалл-407» (частота 5,28 МГц, мощность 60 кВт) в тигле 

диаметром 130 мм со скоростью его опускания 10 мм/ч. В состав шихты входили 

коммерческие порошки диоксида циркония и других оксидов с квалификацией 

«ОСЧ» (концентрация основного вещества ≥ 99,99 %). В результате были получе-

ны следующие концентрационные серии кристаллов твёрдых растворов 

(ZrO2)0,999–х(Sc2O3)х(Eu2O3)0,001 (x = 0,08–0,12), (ZrO2)0,989–х(Sc2O3)х(R2O3)0,01 

(Eu2O3)0,001 (x = 0,08–0,10), где R – Y, Gd, Yb, Ce, и (ZrO2)0,99–x(Sc2O3)x(Tb2O3)0,01 (x 

= 0,08–0,10). В таблице 2.1 представлены условные обозначения составов, кото-

рые будут использоваться в последующих разделах диссертационной работы.  

 

Таблица 2.1 – Составы кристаллов и соответствующие им обозначения 

№ се-

рии 
Химический состав кристалла Обозначение 

1 

(ZrO2)0,919(Sc2O3)0,08(Eu2O3)0,001 8Sc0,1EuSZ 

(ZrO2)0,909(Sc2O3)0,09(Eu2O3)0,001 9Sc0,1EuSZ 

(ZrO2)0,899(Sc2O3)0,10(Eu2O3)0,001 10Sc0,1EuSZ 

(ZrO2)0,889(Sc2O3)0,11(Eu2O3)0,001 11Sc0,1EuSZ 

(ZrO2)0,879(Sc2O3)0,12(Eu2O3)0,001 12Sc0,1EuSZ 

2–5 

(ZrO2)0,909(Sc2O3)0,08(R2O3)0,01(Eu2O3)0,001 R – Y, 

Gd, Yb, 

Ce 

8Sc1R0,1EuSZ 

(ZrO2)0,899(Sc2O3)0,09(R2O3)0,01(Eu2O3)0,001 9Sc1R0,1EuSZ 

(ZrO2)0,889(Sc2O3)0,10(R2O3)0,01(Eu2O3)0,001 10Sc1R0,1EuSZ 

6 

(ZrO2)0,91(Sc2O3)0,08(Tb2O3)0,01 8Sc1TbSZ 

(ZrO2)0,90(Sc2O3)0,09(Tb2O3)0,01 9Sc1TbSZ 

(ZrO2)0,89(Sc2O3)0,10(Tb2O3)0,01 10Sc1TbSZ 

(ZrO2)0,889(Sc2O3)0,10(Tb2O3)0,01(Eu2O3)0,001 10Sc1Tb0,1EuSZ 

Контроль элементного состава кристаллов проводился с использованием 

сканирующего электронного микроскопа JEOL 5910 LV, оснащённого энергодис-

персионной аналитической системой AZtecENERGY. 
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Кристаллы с различными оксидами-стабилизаторами не имели заметных 

отличий друг от друга по форме и размерам. Все они имели характерную для дан-

ного метода выращивания столбчатую форму. Поперечное сечение и высота вы-

ращенных кристаллов составляли от 5 до 20 мм и от 30 до 40 мм, соответственно. 

Однако внешний вид кристаллов различался в зависимости от концентрации ок-

сида скандия и вида солегирующего оксида в твёрдых растворах. На рисунках 2.2 

и 2.3 показан внешний вид полученных кристаллов. 

 

Рисунок 2.2 – Внешний вид кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ. 

 

Рисунок 2.3 – Внешний вид кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd, Yb, Ce): 

полностью прозрачных (a), с сильным рассеянием света во всём объёме кристалла 

(b), с мутными областями в нижней части кристалла (c),  

содержащих оксид церия (d); кристаллов (8–10)Sc1TbSZ (e). 

Кристаллы (8–12)Sc0,1EuSZ были неоднородными и полупрозрачными 

(рис. 2.2). Солегированные кристаллы (9Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd, Yb) и 

10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd)) были бесцветными и однородно прозрачными 

(рис. 2.3 (a)). Остальные кристаллы содержали прозрачные области и области, зна-

чительно рассеивающие свет (мутные) в разной степени интенсивности и протя-

жённости в объёме кристалла или имели рассеяние света во всём объёме кристалла 

(рис. 2.3 (b, c)). В кристаллах 8Sc1Gd0,1EuSZ наблюдалась слабая опалесценция.  
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Кристаллы, содержащие оксид церия, характеризовались светорассеянием и 

были неоднородно окрашены в красный цвет разной интенсивности (рис. 2.3 (d)).  

Кристаллы, в которые был введён оксид тербия, имели оранжевую окраску. 

Все кристаллы были однородно прозрачными, за исключением 8Sc1TbSZ, в кото-

рых наблюдались мутные области (рис. 2.3 (e)). 

С целью выявления влияния высоких температур на структурные свойства и 

величину ионной проводимости твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3 

(R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) часть выращенных кристаллов (табл. 2.1) были подвергнуты 

отжигу. Термообработка осуществлялась в печи сопротивления Supertherm 

HT04/16 в атмосфере воздуха при температуре 1000 °C в течение 400 часов. Внеш-

ний вид кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ после термообработки показан на рис. 2.4. 

 

Рисунок 2.4 – Внешний вид кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ после отжига на воздухе 

при Т = 1000 °C в течение 400 часов. 

В целом, внешний вид прозрачных солегированных кристаллов 

9Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd, Yb) и 10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd) после термообработ-

ки практически не изменился в отличие от внешнего вида неоднородных кристал-

лов, содержащих прозрачные и мутные области до отжига. После термообработки 

мутные области стали более крупными и характеризовались более сильным рас-

сеянием света. Характер внешнего вида полностью мутных кристаллов после от-

жига практически не изменился, однако увеличилось число и размеры микротре-

щин во всём объёме кристалла. После термообработки опалесценция наблюдалась 

в кристаллах (9–10)Sc0,1EuSZ, 8Sc1Yb0,1EuSZ и 9Sc1Gd0,1EuSZ. Наиболее силь-

ная опалесценция характерна для 9Sc0,1EuSZ. Кристаллы, содержащие оксид це-

рия, стали мутными и изменили окраску с тёмно-красной до бесцветной. По-
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видимому, это связано с переходом ионов церия из трёхвалентного в четырёхва-

лентное состояние. 

С целью выявления влияния ионного радиуса катиона стабилизирующего и 

солегирующего оксидов на величину ионной проводимости кристаллов ZrO2-

M2O3-Eu2O3 (M – Y, Yb, Sc) и ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Yb) дополнительно были 

выращены концентрационные серии кристаллов, составы и условные обозначения 

которых представлены в таблице 2.2.  

 

Таблица 2.2 – Составы дополнительно выращенных кристаллов и соответ-

ствующие им обозначения 

№ се-

рии 
Химический состав кристалла Обозначение 

1 

(ZrO2)0,92(Yb2O3)0,08 8YbSZ 

(ZrO2)0,90(Yb2O3)0,10 10YbSZ 

(ZrO2)0,89(Yb2O3)0,11 11YbSZ 

(ZrO2)0,86(Yb2O3)0,14 14YbSZ 

2 (ZrO2)0,919(R2O3)0,08(Eu2O3)0,001 M – Y, Yb 8M0,1EuSZ 

3 

(ZrO2)0,92(Y2O3)0,07(Yb2O3)0,01 7Y1YbSZ 

(ZrO2)0,90(Y2O3)0,08(Yb2O3)0,02 8Y2YbSZ 

(ZrO2)0,89(Y2O3)0,08(Yb2O3)0,03 8Y3YbSZ 

(ZrO2)0,86(Y2O3)0,10(Yb2O3)0,04 10Y4YbSZ 

4 

(ZrO2)0,92(Sc2O3)0,07(Yb2O3)0,01 7Sc1YbSZ 

(ZrO2)0,89(Sc2O3)0,08(Yb2O3)0,03 8Sc3YbSZ 

(ZrO2)0,89(Sc2O3)0,10(Yb2O3)0,01 10Sc1YbSZ 

Для проведения исследований была выполнена необходимая предваритель-

ная подготовка образцов кристаллов. Образцы для микроструктурных и спектро-

скопических исследований представляли собой полированные пластинки толщи-

ной 1,5 и 7 мм, вырезанные из центральной части кристалла вдоль и перпендику-

лярно оси роста соответственно. Толщина образцов для регистрации спектров по-
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глощения ионов Yb
3+

 составляла от 120 мкм до 2 мм в зависимости от концентра-

ции Yb2O3. Исследование фазового состава проводили на пластинах, вырезанных 

из кристаллов перпендикулярно направлению <100>. Для измерения ионной про-

водимости были изготовлены образцы размером 7x7 мм
2
 и толщиной 500 мкм. На 

образцах были созданы симметричные контакты с использованием платиновых 

электродов. Для установки электрических контактов на образцах использовалась 

паста с платиной. Затем образцы подвергались термической обработке при темпе-

ратуре 950 °C в течение одного часа в воздушной атмосфере. 

 

 

2.2 Методы исследования фазового состава кристаллов ZrO2-Sc2O3 и 

ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

2.2.1 Метод рентгеновской дифрактометрии 

 

Фазовый состав кристаллов был исследован методом дифракции рентгенов-

ских лучей с использованием дифрактометра Bruker D8 (СuKα-излучение, λ = 

1,5496 Å). Определение фаз осуществлялось с помощью стандартной методики, 

применяемой для монокристаллов. Для этого с помощью трёхкругового гонио-

метра выводились в отражающее положение плоскости монокристалла с разными 

индексами. Дифрактограммы регистрировались в диапазоне углов 2θ от 20 до 

140° с шагом 0,02. Обработка и идентификация дифрактограмм проводилась с ис-

пользованием программы Eva и базы данных PDF 2 (ICDD) соответственно. Па-

раметры решётки определялись по дифракционным максимумам на углах 2θ ≈ 

130º. Регистрация дифрактограмм осуществлялась в ЦКП «Материаловедение и 

металлургия» НИТУ МИСИС к.ф.-м.н. Н.Ю. Табачковой. 
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2.2.2 Метод спектроскопии комбинационного рассеяния света 

 

Исследования кристаллов ZrO2-Sc2O3, активированных ионами Eu
3+

, прово-

дили с помощью комплекса рамановской спектроскопии NTEGRA Spectra произ-

водства NT-MDT на базе Нижегородского государственного университета им. 

Н.И. Лобачевского. Источником возбуждения служил гелий-неоновый лазер с 

длиной волны излучения 632,8 нм. Регистрация спектров осуществлялась по схе-

ме «обратного» рассеяния (т.е. угол между направлениями рассеяния и возбуж-

дающего луча составлял 180°) при комнатной температуре в диапазоне волновых 

чисел 0–1100 см
–1

. Спектральное разрешение составило 0,8 см
–1

. Область фокуси-

ровки лазера выбиралась с помощью встроенного конфокального микроскопа с 

использованием объектива со 100
×
 увеличением. При аналогичных условиях про-

водились исследования локального фазового состава кристаллов (8–11)Sc0,1EuSZ 

и 10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd, Yb, Ce). 

Анализ фазового состава солегированных кристаллов, активированных 

ионами Eu
3+

, проводился по методике, которая подробно описана в работах [192, 

193]. В качестве источника возбуждения также использовалось лазерное излуче-

ние с длиной волны 632,8 нм. Данные эксперименты проводились в Институте 

физики твёрдого тела им. Ю.А. Осипьяна Российской академии наук. 

Для регистрации спектров комбинационного рассеяния света в кристаллах, 

которые не содержали ионов Eu
3+

, применялся спектрометр Renishaw in Via. В 

данном случае регистрация спектров осуществлялась в диапазоне волновых чисел 

0–1100 см
–1

 при возбуждении лазерным излучением с λ = 532 нм при комнатной 

температуре.  

  



71 

 

2.3 Методы исследования структуры кристаллов ZrO2-Sc2O3 и  

ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

2.3.1 Метод оптической микроскопии 

 

Для исследования микроструктуры кристаллов использовался метод опти-

ческой микроскопии. Изображения микроструктуры были получены с помощью 

моторизованного оптического микроскопа Axio Imager Z2 Vario, производства 

Carl Zeiss, в проходящем свете с применением поляризационного контраста. На 

рисунке 2.5 схематично представлены основные элементы оптической системы 

микроскопа, работающего в данном режиме. 

 

Рисунок 2.5 – Оптическая схема для получения микроскопических изображений в 

проходящем поляризованном свете (1 – источник освещения, 2 – поляризатор, 3 – 

конденсор, 4 – плоскость образца, 5 – объектив, 6 – волновая пластинка, 7 –  

анализатор, 8 – тубусная линза, 9 – плоскость промежуточного изображения) [194]. 

Использование поляризационного контраста предназначено для исследова-

ния образцов, характеризующихся оптической анизотропией. Как правило, обра-
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зец размещается между скрещёнными поляризационными элементами, которые 

располагаются перед конденсором и после объектива в оптической схеме.  

Контрастное изображение формируется следующим образом. Линейно по-

ляризованное излучение, создаваемое поляризатором, попадая в образец, разделя-

ется на две ортогональные формы. К моменту выхода из образца эти составляю-

щие приобретают определённую разность хода. Плоскость пропускания анализа-

тора объединяет плоскости поляризации данных лучей, что создает условия для 

формирования интерференционной картины, которая проецируется тубусной лин-

зой на окуляры или на плоскость изображения камеры. Для изменения контраста 

изображения может использоваться волновая пластинка. 

Изображения микроструктуры всего образца кристалла представляли собой 

составные изображения при сканировании в плоскости образца с использованием 

объективов с 2,5
×
 или 10

×
 увеличением. Составные изображения были получены 

автоматически с помощью программного обеспечения MozaiX. Для фотофикса-

ции изображений использовалась цифровая камера Axio Cam MRc5 с матрицей 

разрешением 5,1 Мпикс. Настройка освещенности и контраста изображений вы-

полнялась при помощи программного обеспечения Axio Vision.  

 

2.3.2 Метод просвечивающей электронной микроскопии 

 

ПЭМ-изображения и электронограммы были получены с использованием 

установки JEM 2100 производства JEOL при ускоряющем напряжении 200 кэВ 

к.ф.-м.н. Н.Ю. Табачковой на базе НИТУ МИСИС. 

Образцы для ПЭМ изготавливались из пластин, вырезанных из кристалла, 

ориентированного по плоскости (100). Посредством ультразвуковой резки из об-

разцов изготавливались диски диаметром 3 мм, которые затем полировались до 

толщины ~100 мкм. В дисках дополнительно формировали углубления до толщи-

ны ~25 мкм. Дальнейшее утонение осуществлялось травлением ионами аргона в 

системе прецизионной ионной полировки (PIPS II производства Gatan). 
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2.4 Применение методов оптической спектроскопии для исследования 

локальной структуры кристаллов на основе диоксида циркония 

 

2.4.1 Методика регистрации спектров поглощения 

 

Регистрация спектров поглощения ионов Yb
3+

 в кристаллах ZrO2-Yb2O3, 

ZrO2-Y2O3-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 при Т = 77 K осуществлялась по однолуче-

вой схеме с использованием спектрометра производства Horiba с монохроматором 

FHR 1000. В качестве источника излучения выступала галогенная лампа накали-

вания, а в качестве детектора – фотодиод на основе InGaAs. Основные элементы 

установки представлены на рисунке 2.6. 

 

Рисунок 2.6 – Блок-схема установки для регистрации спектров поглощения  

(1 – источник излучения, 2 – коллимирующая система, 3 – кювета, 4 – образец 

кристалла, 5 – конденсор, 6 – монохроматор спектрометра, 7 – детектор,  

8 – синхронный усилитель с АЦП, 9 – ПК). 

Однолучевая схема регистрации спектров поглощения кристаллов была ре-

ализована следующим образом. В области 800–1000 нм проводились измерения 

интенсивности излучения, прошедшего через кристалл и пустую кювету, соответ-

ственно. Далее рассчитывалась оптическая плотность кристалла в соответствие с 
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методикой, описанной в работе [195]. Из закона Бугера получали зависимость ко-

эффициента поглощения от длины волны: 

 𝑘(𝜆) =
𝐷изм

𝑙
, (2.1) 

где l – толщина образца кристалла, Dизм – оптическая плотность кристалла. 

Спектры поглощения ионов Tb
3+

/Tb
4+

 в кристаллах (8–10)Sc1TbSZ были за-

регистрированы с помощью спектрофотометра Lambda 950 (производства Perkin 

Elmer) по двулучевой схеме. В качестве источника излучения в диапазоне длин 

волн 320–3300 нм служила галогенная лампа накаливания, а в ультрафиолетовой 

области спектра – дейтеривая лампа (175–320 нм). В качестве детекторов излуче-

ния в зависимости от спектрального диапазона выступали фотоумножитель (175–

860 нм) или стабилизованный по температуре PbS-детектор (860–3300 нм). Раз-

решение спектров поглощения в УФ и видимом диапазонах спектра составляло 

0,05 нм, а в ближнем инфракрасном – 0,2 нм. 

 

2.4.2 Методики регистрации спектров люминесценции 

 

Спектры люминесценции кристаллов регистрировали с помощью спектро-

метра производства Horiba, спектрометра Renishaw in Via и комплекса NTEGRA 

Spectra по стандартным методикам. 

Регистрация с помощью спектрометра производства Horiba с монохромато-

ром FHR 1000 осуществлялась в спектральной области 400–750 нм при температу-

рах 300 и 77 K с использованием дифракционной решётки, имеющей 1200 штр/мм. 

В качестве приёмника излучения выступал фотоэлектронный умножитель 

Hamamatsu R928. В качестве источников возбуждения использовались лазеры на 

кристаллах YVO4:Nd и LiYF4:Nd с излучением на длинах волн 532 и 527 нм, соот-

ветственно. Спектры люминесценции были получены при разрешении 0,008 нм.  

На рисунке 2.7 представлена схема данной установки. Для направления и 

фокусировки лазерного излучения от источника (1) в область приповерхностного 

слоя исследуемого образца (4) использовались призма (2) и линза (3). Призма 

также применялась для минимизации засветки системы регистрации. Для измере-
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ния спектров люминесценции при температуре жидкого азота (77 K) образцы по-

мещались в кювету, оснащённую световодами из кварца.  

Излучение образца с помощью сферического конденсора (5) фокусируется 

на входной щели монохроматора спектрометра (6) и направляется на дифракци-

онную решётку, на которой происходит его разложение в спектр. С дифракцион-

ной решётки излучение направляется на выходную щель монохроматора, за кото-

рой установлен фотоприёмник (7). Сигнал с фотоприёмника поступает на вход 

цифрового усилителя (8). После усилителя сигнал передается на ПК (9). 

 

Рисунок 2.7 – Блок-схема установки для регистрации спектров люминесценции с 

использованием монохроматора FHR 1000 (Horiba). 

Для учёта спектральной чувствительности установки была проведена ка-

либровка зарегистрированных спектров люминесценции по методике, описанной 

в [195]. Эталоном сплошного спектра выступал стабилизированный вольфрамо-

вый источник света SLS201L фирмы Thorlabs, цветовая температура которого 

считалась известной и составляла 2796 ± 15 K. 

Регистрация люминесценции с помощью спектрометра Renishaw in Via 

осуществлялась в спектральном диапазоне 100–4000 см
–1

 при Т = 300 K с исполь-

зованием дифракционной решётки 1800 штр/мм. Спектральное разрешение со-

ставляло не более 2 см
–1

. Для возбуждения люминесценции ионов Eu
3+

 использо-
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валось лазерное излучение с длиной волны 532 нм. В качестве приёмника излуче-

ния выступал CCD детектор (ПЗС-матрица). Оптическая схема установки показа-

на на рисунке 2.8.  

 

Рисунок 2.8 – Схема устройства рамановского спектрометра Renishaw in Via  

(1 – источник лазерного излучения, 2, 4 – зеркала, 3 – расширитель луча,  

5 – голографические фильтры, 6 – микроскоп, 7 – образец, 8, 11 – фокусирующие 

линзы, 9 – входная щель, 10 – дифракционная решётка, 12 – ПЗС-матрица) [196]. 

Область фокусировки лазера выбиралась с помощью встроенного оптиче-

ского микроскопа с использованием объектива с 20
×
 увеличением. Диаметр сфо-

кусированного луча на образце составлял ~1 мкм. Мощность лазерного излучения 

и время накопления сигнала варьировались в зависимости от уровня сигнала, и 

составляли 1–100 мВт и 1–5 секунд, соответственно. 

Рамановский комплекс NTEGRA Spectra использовался для регистрации 

спектров люминесценции ионов Yb
3+

 кристаллов 8Yb0,1EuSZ при возбуждении 

на уровень 
5
D0 ионов Eu

3+
 лазерным излучением с длиной волны 632,8 нм. Реги-

страция спектров осуществлялась при использовании схемы «обратного» рассея-

ния при комнатной температуре в диапазоне длин волн 780–1120 нм. Излучение 

гелий-неонового лазера фокусировалось с помощью объектива со 100
×
 увеличе-

нием. Разрешение спектров люминесценции составляло 0,3 нм.  
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2.4.3 Методика регистрации кинетик затухания люминесценции 

 

Регистрация кинетик затухания люминесценции с уровня 
5
D0 ионов Eu

3+
 в 

кристаллах 8M0,1EuSZ (M – Y, Yb) осуществлялась с помощью цифрового ос-

циллографа высокого разрешения HDO6104 производства Teledyne LeСroy (поло-

са пропускания 1 ГГц, динамический диапазон 12 бит). Длины волн регистрации 

люминесценции составили 585,5 нм и 605,8 нм при её возбуждении излучением 

импульсного лазера LX 329 (SOLAR Laser Systems) на кристалле Ti:Al2O3 с дли-

ной волны 532 нм. Длительность импульсов составляла 15 нс с частотой повторе-

ния 10 Гц.  

На рисунке 2.9 представлена блок-схема установки для регистрации кине-

тик затухания люминесценции. Установка включает в себя источник возбуждения 

Ti:Al2O3 лазер (1), направляющую оптику (2), исследуемый образец (кристалл) 

(3), конденсор (4), монохроматор (Horiba FHR 1000) (5), детектор (ФЭУ 

Hamamatsu R928) (6), цифровой осциллограф (Teledyne LeСroy) (7) и ПК (8). 

 

Рисунок 2.9 – Блок-схема установки для регистрации кинетик  

затухания люминесценции. 

Относительная погрешность измерения интенсивности люминесценции, ко-

эффициента поглощения, а также кинетических измерений составляла не более 

10 %. 
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2.5 Описание метода измерения ионной проводимости кристаллов на 

основе диоксида циркония 

 

Измерение ионной проводимости кристаллов проводилось четырёхзондо-

вым методом на переменном токе в высокотемпературной печи производства 

Nabertherm GmbH. Частотные зависимости комплексного импеданса получали с 

помощью анализатора Solartron SI 1260 в диапазоне частот от 0,1 Гц до 5 МГц. 

Амплитуда подаваемого на образец переменного токового сигнала составляла 

24 мВ. Измерения проводились при температуре 900 °C.  

Удельную проводимость кристаллов рассчитывали по формуле (2.2), ис-

пользуя данные, полученные из анализа спектров импеданса, обработка которых 

выполнялась с помощью программного обеспечения ZView. 

 𝜎 = (1 𝑅𝑏) ∙ (𝑙 𝑆)⁄⁄ . (2.2) 

Здесь Rb – омическое сопротивление образца, l – толщина образца кристалла 

и S – площадь контакта. Rb рассчитывали с использованием модели эквивалент-

ной электрической цепи LRb(Rэлектрод – CPEэлектрод), где Rэлектрод – сопротивление 

границы между электродом и электролитом, CPEэлектрод – элемент постоянной фа-

зы, L – индуктивность токоподводов. Подробное описание расчёта спектров им-

педанса с использованием данной модели цепи приведено в работе [197]. 

Относительная погрешность измерения ионной проводимости кристаллов 

составляла 3–3,5 %. Данные исследования проводились совместно с коллегами из 

Института физики твёрдого тела им. Ю.А. Осипьяна Российской академии наук.  
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ГЛАВА 3. ВЛИЯНИЕ ИОННОГО РАДИУСА КАТИОНОВ  

СТАБИЛИЗИРУЮЩИХ ОКСИДОВ НА ЛОКАЛЬНУЮ СТРУКТУРУ И 

ИОННУЮ ПРОВОДИМОСТЬ ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ НА ОСНОВЕ  

ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ. 

 

3.1 Влияние ионного радиуса катионов Sc
3+

, Yb
3+

 и Y
3+

 на локальную 

структуру кристаллов твёрдых растворов ZrO2-M2O3-Eu2O3 (где M – Sc, Yb, Y) 

 

Исследование особенностей локальной структуры кристаллов ZrO2-Sc2O3-

Eu2O3 и ZrO2-Yb2O3-Eu2O3, формируемой с учётом кислородных вакансий, прово-

дилось методом оптической спектроскопии с использованием ионов Eu
3+

 в каче-

стве спектроскопического зонда.  

Возбуждение люминесценции ионов европия осуществлялось на уровень 

5
D1 при комнатной температуре (Т = 300 K) и температуре жидкого азота (Т = 

77 K). Полученные спектры люминесценции анализировались в основном для пе-

реходов 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1, 

5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
. 

В работе [139] было показано, что при Т = 77 K населённость уровня 
7
F1 в 

кристаллах ZrO2-R2O3-Eu2O3 (R – Y, Gd) является крайне низкой, что приводит к 

возбуждению люминесценции только через магнитодипольный переход 
7
F0 → 

5
D1. 

В случае регистрации спектров люминесценции ионов Eu
3+

 при Т = 300 K возбуж-

дение происходит через переходы 
7
F0 → 

5
D1 и 

7
F1 → 

5
D1 (рисунок 3.1). 

Для анализа спектров люминесценции кристаллов ZrO2-Sc2O3-Eu2O3 и ZrO2-

Yb2O3-Eu2O3 использовались результаты исследований локальной структуры кри-

сталлов ZrO2-R2O3 (где R – Y, Gd), активированных ионами Eu
3+

, которые были по-

лучены в работах [129, 131, 132, 139] и описаны в параграфе 1.2 настоящей работы. 
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Рисунок 3.1 – Часть диаграммы энергетических уровней ионов Eu
3+

.  

Стрелками показаны процессы возбуждения и излучения люминесценции. 

На рисунке 3.2 показаны спектры люминесценции кристаллов 8M0,1EuSZ 

(где M – Y, Yb, Sc), обусловленные переходами
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 

ионов Eu
3+

, при их возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с длиной волны 

532 нм при T = 300 K.  

 

Рисунок 3.2 – Спектры люминесценции кристаллов 8M0,1EuSZ  

(где M – Y, Yb, Sc), обусловленные переходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 

ионов Eu
3+

 при T = 300 K, λвозб. = 532 нм. 
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Спектры люминесценции кристаллов 8Y0,1EuSZ представляют суперпози-

цию линий, относящихся к оптическим центрам Eu
3+

 с различным окружением 

[131, 139]. Линия с максимумом 585,5 нм относится к оптическому центру типа I. 

Данный тип центра соответствует иону Eu
3+

, который имеет одну кислородную ва-

кансию и находится в окружении кислородного семивершинника. Локальная сим-

метрия таких центров соответствует C3v. Наличие искажений в ближайших к пер-

вой координационной сфере приводит к понижению локальной симметрии этих 

центров. Линии с максимумами 586,6 нм и 587,3 нм соответствуют оптическим 

центрам ионов Eu
3+

 типа II. Для данного типа центров кислородные вакансии в 

первой координационной сфере отсутствуют, но присутствуют во второй. Локаль-

ная симметрия таких центров является низкой и соответствует C1. 

Анализ спектров люминесценции для перехода 
5
D0 → 

7
F1 ионов Eu

3+
 кри-

сталлов 8Sc0,1EuSZ, зарегистрированных при возбуждении уровня 
5
D1 ионов Eu

3+
 

при T = 300 K свидетельствует о том, что для них характерно наличие тех же спек-

тральных линий, что и для аналогичных спектров кристаллов 8Y0,1EuSZ. При этом 

отношение интенсивностей спектральных линий, принадлежащих различным оп-

тическим центрам ионов Eu
3+

 в кристаллах 8Sc0,1EuSZ отличается от относитель-

ной интенсивности линий оптических центров в кристаллах 8Y0,1EuSZ.  

Так в спектре люминесценции, показанном на рисунке 3.2, интенсивность 

линии, соответствующей оптическому центру I для кристалла 8Y0,1EuSZ, выше 

относительной интенсивности линий, соответствующих оптическим центрам II. 

Наоборот, для кристаллов 8Sc0,1EuSZ интенсивности линий, соответствующих 

оптическим центрам II выше интенсивности линии, соответствующей оптическим 

центрам типа I. Некоторое перераспределение интенсивностей линий с максиму-

мами 586,6 и 587,3 нм, приписанных оптическому центру Eu
3+

 типа II, выявленное 

для кристаллов 8Y0,1EuSZ и 8Sc0,1EuSZ, по-видимому, свидетельствуют о том, 

что в этой области также присутствует линия, обусловленная переходом с уровня 

5
D0 на штарковский подуровень мультиплета 

7
F1 оптического центра I. 

Для кристаллов 8Y0,1EuSZ спектральная полоса в области 600–615 нм, обу-

словленная оптическим переходом 
5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
, является асиметричной и 
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характеризуется выраженным плечом в области 603 нм. Принимая во внимание ре-

зультаты работы [129], асиметричную полосу в области 600–615 нм можно рас-

сматривать как суперпозицию линий с максимумами в области 603 нм и 606 нм, 

соответственно. При этом линия в области 603 нм относится к оптическим центрам 

I, а линия с максимумом 606 нм соответствует оптическим центрам II. Из рисунка 

3.2 видно, что для кристаллов 8Sc0,1EuSZ характерное плечо в области 603 нм для 

полосы люминесценции в спектре, обусловленном переходом 
5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
, 

выражено в меньшей степени по сравнению с кристаллами 8Y0,1EuSZ.  

Из анализа спектров люминесценции, зарегистрированных при Т = 77 K 

(рисунок 3.3), также следует, что для кристаллов 8Sc0,1EuSZ соотношение интен-

сивностей линий для оптических центров I и II ионов Eu
3+

 меньше по сравнению с 

аналогичным соотношением для кристаллов 8Y0,1EuSZ. 

 

Рисунок 3.3 – Спектры люминесценции кристаллов 8M0,1EuSZ (где M – Y, Sc), 

обусловленные переходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
  

при T = 77 K, λвозб. = 532 нм. 

Также, следует отметить, что линия с максимумом 590,9 нм в спектрах лю-

минесценции кристаллов 8Y0,1EuSZ, 8Sc0,1EuSZ, соответствует оптическим цен-

трам, обозначенными как IV′. Данные оптические центры являются аналогом цен-

тров типа IV, характерных для тетрагональных кристаллов на основе ZrO2 с кон-
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центрацией стабилизирующих оксидов Y2O3 или Gd2O3 менее 4 мол.% [131, 139]. 

Данные оптические центры ионов Eu
3+

 характеризуются расположением кисло-

родных вакансий в дальних координационных сферах. Симметрия их локального 

окружения является более высокой по сравнению с оптическими центрами I и II и 

является близкой к D2d. Наиболее эффективно данный тип центров в кристаллах 

8Yb0,1EuSZ и 8Sc0,1EuSZ возбуждается излучением с длиной волны 527 нм при 

T = 77 K (рисунок 3.4). 

 

Рисунок 3.4 – Спектры люминесценции кристаллов 8M0,1EuSZ  

(где M – Y, Yb, Sc), обусловленные переходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 

ионов Eu
3+

 при T = 77 K, λвозб. = 527 нм. 

Анализ спектров люминесценции, представленных на рисунках 3.2–3.4, 

позволяет сделать следующий вывод. В отличие от кристаллов 8Y0,1EuSZ в кри-

сталлах 8Sc0,1EuSZ относительная доля оптических центров ионов Eu
3+

, распо-

ложенных в центре кислородных восьмивершинников, выше по сравнению с оп-

тическими центрами ионов Eu
3+

, у которых в ближайшем окружении находятся 

семь ионов кислорода. Выявленные различия локального окружения ионов Eu
3+

 в 

кристаллах 8Sc0,1EuSZ и 8Y0,1EuSZ свидетельствуют о том, что в данных кри-

сталлах относительные доли кислородных вакансий, расположенных в первой и 
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второй координационных сферах по отношению к ионам Eu
3+

, Y
3+

, Sc
3+

 являются 

различными и зависят от их ионных радиусов.  

Результаты, полученные экспериментально, подтверждают результаты мо-

делирования, описанные в работах [108–111], авторы которых отмечают, что из-за 

близости ионных радиусов Zr
4+

 (0,84 Å) и Sc
3+

 (0,87 Å) в твёрдых растворах ZrO2-

Sc2O3 вероятность для кислородной вакансии занять первую координационную 

сферу по отношению к ионам Zr
4+

 и Sc
3+

 практически одинакова. В то время как 

разница ионных радиусов катионов Zr
4+

 (0,84 Å) и Y
3+

 (1,019 Å) приводит к пре-

имущественному окружению более крупных катионов Y
3+

 восемью анионами 

кислородами, а меньший по размерам катион Zr
4+

 имеет в своём ближайшем 

окружении кислородную вакансию. Радиальные части функций распределения 

катионов и вакансий, определённые с использованием метода молекулярной ди-

намики в твёрдых растворах Zr0,8Sc0,2O1,9 и Zr0,8Y0,2O1,9, приведённые в [108], по-

казаны на рисунке 3.5. 

 

Рисунок 3.5 – Радиальные части функций распределения кислородных вакансий 

по отношению к катионам стабилизирующих оксидов, определённые с  

использованием метода молекулярной динамики при Т = 1200 K  

для твёрдых растворов Zr0,8Sc0,2O1,9 и Zr0,8Y0,2O1,9 [108]. 
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Результаты настоящей работы и результаты, полученные в [16, 139–141], 

позволяют заключить, что для ионов Y
3+

 и Eu
3+

, ионные радиусы которых значи-

тельно выше ионного радиуса Zr
4+

, относительная доля вакансий кислорода в пер-

вой координационной сфере будет ниже по сравнению с ионами Sc
3+

, ионный ра-

диус которых ближе к ионному радиусу Zr
4+

 (таблица 1.1). 

В настоящей работе также были исследованы особенности локального 

окружения ионов Eu
3+

 в кристаллах 8Yb0,1EuSZ. Сравнительный анализ спектра 

люминесценции кристалла 8Yb0,1EuSZ для переходов 
5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 при 

T = 300 K (рисунок 3.2, 3.4) со спектрами 8Y0,1EuSZ, 8Sc0,1EuSZ выявляет, что 

по форме контура спектр люминесценции кристалла 8Yb0,1EuSZ ближе к анало-

гичному спектру для кристалла 8Sc0,1EuSZ. Это может быть связано либо с осо-

бенностью локальной структуры кристаллов 8Yb0,1EuSZ вследствие меньшей ве-

личины ионного радиуса Yb
3+

 по сравнению с Eu
3+

 и Y
3+

, либо с преимуществен-

ным тушением люминесценции оптических центров I в результате процесса 

безызлучательного переноса энергии от ионов Eu
3+

 к ионам Yb
3+

 согласно схеме 

5
D0 → 

5
F6 (Eu

3+
), 

2
F7/2 → 

2
F5/2 (Yb

3+
) (рисунок 3.6). 

 

Рисунок 3.6 – Схема энергетических уровней ионов Eu
3+

 и Yb
3+

.  

Стрелками показан возможный процесс безызлучательного переноса энергии от 

ионов Eu
3+

 к ионам Yb
3+

. 



86 

 

Для выявления того, какая из указанных выше причин является доминирую-

щей, были выполнены исследования спектров поглощения кристаллов ZrO2-Yb2O3, 

ZrO2-Y2O-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3, составы которых указаны в таблице 2.2. 

На рисунке 3.7 (a) приведены спектры поглощения кристаллов 8YbSZ, 

10YbSZ, 11YbSZ, 14YbSZ, зарегистрированные при T = 77 K, соответствующие 

оптическим переходам между нижними штарковскими компонентами энергетиче-

ских уровней 
2
F5/2 и 

2
F7/2 оптических центров ионов Yb

3+
. На рисунке 3.7 (b) ана-

логичные спектры поглощения приведены для кристаллов 7Y1YbSZ, 8Y2YbSZ, 

8Y3YbSZ, 10Y4YbSZ, а на рисунке 3.7 (c) для кристаллов 7Sc1YbSZ, 8Sc3YbSZ и 

10Sc1YbSZ.  

 
Рисунок 3.7 – Спектры поглощения кристаллов ZrO2-Yb2O3 (a), ZrO2-Y2O-Yb2O3 

(b), ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 (c), соответствующие оптическим переходам между  
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нижними штарковскими компонентами энергетических уровней 
2
F5/2 и 

2
F7/2  

ионов Yb
3+

, T = 77 K. 

При анализе спектров поглощения, учитывались результаты работы [198], ав-

торы которой идентифицировали линии в спектре поглощения кристаллов ZrO2-

Yb2O3, соответствующие различным оптическим центрам ионов Yb
3+

. Согласно 

[198], линия А принадлежит оптическому центру, находящемуся в центре вось-

мивершинника с тетрагональной (кубической) симметрией. Линия B соответствует 

переходу иона Yb
3+

 в центре восьмивершинника с вакансией кислорода во второй 

координационной сфере. Линия, соответствующая центру Yb
3+

 с вакансией в пер-

вой координационной сфере обозначена как C. С целью единообразия обозначений, 

введённых ранее, для соответствующих оптических центров ионов Yb
3+

 в спектрах 

поглощения будут использоваться обозначения I, II и IV.  

Из спектров, приведённых на рисунке 3.7, видно, что по мере увеличения 

суммарной концентрации стабилизирующих оксидов только положение макси-

мума полосы для центра I (С) остаётся без изменения. Также не происходит суще-

ственного изменения ширины данной спектральной полосы. Максимум полосы 

для центра II (B) с ростом суммарной концентрации стабилизирующих оксидов 

смещается в более длинноволновую область, также увеличивается ширина данной 

полосы. По-видимому, это связано с тем, что при увеличении числа кислородных 

вакансий, обусловленного ростом концентрации стабилизирующего оксида, уве-

личивается число ионов Yb
3+

, у которых кислородные вакансии будут присут-

ствовать в следующих за второй координационных сферах. Незначительное сме-

щение положение максимума, а также некоторое увеличение ширины полосы для 

центра IV (А), обусловлено тем, что при увеличении концентрации стабилизиру-

ющего оксида относительная доля ионов Yb
3+

 с вакансиями в дальних координа-

ционных сферах будет уменьшаться.  

В таблице 3.1 представлены значения отношений коэффициентов поглоще-

ния для линий, соответствующих оптическим переходам между нижними штар-

ковскими компонентами энергетических уровней 
2
F5/2 и 

2
F7/2 оптических центров 

ионов Yb
3+

 II и I в кристаллах ZrO2-Y2O3-Yb2O3, ZrO2-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 с 
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суммарной концентрацией стабилизирующих оксидов 8, 10, 11 и 14 мол.% соот-

ветственно. 

 

Таблица 3.1 – Значения отношений коэффициентов поглощения линий, со-

ответствующих оптическим переходам между нижними штарковскими компонен-

тами энергетических уровней 
2
F5/2 и 

2
F7/2 оптических центров ионов Yb

3+
 II и I в 

кристаллах ZrO2-Yb2O3, ZrO2-Y2O3-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 

Суммарная 

концентрация 

легирующих 

оксидов 

Кристалл kII/kI Кристалл kII/kI Кристалл kII/kI 

8 7Y1YbSZ 2,5 ± 0,2 8YbSZ 2,9 ± 0,3 7Sc1YbSZ 7,8 ± 0,8 

10 8Y2YbSZ 2,5 ± 0,2 10YbSZ 2,8 ± 0,3 - - 

11 8Y3YbSZ 2,2 ± 0,2 11YbSZ 2,5 ± 0,2 8Sc3YbSZ 7,7 ± 0,8 

 10Sc1YbSZ 12,5 ± 1,2 

14 10Y4YbSZ 1,3 ± 0,1 14YbSZ 1,5 ± 0,1 - - 

Из таблицы 3.1 видно, что соответствующие отношения для кристаллов 

ZrO2-Yb2O3 несколько выше по сравнению с кристаллами ZrO2-Y2O3-Yb2O3 в ко-

торых суммарная концентрация стабилизирующих оксидов Y2O3 и Yb2O3 равна 

концентрации Yb2O3 в кристаллах ZrO2-Yb2O3. Этот факт свидетельствует о том, 

что ионы Yb
3+

 с несколько большей вероятностью по отношению к ионам Y
3+

 за-

нимают позиции в центре кислородного семивершинника в твёрдых растворах 

ZrO2-Y2O3-Yb2O3. 

Необходимо отметить, что отношения kII/kI для кристаллов 7Sc1YbSZ, 

8Sc3YbSZ, 10Sc1YbSZ значительно выше аналогичных значений для кристаллов 

8YbSZ, 11YbSZ, 7Y1YbSZ, 8Y3YbSZ, что подтверждает большую вероятность за-

нять семикоординированную по кислороду позицию ионами Sc
3+

 по сравнению с 

ионами Yb
3+

 и Y
3+

.  

Таким образом, из анализа спектров поглощения кристаллов ZrO2-Yb2O3, 

ZrO2-Y2O3-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 выявлено, что ионы Sc
3+

 имеют наибольшую 

вероятность занимать семикоординированную по кислороду позицию среди трёх 
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катионов Sc
3+

, Yb
3+

, Y
3+

. Однако разница в значениях kII/kI для кристаллов ZrO2-

Yb2O3 и ZrO2-Y2O3-Yb2O3, как указано в таблице 3.1, невелика, что свидетельству-

ет о том, что локальное окружение не является основной причиной различий в 

спектрах люминесценции, представленных на рисунках 3.2 и 3.4. 

Как отмечалось выше, другой причиной трансформации контура спектра 

люминесценции в кристаллах 8Yb0,1EuSZ может быть преимущественное туше-

ние люминесценции оптических центров Eu
3+

 типа I в результате процесса безыз-

лучательного переноса энергии от ионов Eu
3+

 к ионам Yb
3+

 согласно схеме 

5
D0 → 

5
F6 (Eu

3+
), 

2
F7/2 → 

2
F5/2 (Yb

3+
). 

О факте наличия данного процесса свидетельствует спектр люминесценции 

ионов Yb
3+

 (рисунок 3.8) для кристаллов 8Yb0,1EuSZ, зарегистрированный при 

возбуждении на уровень 
5
D0 ионов Eu

3+
, излучением с λвозб. = 632,8 нм. 

 

Рисунок 3.8 – Спектр люминесценции ионов Yb
3+

 в кристаллах 8Yb0,1EuSZ,  

λвозб. = 632,8 нм, T = 300 K. 

Также наличие процесса безызлучательного переноса энергии от ионов Eu
3+

 

к ионам Yb
3+

 подтверждено результатами анализа кинетик затухания люминес-

ценции с уровня 
5
D0 ионов Eu

3+
.  

Кинетики затухания люминесценции с уровня 
5
D0 ионов Eu

3+
, зарегистриро-

ванные для кристаллов 8Y0,1EuSZ и 8Yb0,1EuSZ на длинах волн 585,5 и 605,8 нм, 

приведены на рисунке 3.9. Значения длин волн регистрации выбирались исходя из 

того, что линия люминесценции в области 585,5 нм соответствует оптическим 
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центрам ионов Eu
3+

 типа I, а линия в области 605,8 нм соответствует оптическим 

центрам типа II.  

 

Рисунок 3.9 – Кинетики затухания люминесценции с уровня 
5
D0 ионов Eu

3+
  

кристаллов 8Y0,1EuSZ и 8Yb0,1EuSZ, T = 300 K, λвозб. = 532 нм, длительность  

импульса возбуждения 15 нс; (a) – λрег. = 585,5 нм, (b) – λрег. = 605,8 нм. 

Из рисунка 3.9 видно, что кинетики затухания люминесценции с уровня 
5
D0 

ионов Eu
3+

 для кристалла 8Y0,1EuSZ, являются экспоненциальными для обоих 

случаев регистрации (λрег. = 585,5 и 605,8 нм). Время жизни уровня 
5
D0 ионов Eu

3+
, 

определённое из кинетик затухания люминесценции для кристалла 8Y0,1EuSZ, 

оказалось равным 2,2 мс. 

Совершенно иной характер имеет кинетика затухания люминесценции с 

уровня 
5
D0 ионов Eu

3+
 для кристалла 8Yb0,1EuSZ. Она является резко неэкспо-

ненциальной с ярко выраженным быстрым участком распада во временном ин-

тервале ~20 мкс, что может быть обусловлено проявлением короткодействующего 
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обменного механизма передачи энергии в системе взаимодействующих ионов 

Eu
3+

 → Yb
3+

 [199]. 

Сравнительный
 
анализ кинетик затухания люминесценции, представленных 

на рисунке 3.9, зарегистрированных для кристалла 8Yb0,1EuSZ на длинах волн 

585,5 и 605,8 нм, выявляет, что наиболее быстрое тушение люминесценции харак-

терно для оптических центров ионов Eu
3+

 типа I. С учётом этого, мы заключили, 

что различие формы контуров спектров люминесценции кристаллов 8Y0,1EuSZ и 

8Yb0,1EuSZ преимущественно связано с процессом безызлучательного переноса 

энергии между ионами Eu
3+

 и Yb
3+

. 

 

 

3.2 Влияние ионного радиуса катионов Yb
3+

 и Y
3+

 на ионную  

проводимость кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Yb, Y). 

 

В разделе 1.4 были охарактеризованы основные факторы, оказывающие 

влияние на ионную проводимость твёрдых растворов на основе диоксида цирко-

ния. Среди данных факторов особое значение имеют локальная структура кри-

сталлов, т.е. положение анионной вакансии относительно катионов, которая в 

свою очередь связана с ионным радиусом катиона стабилизирующего оксида.  

Для выявления взаимосвязи между локальной структурой кристаллов, ради-

усом катиона солегирующего оксида и величиной ионной проводимости кристал-

лов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R2O3 – солегирующий оксид) были 

измерены значения удельной электропроводности при температуре 1173 K для 

кристаллов 8Sc3YbSZ, 10Sc1YbSZ и 10Sc1YSZ с одинаковой суммарной концен-

трацией стабилизирующих оксидов. Соответствующие значения ионной прово-

димости представлены в таблице 3.2. 

  



92 

 

Таблица 3.2 – Значения ионной проводимости кристаллов 8Sc3YbSZ, 

10Sc1YbSZ, 10Sc1YSZ при T = 1173 K 

Кристалл Удельная электропроводность, Ом
–1

см
–1

 

8Sc3YbSZ 0,130 ± 0,004 

10Sc1YbSZ 0,200 ± 0,006 

10Sc1YSZ 0,168 ± 0,005 

Ионная проводимость в кристаллах на основе диоксида циркония обеспечи-

вается наличием в них кислородных вакансий. При перемещении ионов кислоро-

да в положение кислородной вакансии они преодолевают потенциальный барьер, 

высота которого в том числе зависит от энергии упруго деформированной решёт-

ки, а значит, зависит от размера катиона стабилизирующего оксида. В параграфе 

1.4.3 отмечалось, что авторы работы [111], используя методы молекулярной ди-

намики, определили потенциальные барьеры для перемещения иона кислорода в 

позицию вакансии при взаимодействии с парами катионов, которые находятся в 

окружении кислорода или кислородной вакансии. Результаты показали, что в 

твёрдых растворах на основе диоксида циркония пара ионов Y
3+

 в большей степе-

ни препятствует движению ионов кислорода, чем пара ионов Sc
3+

. 

Поскольку ионный радиус Yb
3+

 имеет промежуточное значение между зна-

чениями ионных радиусов Sc
3+

 и Y
3+

, то разумно заключить, что потенциальные 

барьеры при взаимодействии иона кислорода с парами ионов Zr
4+

–Yb
3+

, Yb
3+

–Yb
3+

 

будут иметь промежуточные значения между потенциальными барьерами при вза-

имодействии с Zr
4+

–Sc
3+

, Sc
3+

–Sc
3+

 и Y
3+

–Zr
4+

, Y
3+

–Y
3+

.  

Данный факт должен влиять на величину ионной проводимости кристаллов 

ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Yb, Y). Из таблицы 3.2 видно, что значение ионной про-

водимости кристалла 10Sc1YbSZ выше аналогичной величины для 8Sc3YbSZ. 

При этом из таблицы 3.1, приведённой в 3.3.1, следует, что доля семикоординиро-

ванных ионов Yb
3+

 в кристаллах 8Sc3YbSZ значительно выше по сравнению с 

кристаллом 10Sc1YbSZ. Полученные результаты можно объяснить тем, что по-
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тенциальный барьер при перемещении иона кислорода при взаимодействии с ка-

тионами Yb
3+

–Yb
3+

 выше, чем при взаимодействии с катионами Sc
3+

–Sc
3+

.  

Более низкая электропроводность кристаллов 10Sc1YSZ по сравнению с 

кристаллами 10Sc1YbSZ свидетельствует о том, что потенциальный барьер для 

движения ионов кислорода при взаимодействии с катионами Y
3+

–Sc
3+

 будет вы-

ше, чем при взаимодействии с катионами Yb
3+

–Sc
3+

. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что величина 

ионной проводимости твёрдых растворов на основе диоксида циркония значитель-

ным образом зависит от величины ионного радиуса катиона стабилизирующего ок-

сида, расположенного в первой координационной сфере по отношению к кисло-

родной вакансии. Для катионов с малым ионным радиусом (Sc
3+

, Yb
3+

) высота по-

тенциального барьера, которая зависит от потенциальной энергии упруго дефор-

мированной решётки, будет ниже, а ионная проводимость, соответственно выше. 
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ГЛАВА 4. ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ СТАБИЛИЗИРУЮЩЕГО  

ОКСИДА Sc2O3 И ВИДА СОЛЕГИРУЮЩЕГО ОКСИДА R2O3 НА  

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И ИОННУЮ ПРОВОДИМОСТЬ  

ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ ZrO2-Sc2O3, ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb). 

 

4.1 Фазовый состав и структура кристаллов твёрдых растворов  

ZrO2-Sc2O3 

 

Изучение фазового состава кристаллов проводилось методами рентгенов-

ской дифракции, электронографии, а также спектроскопии КРС. При изучении 

фазового состава кристаллов основное внимание уделялось определению условий 

образования однофазных кристаллов с кубической фазой, поскольку именно такая 

структура обеспечивает максимальные значения удельной ионной проводимости.  

В таблице 4.1 представлены параметры кристаллической структуры и фазо-

вый состав кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ, которые были определены на основе со-

ответствующих дифрактограмм. В качестве примера, на рисунке 4.1 показана ди-

фрактограмма для тетрагональных кристаллов 9Sc0,1EuSZ. 

 

Таблица 4.1 – Фазовый состав и параметры решётки кристаллов  

(8–12)Sc0,1EuSZ по данным рентгеновской дифрактометрии 

Образец 
Фазовый 

состав* 

Пространственная 

группа симметрии 

Параметры решётки, нм 
с/2 а 

а с 

8Sc0,1EuSZ t P42/nmc 0,3596(1) 0,5123(1) 1,007 

9Sc0,1EuSZ t P42/nmc 0,3595(1) 0,5122(1) 1,007 

10Sc0,1EuSZ 
c 

r 

Fm3m 

R3m 

0,5103(1) 

0,3565(1) 

 

0,9015(2) 
 

11Sc0,1EuSZ 
c 

r 

Fm3m 

R3m 

0,5094(1) 

0,3562(1) 

 

0,9023(2) 
 

12Sc0,1EuSZ r R3m 0,3560(1) 0,9030(2)  

*r – ромбоэдрическая модификация ZrO2; c – кубическая модификация 

ZrO2, t – тетрагональная модификация ZrO2. 



95 

 

 

Рисунок 4.1 – Дифрактограмма кристалла 9Sc0,1EuSZ. 

Согласно полученным данным при стабилизации диоксида циркония окси-

дом скандия от 8 до 12 мол.% однофазных кубических твёрдых растворов не об-

разуется. Кристаллы (8–9)Sc0,1EuSZ имели тетрагональную структуру, а кристал-

лы 12Sc0,1EuSZ – ромбоэдрическую структуру. Кристаллы (10–11)Sc0,1EuSZ 

представляли смесь ромбоэдрической и кубической фаз.  

Фазовый состав кристаллов твёрдых растворов диоксида циркония также 

можно выявить на основе анализа спектров комбинационного рассеяния света 

(КРС). Для тетрагональной фазы, обладающей большей плотностью и меньшими 

параметрами решётки, линии в спектре КРС наблюдаются в более высокочастот-

ной области, чем для кубической фазы. Так, например, для твёрдых растворов 

ZrO2-Y2O3 линии для кубической симметрии (Oh
5
) наблюдаются в области ~365 и 

~600 см
–1

, а для тетрагональной симметрии (D4h
15

) – 155, 266, 326, 474, 616, и 

645 см
–1

 [200]. Аналогичная тенденция расположения линий для тетрагональной 

(t) и кубической (c) фаз характерна для твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 [24, 201]. 

Вид спектров КРС ромбоэдрической фазы (β) в данных твёрдых растворах значи-

тельно отличаются от таковых для t- и c- фаз. Они имеют широкие линии с мно-

жеством мелких пиков, наиболее интенсивные из которых локализуются в обла-

сти ~148, ~161, ~314, ~393, ~553, ~584, ~607 см
–1

 [24, 201]. 

На рисунке 4.2 приведены спектры КРС кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ при 

возбуждении лазерным излучением с λвозб. = 633 нм при Т = 300 K. Данные спек-
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тры КРС были зарегистрированы для образцов, вырезанных из центральной части 

кристаллов перпендикулярно оси роста. 

 

Рисунок 4.2 – Спектры КРС кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ при Т = 300 K,  

λвозб. = 633 нм. 

Из рисунка 4.2 видно, что характер спектров КРС изменяется в зависимости 

от концентрации Sc2O3. Для кристаллов (8–9)Sc0,1EuSZ присутствуют линии, ха-

рактерные для тетрагональной фазы (t). Спектры КРС кристаллов (10–

12)Sc0,1EuSZ содержат линии, соответствующие ромбоэдрической β-фазе (r) 

(структура типа Sc2Zr7O17). Линии спектров кристаллов (9–11)Sc0,1EuSZ суще-

ственно уширены, что может быть вызвано наличием в кристаллах второй фазы. 

Таким образом, согласно данным КРС, среди кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ не бы-

ло обнаружено кубических однофазных кристаллов. 

В параграфе 1.1 настоящей работы отмечалось, что фазовые переходы из 

высокотемпературной кубической фазы в низкотемпературные тетрагональную и 

ромбоэдрическую фазы в твёрдых растворах на основе диоксида циркония сопро-

вождаются образованием двойниковой структуры. Процесс двойникования спо-

собствует снятию напряжений, что предотвращает возможное разрушение мате-

риала при фазовых переходах. 

Наиболее эффективным методом для изучения двойниковой структуры в 

данных материалах является метод просвечивающей электронной микроскопии 
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(ПЭМ). Однако данный метод является локальным, а как показывают результаты 

исследований [202], информацию о структурных особенностях кристаллов твёр-

дых растворов на основе ZrO2 также можно получить с помощью метода оптиче-

ской микроскопии высокого разрешения с использованием поляризационного 

контраста. 

Как взаимодополняющие оба метода исследования использовались в насто-

ящей работе для изучения структуры монокристаллов твёрдых растворов ZrO2-

Sc2O3. 

Непрозрачность кристаллов является явным признаком наличия двойников 

в их структуре, поскольку они вызывают рассеяние света. На рисунке 4.3 пред-

ставлены изображения микроструктуры прозрачных кристаллов и кристаллов со 

светорассеянием, полученные на оптическом микроскопе при анализе пластинок 

толщиной ~1 мм, вырезанных вдоль оси роста. 

 

Рисунок 4.3 – Микроструктура областей кристаллов со светорассеянием (a, b) и 

прозрачных областей (c), исследованная с помощью оптической микроскопии. 

На основании анализа полученных изображений можно выделить два типа 

микроструктуры светорассеивающих областей. Полосчатая двойниковая структу-

ра, изображенная на рисунке 4.3 (a), соответствует первому типу. Такая структура 

характерна для тетрагональной фазы (t). Второй тип структуры показан на рисун-

ке 4.3 (b). Данная структура представлена крупными ламелями, пересекающимися 

под углом 90° в объёме кристаллов. Данная структура характерна для ромбоэдри-

ческой β-фазы.  
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Прозрачные области кристаллов без светорассеяния обладают микрострук-

турой, изображенной на рисунке 4.3 (c). Такая структура типична для t″-фазы, 

близкой к кубической. 

Исследование кристаллической структуры методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии показало, что кристаллы твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3, 

имеют развитую двойниковую структуру. На рисунке 4.4 представлены ПЭМ-

изображения структуры кристаллов (8–11)Sc0,1EuSZ. На вставках представлены 

электронограммы соответствующих областей.  

 

Рисунок 4.4 – ПЭМ-изображения структуры и соответствующие электронограммы 

кристаллов 8Sc0,1EuSZ (а), 9Sc0,1EuSZ (b), 10Sc0,1EuSZ (c) и 11Sc0,1EuSZ (d). 

Как видно из рисунка 4.4, характер и размеры двойников различаются в 

кристаллах с разной концентрацией Sc2O3. Кристаллы 8Sc0,1EuSZ содержали 

мелкие двойники, характерные для тетрагональной фазы (t). Они имели относи-

тельно однородное распределение по размерам и пересекались в структуре под 

углом 90º. При анализе электронограмм кристаллов 8Sc0,1EuSZ также было вы-

явлено, что положение рефлексов соответствует тетрагональной модификации 

ZrO2. Это согласуется с результатами, полученными методами рентгеновской ди-

фракции и спектроскопии КРС. Кристаллы 9Sc0,1EuSZ имели более крупные 
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двойники тетрагональной фазы. Плоскостью двойникования в данных кристаллах 

являлась плоскость (110). Кроме того, данные кристаллы содержали несколько 

локальных областей кубической структуры размером 1–3 мм. На рисунке 4.4 (b) 

показана граница между областями тетрагональной и кубической фазы и электро-

нограммы данных областей соответственно. Кристаллы (10–11)Sc0,1EuSZ содер-

жали двойники различных размеров, характерные для ромбоэдрической β-фазы 

(рисунок 4.4 (c, d)). 

 

 

4.2 Локальная структура кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 

 

Важно отметить, что в зависимости от концентрации стабилизирующего ок-

сида Sc2O3 также были выявлены различия в локальном окружении ионов Eu
3+

 в 

кристаллах ZrO2-Sc2O3-Eu2O3. 

На рисунке 4.5 (a, b) представлены спектры люминесценции для кристаллов 

(8–12)Sc0,1EuSZ, обусловленные переходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 

ионов Eu
3+

. Возбуждение люминесценции ионов Eu
3+

 на уровень 
5
D1 осуществля-

лось излучением с длиной волны 532 нм при температурах 77 и 300 K, соответ-

ственно. Данные спектры были зарегистрированы на образцах, вырезанных из 

центральной части кристаллов перпендикулярно оси роста. 

  

Рисунок 4.5 – Спектры люминесценции кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ,  

λвозб. = 532 нм, при (a) – T = 300 K, (b) – Т = 77 K. 
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Как видно из рисунка 4.5, спектры люминесценции кристаллов 9Sc0,1EuSZ 

и 8Sc0,1EuSZ, зарегистрированные при температурах 77 и 300 K, не выявляли яв-

ных отличий. Они представляют собой суперпозицию линий, характерных для 

оптических центров ионов Eu
3+

 типа I, II и IV′ (рисунок 1.12).  

Однако спектры люминесценции для кристаллов (10–12)Sc0,1EuSZ значи-

тельным образом трансформируются по отношению к аналогичным спектрам для 

кристаллов (8–9)Sc0,1EuSZ. Данный факт связан с особенностями формирования 

оптических центров ионов Eu
3+

 при учёте набора кислородных многогранников, 

характерных для структуры ромбоэдрической β-фазы (структура типа Sc2Zr7O17) 

[203, 204], которая присутствует в кристаллах (10–12)Sc0,1EuSZ в соответствии с 

результатами фазового анализа (таблица 4.1). Согласно [203, 204], такая структура 

в системе ZrO2-Sc2O3 характеризуется неупорядоченным распределением трёх- и 

четырёхвалентных катионов в координационных многогранниках типов A, B и C, 

которые имеют координационные числа 8, 7 и 6 соответственно. Конкретно, на 

каждый C-октаэдр (шестивершинник) в данной фазе приходится два B-

семивершинника и шесть A-кубов (восьмивершинников). Такая структура соот-

ветствует стехиометрической формуле A6[8]B2[7]C[6]O17. 

Однако следует отметить, что авторы работ [65] утверждают, что в ромбо-

эдрической β-фазе в отличие от ромбоэдрических γ- и δ-фаз не может быть коор-

динационных многогранников, содержащих пары вакансий в ближайшем окруже-

нии катиона (шестивершинников). Результаты моделирования возможных струк-

тур ромбоэдрической β-фазы в работе [205] также показали, что в ней не форми-

руется шестикоординированных позиций, а только семикоординированные пози-

ции с вакансией в первой координационной сфере и восьмикоординированные 

позиции с одной или двумя вакансиями во второй координационной сфере. 

Основываясь на данных, представленных в литературных источниках [65, 

205], в спектрах люминесценции кристаллов (10–12)Sc0,1EuSZ, показанных на ри-

сунке 4.5, наряду с линиями оптических центров ионов Eu
3+

, характерных для кис-

лородных восьми- и семивершинников (типы центров II и I), присутствуют линии 
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ионов Eu
3+

, характерные для низкосимметричных центров ионов Eu
3+

, характери-

зующихся двумя вакансиями во второй координационной сфере (рисунок 1.12 (с)). 

О присутствии низкосимметричных оптических центров ионов Eu
3+

 в кри-

сталлах (10–12)Sc0,1EuSZ, также свидетельствует наличие в спектрах люминес-

ценции интенсивных линий для запрещённого перехода 
5
D0 → 

7
F0 (рисунок 4.5), 

который может быть разрешён только в кристаллических полях низкой симмет-

рии. Кроме того, для кристаллов (10–12)Sc0,1EuSZ были получены более высокие 

значения отношений интегральных интенсивностей спектральных линий для 

сверхчувствительного перехода 
5
D0 → 

7
F2 и магнитодипольного перехода 

5
D0 → 

7
F1 по сравнению со значениями для кристаллов (8–9)Sc0,1EuSZ, что также 

подтверждает присутствие низкосимметричных центров в кристаллах (10–

12)Sc0,1EuSZ. Полученные значения представлены в таблице 4.2. 

 

Таблица 4.2 – Отношение интегральных интенсивностей спектральных ли-

ний для переходов 
5
D0 → 

7
F2 и 

5
D0 → 

7
F1, оцененное из спектров люминесценции 

с λвозб. = 532 нм при температурах 77 и 300 K 

Кристалл 

Отношение интегральных интенсивностей спектральных 

линий для переходов 
5
D0 → 

7
F2 и 

5
D0 → 

7
F1, λвозб. = 532 нм 

Т = 77 K Т = 300 K 

8Sc0,1EuSZ 0,9 ± 0,1 0,9 ± 0,1 

9Sc0,1EuSZ 0,9 ± 0,1 0,9 ± 0,1 

10Sc0,1EuSZ 1,7 ± 0,2 1,8 ± 0,2 

11Sc0,1EuSZ 1,7 ± 0,2 1,8 ± 0,2 

12Sc0,1EuSZ 1,8 ± 0,2 1,9 ± 0,2 
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4.3 Влияние условий роста на микроструктуру и фазовые превращения 

в кристаллах твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 

 

Результаты, представленные в параграфе 4.3, свидетельствуют о том, что 

структура и фазовые превращения в кристаллах твёрдых растворов (8–

11)Sc0,1EuSZ, полученных методом направленной кристаллизации из расплава в 

холодном контейнере, в значительной степени зависят от концентрации Sc2O3. 

Наряду с этим, микроструктура, распределение напряжений и фазообразование в 

данных кристаллах также зависят от условий охлаждения различных частей 

кристалла в процессе его роста. Причиной тому является то, что верхняя часть 

кристалла наиболее быстро остывает, поскольку при его кристаллизации большая 

часть слитка уже выведена из зоны нагрева и дополнительно охлаждается через 

стенки холодного контейнера, т.е. она более подвержена закалке. В то же время 

нижняя часть, соответствующая началу процесса кристаллизации, может претер-

певать отжиг еще до полного завершения процесса кристаллизации. 

Таким образом в процессе охлаждения происходит переход кристалла из 

однофазного состояния (c-фазы) в двухфазное. Происходящие при этом процессы 

диффузии могут привести к перераспределению легирующих примесей между 

низкотемпературными фазами (тетрагональной и/или ромбоэдрической), что 

приведёт к изменению структуры и фазового состава нижней части кристалла.  

В связи с этим, в настоящей работе для кристаллов твёрдых растворов (8–

11)Sc0,1EuSZ были зарегистрированы спектры КРС и люминесценции в различ-

ных областях по длине кристалла. Исследуемый образец представлял собой пло-

скопараллельную пластинку, вырезанную из центральной части кристалла вдоль 

оси роста. Анализ полученных данных проводился с учётом особенностей микро-

структуры участков кристаллов, в которых были зарегистрированы спектры КРС 

и люминесценции.  

Зависимости распределения оксида скандия по длине кристаллов (8–

11)Sc0,1EuSZ представлены на рисунке 4.6. 
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Рисунок 4.6 – Распределение оксида скандия в кристаллах (8–11)Sc0,1EuSZ. 

Из рисунка 4.6 видно, что распределение оксида скандия по длине кристал-

лов всех составов достаточно равномерно с учётом погрешности измерения, а 

значение его концентрации близко к концентрации исходной шихты. 

На рисунке 4.7 (а) представлено изображение микроструктуры кристалла 

8Sc0,1EuSZ, свидетельствующее о наличии в нём областей с различной структу-

рой. Верхняя часть кристалла является прозрачной со слабым светорассеянием, а 

нижняя часть – непрозрачной. При большем увеличении в верхней части просмат-

ривается мелкодисперсная двойниковая структура (область 1 на вставке к рисунку 

4.7 (а)) характерная для тетрагональной фазы, о наличии которой свидетельствует 

спектр КРС, представленный на рисунке 4.7 (б) [201]. На границе прозрачной и не-

прозрачной областей мелкодисперсная структура сохраняется, но двойники про-

сматриваются наиболее чётко. В непрозрачных областях кристалла двойники груп-

пируются в колонии и представляют собой параллельные полосы (области 2 и 3 на 

вставке к рисунку 4.7 (а)). Следует отметить, что спектры КРС для непрозрачных 

областей значительным образом трансформируются относительно аналогичного 

спектра для прозрачной области. В частности, уменьшается относительная интен-

сивность линии с максимумом 255 см
–1

, и появляются дополнительные полосы в 

области 332 и 362 см
–1

. О появлении дополнительных полос в области 300–400 см
–1

 

в спектрах КРС твёрдых растворов ZrO2-Y2O3 и ZrO2-Sc2O3 сообщалось ранее в ра-

ботах [201, 206]. Авторы данных работ связывали их наличие с образованием в 
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твёрдых растворах диоксида циркония дефектных комплексов, образующихся с 

участием кислородных вакансий.  

Анализ спектров люминесценции данных кристаллов (рисунок 4.7 (в)) вы-

явил, что для прозрачной области (1) величина относительной интенсивности ли-

ний оптических центров I и II и более высокосимметричных центров IV′ ионов 

Eu
3+

 ниже по сравнению с аналогичной величиной для непрозрачных областей (2, 

3). Данный факт коррелирует с выявленными особенностями спектров КРС, кото-

рые заключаются в появлении в спектрах КРС для областей 2 и 3 линий, обуслов-

ленных дефектными комплексами. 

 

 

 
Рисунок 4.7 – Микроструктура кристалла 8Sc0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 

с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  

различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 
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На рисунке 4.8 (а) представлено изображение микроструктуры кристалла 

9Sc0,1EuSZ. Во всём объёме данного кристалла присутствуют параллельные 

колонии двойников с различной ориентацией, присущие тетрагональной структуре 

согласно характерным спектрам КРС (рисунок 4.8 (б)). Однако габитус и размеры 

выявленных двойников отличаются от двойников, выявленных в кристалле 

8Sc0,1EuSZ. Кроме того, в центральной части кристалла 9Sc0,1EuSZ наблюдается 

ярко выраженная интерференционная окраска, указывающая на наличие 

значительных внутренних напряжений. Вероятнее всего, эти напряжения являются 

остаточными термическими напряжениями, возникающими при процессе 

выращивания кристаллов методом направленной кристаллизации расплава в 

холодном контейнере с прямым высокочастотным нагревом диэлектрического 

материала [41, 207]. Как правило, при использовании данного метода, напряжения 

частично снимаются по границам кристаллов, выросших в слитке 

закристаллизованного расплава. Однако в монокристаллах большого сечения 

напряжения могут сохраняться. Спектры люминесценции для различных областей 

кристалла 9Sc0,1EuSZ (рисунок 4.8 (в)) не выявляют отличий и представляют 

суперпозицию линий, принадлежащих оптическим центрам I, II и IV′ ионов Eu
3+

. 
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Рисунок 4.8 – Микроструктура кристалла 9Sc0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 

с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  

различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 

В отличие от кристаллов (8–9)Sc0,1EuSZ, микроструктура верхней части 

кристалла 10Sc0,1EuSZ существенно отличается от микроструктуры средней и 

нижней частей (рисунок 4.9 (а)). Колонии двойников в данной области кристалла 

по виду аналогичны колониям тетрагональных двойников в кристалле 

9Sc0,1EuSZ. Соответственно, это подтверждается и характерными спектрами КРС 

и люминесценции (рисунок 4.9 (б), (в)) для областей 1 и 2.  
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Рисунок 4.9 – Микроструктура кристалла 10Sc0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 

с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  

различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 

Двойниковая структура в нижней и средней частях кристалла 10Sc0,1EuSZ 

отличается размерами и ориентацией образующих её структурных элементов от 

таковой для верхней части кристалла. Изображение микроструктуры нижней 

части данного кристалла также свидетельствует о наличии в ней значительного 

количества микротрещин. В спектрах КРС для данных областей присутствуют 

линии, характерные для ромбоэдрической β-фазы, а также полоса в области 

480 см
–1

, соответствующая тетрагональной t″-фазе, которая близка к кубической 

[24, 201]. Это свидетельствует о наличии двух фаз в данной области кристалла, 

что кореллирует с результатами рентгенодифракционного анализа (таблица 4.1), 
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который выявил присутствие ромбоэдрической и кубической фаз в кристалле 

10Sc0,1EuSZ. Анализ спектров люминесценции для данных областей кристалла 

10Sc0,1EuSZ также подтверждает наличие в них ромбоэдрической β-фазы. В 

спектрах присутствуют характерные линии низкосимметричных оптических цен-

тров ионов Eu
3+

, которые ранее были описаны в параграфе 4.4.  

На рисунке 4.10 представлены изображения микроструктуры, спектры КРС 

и люминесценции кристалла 11Sc0,1EuSZ. В верхней части данного кристалла 

наблюдаются колонии двойников, которые имеют сходные габитус и размеры с 

колониями двойников, выявленными в области ромбоэдрической β-фазы 

кристаллов 10Sc0,1EuSZ. В средней и нижней частях кристалла 11Sc0,1EuSZ 

присутствуют микротрещины. Спектры КРС и люминесценции, 

зарегистрированные в различных областях данного кристалла, не выявляют 

различий и соответствуют ромбоэдрической β-фазе. 

 

 

 
Рисунок 4.10 – Микроструктура кристалла 11Sc0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 
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с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  

различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 

 

 

4.4 Фазовый состав и структура кристаллов твёрдых растворов  

ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

Результаты анализа фазового состава кристаллов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, 

Yb, Gd, Ce, Tb), полученные с использованием рентгеновской дифрактометрии 

представлены в таблице 4.3. Дифрактограммы для тетрагональных (t′) кристаллов 

8Sc1GdSZ и кубических кристаллов 10Sc1GdSZ показаны на рисунке 4.11 (a, b). 

 

Таблица 4.3 – Фазовый состав кристаллов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, 

Ce, Tb) по данным рентгеновской дифрактометрии 

Образец 
R 

Y Gd Yb Ce Tb 

8Sc1RSZ t′ t′ t′ t′ t′ 

9Sc1RSZ t′ + c t′ + c c t′ + c с 

10Sc1RSZ с с c + r c + r с 

* t′ – тетрагональная модификация ZrO2; c – кубическая модификация ZrO2; 

r – ромбоэдрическая модификация ZrO2. 



110 

 

 

Рисунок 4.11 – Дифрактограммы кристаллов 8Sc1GdSZ (a) и 10Sc1GdSZ (b). 

Кристаллы, с содержанием 8 мол.% оксида скандия, представляли собой 

тетрагональную модификацию диоксида циркония во всём объёме кристаллов 

независимо от типа солегирующего оксида.  

Фазовый состав кристаллов, содержащих 9 мол.% Sc2O3 и 1 мол.% R2O3 (где 

R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb), зависел от вида R2O3. В кристаллах, солегированных окси-

дами Yb2O3 или Tb2O3, кубическая фаза формировалась во всём объёме. Кристал-

лы, солегированные оксидами Y2O3, Gd2O3 или CeO2, были двухфазными и со-

держали области с тетрагональной и кубической структурой. При этом кубиче-

ская фаза в основном формировалась в нижней части, а тетрагональная фаза в 

верхней части кристалла.  

Кристаллы, содержащие 10 мол.% Sc2O3, имели кубическую структуру за 

исключением кристаллов, солегированных оксидами Yb2O3 или CeO2. Данные 

кристаллы были двухфазными и содержали кубическую и ромбоэдрическую мо-

дификации ZrO2.  

Таким образом, для исследованных твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – 

Y, Yb, Gd, Ce, Tb) минимальная концентрация Sc2O3, необходимая для стабилиза-

ции кубической фазы, составила 9 мол.% в случае солегирования оксидами Yb2O3 

или Tb2O3 и 10 мол.% для солегирующих оксидов Y2O3 или Gd2O3. При солегиро-

вании оксидом церия однофазных кубических кристаллов получено не было. 
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Наряду с этим было выявлено влияние вида солегирующего оксида, завися-

щее от ионного радиуса катиона (R
3+

) на параметры решётки кристаллов твёрдых 

растворов. В таблицах 4.4 и 4.5 представлены параметры решётки тетрагональной и 

кубической фаз кристаллов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, Tb), соответственно. 

 

Таблица 4.4 – Параметры решётки тетрагональной фазы кристаллов с со-

держанием 8 мол.% Sc2O3 

Вид стабилизирующего 

оксида 
Параметр решётки а, нм Параметр решётки с, нм 

Yb2O3 0,35982(1) 0,51131(2) 

Tb2O3 0,35993(1) 0,51138(1) 

Y2O3 0,36004(1) 0,51190(2) 

Gd2O3 0,36017(1) 0,51198(2) 

Таблица 4.5 – Параметры решётки кубической фазы кристаллов с содержа-

нием 9 и 10 мол.% Sc2O3 

Вид стабилизирующего 

оксида 

Параметр решётки а, нм 

9 мол.% Sc2O3 10 мол.% Sc2O3 

Yb2O3 0,50937(1) 0,50931(1) 

Tb2O3 0,50955(1) 0,50943(1) 

Y2O3 0,50962(1) 0,50959(1) 

Gd2O3 0,50982(1) 0,50973(1) 

Анализ параметров решётки тетрагональных и кубических кристаллов (8–

10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, Tb) показал, что они различались в зависимости от 

вида катиона солегирующего оксида. В частности, значения параметров возраста-

ли в ряду Yb → Tb → Y → Gd, что согласуется с увеличением ионного радиуса 

катионов Yb
3+

, Y
3+

 и Gd
3+

. Следуя данной логике, кристаллы, солегированные ок-

сидом тербия должны характеризоваться параметрами решётки большими по 

сравнению с кристаллами, солегированными Y2O3, но меньшими по сравнению с 

кристаллами с Gd2O3. Объяснением того, что значения параметров решётки, по-
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лученные для кристаллов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, Tb), возрастают в ряду 

Yb → Tb → Y → Gd, заключается в присутствии в кристаллах (8–10)Sc1TbSZ ка-

тионов как трёх-, так и четырёхвалентного тербия с меньшей величиной ионного 

радиуса (таблица 1.1). О факте присутствия ионов Tb
4+

 и Tb
3+

 в кристаллах (8–

10)Sc1TbSZ свидетельствуют результаты спектроскопических исследований.  

В видимой и ультрафиолетовой областях спектры поглощения данных кри-

сталлов (рисунок 4.12) представлены широкой полосой, которая обусловлена пе-

реносом заряда от кислорода (O
2−

) к ионам Tb
4+

 [208, 209]. В инфракрасной обла-

сти спектра присутствует ряд полос, соответствующих внутриконфигурационным 

4f – 4f оптическим переходам ионов Tb
3+

 с основного состояния 
7
F6 на возбужден-

ные мультиплеты 
7
F0,1,2, 

7
F3 и 

7
F4 [208]. 

  
Рисунок 4.12 – Спектры поглощения ионов Tb

3+
/Tb

4+
 в кристаллах  

(8–10)Sc1TbSZ в диапазонах 320–650 нм (a) и 1300–3300 нм (b). 

Причиной возможного формирования катионов Tb
4+

 наряду с Tb
3+

 в твёр-

дых растворах диоксида циркония является наличие анионных вакансий, которые 

образуются из-за разной валентности катионов циркония и стабилизирующего ок-

сида, а также за счёт использования воздушной атмосферы в процессе синтеза 

кристаллов.  

Фазовый состав кристаллов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) также 

изучался методом спектроскопии КРС. На рисунке 4.13 приведены спектры КРС 

данных кристаллов. Исследуемые образцы представляли собой плоскопараллель-

ные пластинки, вырезанные из центральной части кристаллов вдоль оси роста. 
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Рисунок 4.13 – Спектры КРС кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ, где R – Y (a), Gd (b), 

Yb (c), Ce (d), (8–10)Sc1TbSZ (e) при Т = 300 K, λвозб. = 633 нм. 

Из рисунков 4.13 (c) и 4.13 (d) видно, что в зависимости от содержания окси-

да скандия изменяется вид спектров КРС кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, 

Ce). При концентрациях выше 10 мол.% Sc2O3, в спектрах данных кристаллов вы-



114 

 

явлено наличие линий, характерных для ромбоэдрической β-фазы (r). В то же вре-

мя, спектры КРС кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce) с содержанием Sc2O3 

менее 10 мол.% и кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd) и (8–10)Sc1TbSZ до-

вольно схожи между собой и характерны для спектров КРС кристаллов со структу-

рой тетрагональной фазы t либо t″. О наличие t″-фазы свидетельствует присутствие 

в спектре КРС полосы в области ~480 см
–1

 [200, 210, 211]. Как отмечалось в пара-

графе 1.1, данная фаза довольно близка к кубической. Она имеет степень тетраго-

нальности с/√2а = 1, но принадлежит к пространственной группе симметрии 

P42/nmc из-за незначительного смещения ионов кислорода в анионной подрешётке. 

Также стоит отметить, что полосы в спектрах данных кристаллов имеют опреде-

лённое уширение, что может быть связано с их неоднофазностью. 

Таким образом, исследование фазового состава кристаллов ZrO2-Sc2O3-R2O3 

(R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) методом спектроскопии КРС отличаются от данных, полу-

ченных методами рентгеновской дифрактометрии. Выявлено, что кубическая фа-

за, о которой свидетельствуют данные исследований методом рентгеновской ди-

фракции, является тетрагональной t″-фазой. 

В солегированных кристаллах ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) так-

же была выявлена развитая двойниковая структура. В качестве примера, на ри-

сунках 4.14, 4.15 представлены ПЭМ-изображения структуры кристаллов 

10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Yb, Ce), 9Sc1YbSZ и 8Sc1RSZ (R – Yb, Tb). Поскольку 

внешний вид кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce) был неоднородным, образ-

цы для ПЭМ-исследований изготавливали из верхней и нижней частей кристал-

лов, соответствующих концу и началу кристаллизации. На рисунке 4.14 (b, c) 

представлены ПЭМ-изображения структуры, полученные для образцов из нижней 

части данных кристаллов. На вставках представлены дифракционные картины со-

ответствующих областей. 
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Рисунок 4.14 – ПЭМ-изображения структуры и соответствующие электронограммы 

кристаллов 10Sc1Y0,1EuSZ (а), 10Sc1Ce0,1EuSZ (b) и 10Sc1Yb0,1EuSZ (c). 

 

Рисунок 4.15 – ПЭМ-изображения структуры и соответствующие  

электронограммы кристаллов 8Sc1YbSZ (а), 9Sc1YbSZ (b), 8Sc1TbSZ (c). 

Как видно из рисунка 4.14 (а), двойникование для кристаллов 

10Sc1Y0,1EuSZ не характерно. Такое изображение структуры характерно для ма-

лодефектных кубических кристаллов, которое ранее наблюдалось в работе [139] 

для кристаллов ZrO2-8 мол.% Y2O3. Однако, на дифракционных картинах кри-

сталлов 10Sc1Y0,1EuSZ были обнаружены рефлексы (110) и (112), которые не 

возможны для кубической решётки, но возможны для тетрагональной решётки. 

Присутствие данных рефлексов указывает на упорядоченное смещение атомов 

кислорода и нарушение симметрии, характерной для пространственной группы 

Fm3m. Таким образом, кристаллы 10Sc1Y0,1EuSZ являются не кубическими, а ха-

рактеризуются тетрагональной t″-фазой, что подтверждает результат, полученный 

методом спектроскопии КРС. 
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Структура нижних частей кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Ce, Yb) содержит 

крупные двойники, которые типичны для ромбоэдрической фазы (рисунок 4.14 (b, 

c)). Анализ дифракционных картин для верхней части данных кристаллов выявил, 

что они, как и кристаллы 10Sc1Y0,1EuSZ, характеризуются структурой t″-фазы, в 

отличие от данных рентгеновской дифрактометрии, которые указывали на куби-

ческую структуру. 

На рисунке 4.15 (b) представлены ПЭМ-изображения и электронограммы 

кристаллов 9Sc1YbSZ, которые аналогичны кристаллу 10Sc1Y0,1EuSZ. Это сви-

детельствует о том, что данные кристаллы также обладают структурой t″-фазы.  

Для кристаллов 8Sc1RSZ (R – Yb, Tb) характерно наличие двойниковой 

структуры тетрагональной фазы (t). Однако как видно из рисунка 4.15 (a, c), тип и 

размеры двойников в данных кристаллах различались. 

 

 

4.5 Локальная структура кристаллов твёрдых растворов  

ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

Для выявления влияния концентрации стабилизирующего оксида Sc2O3 и 

вида солегирующего оксида R2O3 на локальную структуру кристаллов твёрдых 

растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) были зарегистрированы 

спектры люминесценции ионов Eu
3+

 в нескольких точках по длине выращенных 

кристаллов. 

На рисунке 4.16 показаны спектры люминесценции кристаллов (8–

10)Sc1R0,1EuSZ (где R – Y, Yb, Gd, Ce) и 10Sc1Tb0,1EuSZ, обусловленные пере-

ходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
, при их возбуждении на уро-

вень 
5
D1 излучением с длиной волны 532 нм при T = 300 K. 
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Рисунок 4.16 – Спектры люминесценции кристаллов (8–10)Sc1Y0,1EuSZ (а),  

(8–10)Sc1Gd0,1EuSZ (б), (8–10)Sc1Yb0,1EuSZ (в), (8–10)Sc1Ce0,1EuSZ (г) и 

10Sc1Tb0,1EuSZ (д), λвозб. = 532 нм, при T = 300 K. 

Как видно из рисунка 4.16 спектры люминесценции кристаллов, солегиро-

ванных оксидами иттрия, гадолиния, иттербия и церия с концентрацией оксида 

скандия 8 и 9 мол.%, схожи между собой и идентичны спектрам люминесценции 
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кристаллов (8–9)Sc0,1EuSZ (рисунок 4.5). Для них были выявлены только линии, 

характерные для оптических центров I, II и IV′ ионов Eu
3+

 (рисунок 1.12). 

Исследование локальной структуры кристаллов с содержанием оксида 

скандия 10 мол.% выявило, что только кристаллы 10Sc1R0,1EuSZ, где R – Y, Gd, 

Tb обладали однородной локальной структурой по всей длине кристалла. Спек-

тры люминесценции кристаллов 10Sc1Yb0,1EuSZ и 10Sc1Ce0,1EuSZ существенно 

отличаются в верхней и нижней частях кристалла. Для кристаллов 

10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd, Tb) и верхней части кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – 

Yb, Ce) спектры люминесценции представляют собой суперпозицию линий ха-

рактерных для оптических центров ионов Eu
3+

 трёх типов I, II и IV′ и мало отли-

чаются от спектров кристаллов (8–9)Sc1R0,1EuSZ, где R – Y, Gd, Yb, Ce. Однако 

для нижней части кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce) форма спектра изменя-

ется и идентична форме спектра кристаллов (10–12)Sc0,1EuSZ. Как видно из ри-

сунка 4.17, различающиеся по форме спектры люминесценции для нижней части 

кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce) и кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd, 

Tb) наблюдались и при возбуждении на уровень 
5
D1 ионов Eu

3+
 при Т = 77 K.  

 

Рисунок 4.17 – Спектры люминесценции кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ  

(R – Y, Gd, Tb) и нижней части кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce),  

λвозб. = 532 нм, при T = 77 K. 
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Выявленные изменения спектров люминесценции нижней части кристаллов 

10Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce) также обусловлены появлением линий, характерных 

для низкосимметричных центров ионов Eu
3+

 с двумя вакансиями во второй коор-

динационной сфере, характерных для ромбоэдрической структуры [65, 203–205].  

Таким образом, методом оптической спектроскопии с использованием ионов 

Eu
3+

 в качестве спектроскопического зонда были выявлены фазовые превращения в 

кристаллах твёрдых растворов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Yb, Ce). Показано, что в кри-

сталлах данных твёрдых растворов формируется ромбоэдрическая β-фаза. 

 

4.6 Влияние условий роста на микроструктуру и фазовые превращения 

в кристаллах твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

В рамках настоящей работы также представляло интерес выявить влияние 

условий охлаждения различных частей кристаллов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, 

Yb, Gd, Ce, Tb) в процессе роста на их микроструктуру и процессы фазообразова-

ния. На рисунке 4.18 представлены зависимости распределения оксидов скандия, 

церия, иттрия и иттербия по длине кристаллов 10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Yb, Ce). 

 

Рисунок 4.18 – Распределение солегирующих оксидов скандия, церия, иттрия и 

иттербия в кристаллах 10Sc1R0,1ЕuSZ, где R – Y (а), Yb (б), Ce (в). 

Как видно из рисунка 4.18, по длине кристаллов 10Sc1Y0,1ЕuSZ и 

10Sc1Yb0,1ЕuSZ оксиды скандия, иттрия и иттербия распределяются достаточно 

равномерно, и их концентрация соответствует концентрации в исходной шихте. 

Оксид церия распределяется в кристалле 10Sc1Ce0,1ЕuSZ неравномерно: по 

длине образца увеличивается содержание оксида церия и уменьшается 
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содержание оксида скандия. Из-за малого эффективного коэффициента распреде-

ления [41, 207] в начале роста концентрация оксида церия в кристалле меньше, 

чем в исходной шихте (~0,5 мол.%), но по мере роста происходит его оттеснение, 

что приводит к повышению концентрации выше 1 мол.%.  

Изображение микроструктуры кристалла 10Sc1Y0,1ЕuSZ приведено на ри-

сунке 4.19 (а). Изображение не выявляет наличия двойниковой структуры, что ха-

рактерно для кубических кристаллов. Однако зарегистрированные в различных 

областях кристалла спектры КРС (рисунок 4.19 (б)) свидетельствуют о присут-

ствии t″-фазы [24, 201]. Выраженная интерференционная окраска свидетельствует 

о наличии в данном кристалле значительных остаточных термических напряже-

ний, характерных для данного метода выращивания кристаллов [41, 207]. 

 

 

 
Рисунок 4.19 – Микроструктура кристалла 10Sc1Y0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 

с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  

различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 
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На изображении микроструктуры кристалла 10Sc1Gd0,1EuSZ (рисунок 4.20 

(а)) явно просматривается неоднородная мелкодисперсная двойниковая структура 

тетрагональной фазы во всём объёме кристалла. В то же время, наличие линии в 

спектре КРС (рисунок 4.20 (в)) с максимумом в области ~ 480 см
–1

 свидетельству-

ет о присутствии t″-фазы в кристаллах. В области 3 наблюдаются структурные 

элементы, напоминающие «смятую бумагу», что свидетельствует о наличии 

сильных термоупругих напряжений в данном кристалле. Ранее подобные напря-

жения наблюдались на ортоскопических изображениях микроструктуры кристал-

лов ZrO2-Y2O3-Ho2O3 [212]. 

 

 

 
Рисунок 4.20 – Микроструктура кристалла 10Sc1Gd0,1EuSZ (а); спектры КРС  

образца при возбуждении излучением с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры  

люминесценции, зарегистрированные от различных областей образца при  

возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 

Неоднородность микроструктуры кристалла 10Sc1Yb0,1ЕuSZ явно проявля-

ется на её изображении в поляризованном свете, представленном на рисунке 4.21 

(а). Для верхней правой части данного кристалла характерна мелкая двойниковая 
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структура (область 1) тетрагональной фазы. Интерференционные полосы, разде-

ляющие участок с мелкодисперсной двойниковой структурой от участка с более 

крупными двойниками, свидетельствуют о наличии внутренних напряжений в 

кристалле. В данной граничной области выявлено формирование ромбоэдриче-

ской β-фазы и тетрагональной t″-фазы. Об этом свидетельствуют характерные для 

областей 2 и 3 спектры КРС и люминесценции (рисунок 4.21 (б), (в)). В средней и 

нижней частях кристалла наряду с крупными двойниками ромбоэдрической β-

фазы просматриваются множественные микротрещины, а на границе верхней и 

нижней частей кристалла отчетливо видна макротрещина.  

 

 

 
Рисунок 4.21 – Микроструктура кристалла 10Sc1Yb0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 

с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  

различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 
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Изображение микроструктуры кристалла 10Sc1Сe0,1EuSZ (рисунок 4.22 (а)) 

выявляет в его верхней части практически прозрачную область со значительными 

внутренними напряжениями (область 1), имеющими природу термических оста-

точных напряжений [41, 207]. Согласно спектрам КРС и люминесценции данная 

область соответствуют t″-фазе (рисунок 4.22 (б, в)). В нижней части кристалла 

присутствуют колонии двойников, характерных для ромбоэдрической структуры, 

и микротрещины. На границе прозрачной области и области с развитой микро-

структурой хорошо видны дугообразные интерференционные полосы (область 2), 

которые свидетельствуют о значительных напряжениях, возникающих на границе 

раздела разных фаз из-за несоответствия параметров кристаллических структур. 

Такое распределение фаз по длине кристалла связано с характером вхождения 

примеси Се
3+

 в твёрдые растворы на основе диоксида циркония [41, 207]. 

 

 

 
Рисунок 4.22 – Микроструктура кристалла 10Sc1Ce0,1EuSZ (а); спектры КРС,  

зарегистрированные от различных областей образца при возбуждении излучением 

с λ = 633 нм, Т = 300 K (б); спектры люминесценции, зарегистрированные от  
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различных областей образца при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с  

λ = 532 нм, Т = 300 K (в). 

Таким образом, результаты исследований микроструктуры, локальной 

структуры и фазового состава кристаллов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce) 

свидетельствуют о том, что процесс фазовых превращений в них зависит от вида 

легирующих оксидов и условий охлаждения различных частей кристалла в про-

цессе его роста. Наглядно показана взаимосвязь возможных фазовых превраще-

ний от состава монокристаллов и процессов, происходящих в различных темпера-

турных зонах при росте кристаллов, связанных со скоростью их охлаждения. 

 

 

4.7 Взаимосвязь структурных особенностей и величины ионной  

проводимости кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3 

(где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

Исследования структуры, фазового состава и локальной структуры кристал-

лов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3 (R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb), про-

ведённые в настоящей работе, позволили установить их взаимосвязь с величиной 

ионной проводимости данных материалов. 

Удельную проводимость кристаллов рассчитывали из данных, полученных 

при обработке импедансных спектров с учётом геометрических размеров образ-

цов, согласно методике, описанной в параграфе 2.5. Спектр импеданса представ-

ляет собой зависимость Z″ от Z′, где Z″ и Z′ – реактивная и активная части импе-

данса соответственно. На рисунке 4.23 в качестве примера приведены типичные 

спектры импеданса, полученные при T = 1173 K для кристаллов 8Sc1TbSZ (а), 

9Sc1TbSZ (б) и 10Sc1TbSZ (в). Соответственно, на данных импедансных спектрах 

наблюдается только полукруг в высокочастотной части спектра, который описы-

вает объёмное сопротивление кристалла. 
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Рисунок 4.23 – Спектры импеданса кристаллов 8Sc1TbSZ (а), 9Sc1TbSZ (б) и 

10Sc1TbSZ (в) при Т = 1173 K и эквивалентная схема электрической цепи. 

Значения ионной проводимости, измеренные для кристаллов (8–

11)Sc0,1EuSZ и (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Gd, Yb, Tb, Ce) при T = 1173 K, пред-

ставлены в таблице 4.6.  

 

Таблица 4.6 – Значения ионной проводимости для кристаллов  

(8–11)Sc0,1EuSZ и (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Gd, Yb, Tb, Ce) при 1173 K 

Кристалл σ, Ом
–1

·см
–1

  Кристалл σ, Ом
–1

·см
–1

  

8Sc0,1EuSZ 0,090 ± 0,003 8Sc1YbSZ 0,104 ± 0,003 

9Sc0,1EuSZ 0,094 ± 0,003 9Sc1YbSZ 0,212 ± 0,006 

10Sc0,1EuSZ 0,197 ± 0,006 10Sc1YbSZ 0,199 ± 0,006 

11Sc0,1EuSZ 0,126 ± 0,004 8Sc1TbSZ 0,139 ± 0,004 

8Sc1YSZ 0,094 ± 0,003 9Sc1TbSZ 0,201 ± 0,006 

9Sc1YSZ 0,170 ± 0,005 10Sc1TbSZ 0,190 ± 0,006 

10Sc1YSZ 0,193 ± 0,006 8Sc1CeSZ 0,106 ± 0,003 

8Sc1GdSZ 0,148 ± 0,004 9Sc1CeSZ 0,187 ± 0,006 
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9Sc1GdSZ 0,165 ± 0,005 10Sc1CeSZ 0,211 ± 0,006 

10Sc1GdSZ 0,171 ± 0,005   

Графики зависимости ионной проводимости при температуре 1173 K от 

концентрации стабилизирующего оксида скандия в кристаллах (8–11)Sc0,1EuSZ и 

(8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Gd, Yb, Tb, Ce) представлены на рисунке 4.24. 

 
  

  
Рисунок 4.24 – Зависимости проводимости кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ (a) и  

кристаллов (8–10)Sc1RSZ, где R – Y, Gd, Yb, Tb и Ce (b, c) от концентрации Sc2O3 

в твёрдом растворе при 1173 K. 

Из таблицы 4.6 и рисунка 4.24 видно, что наибольшей приводимостью сре-

ди кристаллов, стабилизированных только оксидом скандия, обладают кристаллы 

10Sc0,1EuSZ. Для кристаллов (8–10)Sc1RSZ (R – Y, Gd, Yb, Tb, Ce) максимальная 

проводимость наблюдается при разных концентрациях оксида скандия в зависи-

мости от вида солегирующего оксида. Так, при солегировании оксидами Yb2O3 

или Tb2O3 максимальную проводимость имеют кристаллы, содержащие 9 мол.% 

Sc2O3. В случае солегирования Y2О3 или Gd2O3 концентрация Sc2O3 составляла 

10 мол.%. Также следует отметить, что ионная проводимость кристаллов, солеги-
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рованных оксидом церия, увеличивается с увеличением концентрации Sc2O3. При 

этом максимальной проводимостью обладают кристаллы 10Sc1СеSZ, проводи-

мость которых сопоставима с проводимостью кристаллов 9Sc1YbSZ. 

С учётом выявленных структурных особенностей исследуемых кристаллов, 

представленных в параграфах 4.1–4.6 настоящей работы, можно заключить, что 

наиболее высокой ионной проводимостью (от 0,171 до 0,212 Ом
–1

·см
–1

 при Т = 

1173 K) обладают однофазные кристаллы 9Sc1RSZ (R – Yb, Tb) и 10Sc1RSZ (R – 

Y, Tb, Gd) со структурой тетрагональной t″-фазы. Данный факт обусловлен тем, 

что структура t″-фазы близка к кубической структуре, за исключением небольшо-

го смещения ионов кислорода от их равновесных положений в кубической кри-

сталлической решётке. Соответственно, такое смещение способствует повыше-

нию подвижности ионов кислорода при осуществлении процесса ионного транс-

порта.  

Наиболее низкую ионную проводимость (от 0,090 до 0,148 Ом
–1

·см
–1

 при Т 

= 1173 K) имеют кристаллы (8–9)Sc0,1EuSZ и 8Sc1RSZ (R – Y, Gd, Yb, Tb, Ce), 

которые характеризуются тетрагональной t′-фазой согласно результатам, полу-

ченным методом рентгеновской дифракции. Кроме того, содержание t′-фазы 

наряду с t″-фазой также приводит к снижению ионной проводимости кристаллов 

9Sc1RSZ (R – Y, Gd, Ce) (от 0,165 до 0,187 Ом
–1

·см
–1

 при Т = 1173 K) по сравне-

нию с однофазными кристаллами 9Sc1RSZ (R – Yb, Tb). 

Большой электропроводностью обладают также кристаллы 10Sc1RSZ (R – 

Yb, Ce) и 10Sc0,1EuSZ (от 0,197 до 0,211 Ом
–1

·см
–1

 при Т = 1173 K). Однако дан-

ные кристаллы неоднофазны и представляют собой смесь t″-фазы и ромбоэдриче-

ской β-фазы, которая при повышении температуры ~550 °C испытывает фазовый 

переход в кубическую фазу, вызывая появление в объёме кристалла микротрещин 

и снижение проводимости [171]. 

Величина ионной проводимости кристаллов твёрдых растворов 

11Sc0,1EuSZ уменьшается до 0,126 Ом
–1

·см
–1

 при Т = 1173 K, что связано с уве-

личением количества ромбоэдрической β-фазы в объёме кристалла.  
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Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что солеги-

рование твёрдых растворов ZrO2-9 мол.% Sc2O3 оксидами Yb2O3 или Tb2O3 в ко-

личестве 1 мол.% и твёрдых растворов ZrO2-10 мол.% Sc2O3 оксидами Y2O3, Tb2O3 

или Gd2O3 в количестве 1 мол.% позволяет получить однофазные твёрдые раство-

ры t″-фазы, близкой к кубической, с высокой ионной проводимостью (~0,2 Ом
–

1
·см

–1
 при Т = 1173 K), сравнимой с аналогичной величиной для твёрдых раство-

ров ZrO2-10 мол.% Sc2O3. 
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ГЛАВА 5. ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ДЛИТЕЛЬНОЙ  

ОБРАБОТКИ НА СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ И ИОННУЮ  

ПРОВОДИМОСТЬ ТВЁРДЫХ РАСТВОРОВ ZrO2-Sc2O3, ZrO2-Sc2O3-R2O3  

(R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb). 

 

5.1 Влияние термообработки на структуру и фазовые превращения 

кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 

 

Для выявления изменений в фазовом составе после длительной термической 

обработки кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ использовался метод спектроскопии ком-

бинационного рассеяния света. На рисунке 5.1 представлены спектры КРС дан-

ных кристаллов после отжига на воздухе при 1000 °C в течение 400 часов.  

 

Рисунок 5.1 – Спектры КРС кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ после термообработки, 

λвозб. = 633 нм, Т = 300 K. 

При сравнении спектров КРС кристаллов после термообработки и роста 

(рисунок 4.2) можно отметить, что после отжига наиболее существенные измене-

ния происходят в кристаллах с концентрацией 8 и 9 мол.% Sc2O3. Спектры комби-

национного рассеяния света данных кристаллов приняли форму, характерную для 

тетрагональной фазы (t) [24, 200, 201]. Кроме того, в спектрах КРС кристаллов 

9Sc0,1EuSZ кроме линий тетрагональной фазы выявлены линии ромбоэдрической 
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β-фазы (r) (структура Sc2Zr7O17). Спектры КРС кристаллов (10–11)Sc0,1EuSZ по-

сле отжига практически не изменяются и представляет собой суперпозицию ли-

ний, характерных для ромбоэдрической β-фазы. Напротив, спектр КРС кристал-

лов 12Sc0,1EuSZ несколько изменяется – увеличивается относительная интенсив-

ность широкой полосы в области ~400 см
–1

. Это может свидетельствовать о фор-

мировании в данных кристаллах ромбоэдрической γ-фазы наряду с ромбоэдриче-

ской β-фазой [213].  

На рисунке 5.2 представлены спектры люминесценции для кристаллов (8–

12)Sc0,1EuSZ после отжига на воздухе при T = 1000 °C в течение 400 часов, обу-

словленные переходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
. 

  

  
Рисунок 5.2 – Спектры люминесценции кристаллов (8–12)Sc0,1EuSZ после  

термообработки, зарегистрированные при T = 300 K (а) и 77 K (б); спектры  

люминесценции кристаллов (8–9)Sc0,1EuSZ до и после термообработки,  

зарегистрированные при T = 300 K (в) и 77 K (г), λвозб. = 532 нм. 
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Из рисунка 5.2 видно, что длительная высокотемпературная обработка при-

вела к изменению локальной структуры только кристаллов с концентрацией окси-

да скандия 8 и 9 мол.%. При этом форма спектра люминесценции кристалла 

9Sc0,1EuSZ после отжига становится аналогичной форме спектров люминесцен-

ции кристаллов (10–12)Sc0,1EuSZ. Спектр люминесценции кристалла 8Sc0,1EuSZ 

после отжига представляет собой суперпозицию спектров люминесценции, харак-

терных для кристаллов 8Sc0,1EuSZ и 10Sc0,1EuSZ до отжига (рисунок 4.5). Выяв-

ленные изменения в спектрах люминесценции обусловлены появлением линий 

оптических центров ионов Eu
3+

 с двумя вакансиями во второй координационной 

сфере и центров III (шестивершинники) (рисунок 1.12 (с)), характерных для ром-

боэдрической β-фазы. 

Таким образом, после длительной высокотемпературной обработки на воз-

духе кристаллы (10–12)Sc0,1EuSZ имеют ромбоэдрическую структуру, а кристал-

лы (8–9)Sc0,1EuSZ представляют смесь ромбоэдрической и тетрагональной фаз.  

Полученные результаты можно объяснить тем, что при высоких температу-

рах происходит перераспределение стабилизирующего оксида скандия между фа-

зами, имеющимися в кристаллах после роста. Обогащение одной из фаз оксидом 

скандия приводит к образованию ромбоэдрической фазы, а обеднение другой – к 

появлению тетрагональной фазы с большей степенью тетрагональности.  

Следует отметить, что в результате термообработки кристаллов (8–

9)Sc0,1EuSZ формирование тетрагональной фазы преимущественно происходит в 

верхней части кристалла, в то время как ромбоэдрическая фаза преимущественно 

образуется в нижней части. Об этом свидетельствуют зарегистрированные спек-

тры люминесценции ионов Eu
3+

 по длине кристалла 9Sc0,1EuSZ после отжига 

(рисунок 5.3 (б)) и соответствующие изображения микроструктуры кристалла, 

полученные на оптическом микроскопе в проходящем поляризованном свете (ри-

сунок 5.3 (а)).  
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Рисунок 5.3 – Микроструктура кристалла 9Sc0,1EuSZ после термообработки (а); 

спектры люминесценции, зарегистрированные от различных областей образца 

при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с λ = 532 нм, Т = 300 K (б). 

Кроме того, изображение микроструктуры на рисунке 5.3 (а) также выявля-

ет образование множества микро- и макротрещин во всём объёме кристалла 

9Sc0,1EuSZ после термообработки, которых не наблюдалось в данных кристаллах 

после роста (рисунок 4.8). 

 

 

5.2 Влияние термообработки на структуру и фазовые превращения 

кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

Изменения в фазовом составе кристаллов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, 

Ce, Tb) после длительной термообработки также оценивались из анализа спектров 

КРС. На рисунке 5.4 представлены спектры КРС данных кристаллов после отжига 

на воздухе при 1000 °C в течение 400 часов.  
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Рисунок 5.4 – Спектры КРС кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ, где R – Y (а), Gd (б), 

Yb (в), Ce (г), (8–10)Sc1TbSZ (д) после термообработки, λвозб. = 633 нм, Т = 300 K. 

Анализ представленных спектров КРС солегированных кристаллов выявил, 

что отжиг при 1000 °C в течение 400 часов привел к увеличению степени тетраго-

нальности (с/√2а) кристаллов 8Sc1R0,1EuSZ (где R – Y, Gd, Yb, Ce), 8Sc1TbSZ и 

9Sc1R0,1EuSZ (где R – Gd, Ce). Об этом свидетельствует увеличение интенсивно-

стей линий в области ~145, 260, 315, 475, 598 и 640 см
–1

, характерных для тетра-
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гональной модификации ZrO2 [24, 200, 201]. Также некоторое уширение линий в 

спектре кристаллов 9Sc1Ce0,1EuSZ, по-видимому, связано с появлением в их фа-

зовом составе после термообработки ромбоэдрической β-фазы.  

Отжиг остальных кристаллов не приводит к заметным изменениям их спек-

тров КРС, характерных для тетрагональной t″-фазы или ромбоэдрической β-фазы. 

Однако в данных кристаллах все линии, относящиеся к ромбоэдрической фазе, 

имеют некоторое уширение, что может быть связано с присутствием незначи-

тельного количества другой фазы. 

Результаты, полученные методом спектроскопии КРС, коррелируют с ре-

зультатами, полученными методом оптической спектроскопии. Спектры люми-

несценции кристаллов (8–10)Sc1R0,1EuSZ (где R – Y, Yb, Gd, Ce) после термооб-

работки, обусловленные переходами 
5
D0 → 

7
F0, 

5
D0 → 

7
F1 и 

5
D0 → 

7
F2 ионов Eu

3+
, 

при их возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с длиной волны 532 нм при T = 

300 K показаны на рисунке 5.5. 

  

  
Рисунок 5.5 – Спектры люминесценции кристаллов (8–10)Sc1Y0,1EuSZ (а),  
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(8–10)Sc1Gd0,1EuSZ (б), (8–10)Sc1Yb0,1EuSZ (в), (8–10)Sc1Ce0,1EuSZ (г) после 

термообработки, λвозб. = 532 нм, T = 300 K. 

Солегирующие оксиды в твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3, как правило, ис-

пользуются для стабилизации высокотемпературной кубической фазы (или t″-

фазы) и/или исключения образования ромбоэдрической β-фазы. Кроме того, важ-

ной задачей является повышение стабильности фазового состава твёрдых элек-

тролитов при высоких рабочих температурах ТОТЭ в течение длительного време-

ни, а именно исключения появления ромбоэдрической фазы, поскольку её нали-

чие приводит к снижению проводимости материала и вызывает появление микро-

трещин, которые могут привести к его разрушению. 

Образование тетрагональной фазы в результате воздействия высоких тем-

ператур может уменьшать проводимость твёрдого электролита, но не приводит к 

его разрушению. Кроме того, появление тетрагональной фазы не приводит к из-

менению координационных чисел катионов по отношению к анионам, и они 

остаются такими же (7 и 8), как в кубической фазе. 

Из рисунка 5.5 видно, что после отжига кристаллов, содержащих солегиру-

ющие оксиды Y2O3, Gd2O3, Yb2O3 или CeO2 с концентрацией оксида Sc2O3 менее 

10 мол.%, в их локальной структуре также присутствуют только оптические цен-

тры ионов Eu
3+

 трёх типов: I, II и IV′, о чем свидетельствует одинаковая форма 

контуров спектров люминесценции во всём объёме данных кристаллов до и после 

отжига.  

В кристаллах 10Sc1R0,1EuSZ (R – Y, Gd) после отжига спектры люминес-

ценции также остаются неизменными, и локальная структура данных кристаллов 

характеризуется наличием трёх типов оптических центров ионов Eu
3+

: I, II и IV′ 

(рисунок 5.6, 5.7 (б)).  

Микроструктура данных кристаллов после термообработки претерпевает 

незначительные изменения. Микроструктура по всей длине кристаллов 

10Sc1Y0,1EuSZ (рисунок 5.6 (а)) представлена мелкими двойниками тетрагональ-

ной фазы t″ и имеет значительно меньшие термические напряжения по сравнению 

с данными кристаллами после роста (рисунок 4.19 (a)). 
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Рисунок 5.6 – Микроструктура кристалла 10Sc1Y0,1EuSZ после термообработки 

(а); спектры люминесценции, зарегистрированные от различных областей образца 

при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с λ = 532 нм, Т = 300 K (б). 

Изображение микроструктуры кристаллов 10Sc1Gd0,1EuSZ после отжига 

(рисунок 5.7 (б)) выявляет в них наличие мелкодисперсной двойниковой структу-

ры t″-фазы по всей длине, а также термоупругих напряжений, как и в кристаллах 

после роста (рисунок 4.20 (a)).  

  
Рисунок 5.7 – Микроструктура кристалла 10Sc1Gd0,1EuSZ после термообработки 
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(а); спектры люминесценции, зарегистрированные от различных областей образца 

при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с λ = 532 нм, Т = 300 K (б). 

Термообработка кристаллов 10Sc1Yb0,1EuSZ не приводит к изменению их 

локальной структуры. Спектры люминесценции ионов Eu
3+

 в нижней и верхней 

частях кристалла после отжига являются различными (рисунок 5.8 (б)), как и в 

кристаллах после роста (рисунок 4.21 (в)). В верхней части кристаллов выявлены 

линии оптических центров I, II и IV′ ионов Eu
3+

. В нижней части кристаллов при-

сутствуют низкосимметричные оптические центры Eu
3+

, которые имеют две кис-

лородные вакансии в своём ближайшем окружении и/или во второй координаци-

онной сфере. Соответственно, структура центров в нижней части кристаллов со-

ответствует структуре ромбоэдрической β-фазы. Таким образом, в нижней части 

данных кристаллов выявлена локальная структура, характерная для ромбоэдриче-

ской фазы, а в верхней – для тетрагональной или кубической фазы. 

Кроме того, как видно из рисунка 5.8 (а), термообработка кристаллов 

10Sc1Yb0,1EuSZ привела к сокращению области, микроструктура которой пред-

ставлена мелкими двойниками, характерными для фазы t″ (область 1), и увеличению 

области с двойниками, характерными для ромбоэдрической фазы (области 2 и 3).  

  
Рисунок 5.8 – Микроструктура кристалла 10Sc1Yb0,1EuSZ после термообработки 

(а); спектры люминесценции, зарегистрированные от различных областей образца 
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при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с λ = 532 нм, Т = 300 K (б). 

Наиболее значительные изменения термообработка вносит в микрострукту-

ру и локальную структуру кристаллов 10Sc1Ce0,1EuSZ. В отличие от микро-

структуры данных кристаллов после роста, где крупные двойники ромбоэдриче-

ской β-фазы были локализованы лишь в нижней части кристалла (рисунок 4.22 

(а)), после отжига данные двойники наблюдаются во всём объёме кристалла (ри-

сунок 5.9 (а)), в котором также присутствуют микротрещины. Спектры люминес-

ценции кристаллов 10Sc1Ce0,1EuSZ после отжига также имели вид, характерный 

только для ромбоэдрической β-фазы (рисунок 5.9 (б)). 

  
Рисунок 5.9 – Микроструктура кристалла 10Sc1Ce0,1EuSZ после термообработки 

(а); спектры люминесценции, зарегистрированные от различных областей образца 

при возбуждении на уровень 
5
D1 излучением с λ = 532 нм, Т = 300 K (б). 

Таким образом, обобщая полученные результаты, можно заключить, что 

длительная высокотемпературная обработка неоднородных по фазовому составу 

кристаллов (8–12)ScSZ и (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) приводит к уве-

личению содержания тетрагональной фазы либо ромбоэдрической β-фазы, кото-

рые являются более термодинамически равновесными при комнатной температу-

ре по отношению к кубической фазе (или t″-фазе). При отжиге однофазных кри-

сталлов изменений фазового состава не происходит. 
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5.3 Влияние термообработки на ионную проводимость кристаллов 

твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) 

 

На рисунке 5.10 представлены значения ионной проводимости при темпера-

туре 1173 K для кристаллов (8–10)Sc0,1EuSZ до и после термообработки на воз-

духе при T = 1000 °C в течение 400 часов. Измерения проводимости кристаллов 

(11–12)Sc0,1EuSZ после термообработки не были выполнены из-за образования в 

кристаллах многочисленных микротрещин, которые привели к их разрушению 

при подготовке образцов для последующих исследований.  

 

Рисунок 5.10 – Значения ионной проводимости при T = 1173 K для кристаллов  

(8–10)Sc0,1EuSZ до и после длительной высокотемпературной термообработки. 

Анализ диаграмм, показанных на рисунке 5.10, свидетельствует, что для 

всех кристаллов (8–10)Sc0,1EuSZ после длительного воздействия высоких темпе-

ратур (T = 1000 °C, 400 часов) характерно снижение ионной проводимости. Это 

обусловлено изменениями структурных характеристик данных кристаллов, а 

именно, увеличением содержания ромбоэдрической β-фазы в кристаллах, что 

подтверждается результатами, которые были получены методами оптической 

спектроскопии, спектроскопии КРС и оптической микроскопии. Соответственно, 

твёрдые растворы ZrO2-Sc2O3 с концентрацией оксида скандия от 8 до 10 мол.% 

не являются эффективными материалами для использования в качестве твёрдых 

электролитов твердооксидных топливных элементов (ТОТЭ).  

Однако в рамках настоящего исследования были определены оптимальные 

составы материалов для твёрдых электролитов на основе солегированных твёр-



140 

 

дых растворов ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb). На рисунке 5.11 пред-

ставлены значения ионной проводимости при температуре 1173 K для серий кри-

сталлов (8–10)Sc1RSZ (где R – Y, Yb, Gd, Ce, Tb) до и после термообработки на 

воздухе при T = 1000 °C в течение 400 часов. 

  

  

 
Рисунок 5.11 – Значения ионной проводимости при T = 1173 K для кристаллов  

(8–10)Sc1RSZ, где R – Y (а), Gd (б), Yb (в), Ce (г), Tb (д), до и после длительной 

высокотемпературной термообработки. 

Из представленных диаграмм видно, что наиболее значительное снижение 

ионной проводимости после длительной высокотемпературной обработки харак-
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терно для кристаллов с концентрацией 8 мол.% оксида скандия, которые до отжига 

имели тетрагональную структуру (t′). Следовательно, деградация проводимости в 

данных кристаллах связана с увеличением после отжига степени тетрагональности.  

Снижение электропроводности также характерно для кристаллов 9Sc1RSZ 

(где R – Y, Gd, Ce) и 10Sc1RSZ (где R – Yb, Ce), которые после роста были двух-

фазными. Кристаллы 9Sc1RSZ (где R – Y, Gd, Ce) представляли смесь тетраго-

нальной (t′) и кубической фаз (или t″-фазы), а кристаллы 10Sc1RSZ (где R – Yb, 

Ce) – смесь ромбоэдрической β- и кубической фаз (или t″-фазы). В данном случае, 

уменьшение ионной проводимости в результате проведённой термообработки 

связано с уменьшением содержания высокопроводящей кубической фазы (или t″-

фазы) и увеличением низкопроводящих тетрагональной t′-фазы или ромбоэдриче-

ской β-фазы. 

Высокотемпературный длительный отжиг однофазных кристаллов 9Sc1RSZ 

(где R – Yb, Tb) и 10Sc1RSZ (где R – Y, Tb, Gd), характеризующихся t″-фазой, не 

привел к заметным изменениям величины их ионной проводимости, а также 

структурных характеристик. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что твёр-

дые растворы ZrO2-9 мол.% Sc2O3, солегированные оксидами Yb2O3 или Tb2O3 с 

концентрацией 1 мол.%, и твёрдые растворы ZrO2-10 мол.% Sc2O3, солегирован-

ные оксидами Y2O3, Tb2O3 или Gd2O3 с концентрацией 1 мол.%, характеризующи-

еся высокой ионной проводимостью (~0,2 Ом
–1

∙см
–1

 при 1173 K) и стабильностью 

электрофизических свойств при высокотемпературной обработке в течение 

400 часов, являются перспективными для использования в качестве материалов 

твёрдых электролитов для различных электрохимических устройств.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

В процессе выполнения настоящей диссертационной работы проведены ис-

следования структурных особенностей и ионной проводимости кристаллов твёр-

дых растворов ZrO2-Sc2O3, солегированных редкоземельными ионами, до и после 

длительной высокотемпературной обработки на воздухе. Результаты данных ис-

следований позволили выявить влияние фазового состава, локальной структуры, 

величины радиуса иона легирующей примеси, а также термообработки на ионную 

проводимость кристаллов твёрдых растворов ZrO2-Sc2O3 и ZrO2-Sc2O3-R2O3, где R 

– Y, Gd, Yb, Ce, Tb.  

Полученные результаты обладают фундаментальной значимостью и пред-

ставляют практический интерес. В ряду твёрдых растворов ZrO2-(8-

12) мол.%Sc2O3 и ZrO2-(8-10) мол.%Sc2O3-1 мол.%R2O3, где R – Y, Gd, Yb, Ce, Tb, 

определены составы с высокой и стабильной при высокотемпературной длитель-

ной обработке на воздухе ионной проводимостью. Результаты имеют важное зна-

чение для разработки электролитических мембран твердооксидных топливных 

элементов и других электрохимических устройств. 

Основные результаты работы 

1. Методами оптической спектроскопии выявлено, что в кристаллах 

ZrO2-R2O3-Eu2O3 (R – Y, Yb, Sc) наиболее вероятное расположение кислородных 

вакансий в первой координационной сфере катиона стабилизирующего оксида 

характерно для ионов Sc
3+

. 

2. Показано, что величина ионного радиуса катиона солегирующего ок-

сида, расположенного в первой координационной сфере по отношению к кисло-

родной вакансии в твёрдых растворах ZrO2-Sc2O3-R2O3 (где R – Y, Yb) влияет на 

величину их ионной проводимости. Наибольшие значения ионной проводимости 

характерны для кристаллов ZrO2-Sc2O3-Yb2O3. 

3. Выявлено, что процессы фазообразования кристаллов ZrO2-(8–

11) мол.% Sc2O3 и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Gd, Yb, Ce) за-

висят от концентрации стабилизирующего и вида солегирующего оксидов, а так-
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же условий охлаждения различных частей кристалла в процессе его роста. Кри-

сталлы ZrO2-(8–11) мол.% Sc2O3 в зависимости от концентрации Sc2O3 содержат 

либо тетрагональную и кубическую, либо кубическую и ромбоэдрическую фазы. 

Для кристаллов ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Gd) характерно 

только наличие t″-фазы. Кристаллы ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – 

Yb, Ce) представляют собой смесь ромбоэдрической и t″-фазы и имеют неодно-

родное фазовое распределение в направлении оси роста, при этом ромбоэдриче-

ская фаза преобладает в нижней части кристаллов. 

4. Методом оптической спектроскопии с использованием ионов Eu
3+

 в 

качестве спектроскопического зонда выявлены фазовые превращения в кристал-

лах твёрдых растворах ZrO2-(10–12) мол.% Sc2O3 и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% 

R2O3 (где R – Yb, Ce). Показано, что в кристаллах данных твёрдых растворов 

формируется ромбоэдрическая фаза. 

5. Показано, что высокие значения ионной проводимости кристаллов 

ZrO2-9 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Yb, Tb) и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% 

R2O3 (где R – Y, Tb, Gd) обусловлены наличием t″-фазы. 

6. Выявлена устойчивость структуры и величины ионной проводимости 

к высокотемпературной длительной обработке на воздухе кристаллов ZrO2-

9 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Yb, Tb) и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 

(где R – Gd, Y, Tb), характеризующихся t″-фазой. Изменения структуры и сниже-

ние величины ионной проводимости при высокотемпературной длительной обра-

ботке характерны для тетрагональных ZrO2-8 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – 

Y, Gd, Yb, Ce, Tb) и двухфазных кристаллов ZrO2-(8–9) мол.% Sc2O3 и ZrO2-

9 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 (где R – Y, Gd, Ce,), содержащих кубическую и тет-

рагональную фазы, или ZrO2-10 мол.% Sc2O3 и ZrO2-10 мол.% Sc2O3-1 мол.% R2O3 

(где R – Yb, Ce), содержащих кубическую и ромбоэдрическую фазы. 
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