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1. Введение

Материалы на основе диоксида циркония широко

используются в технике и медицине благодаря таким

их свойствам, как высокие механические и оптические

характеристики, низкая теплопроводность, высокая ион-

ная проводимость, химическая и биологическая стой-

кость [1–3]. Эти свойства определяют возможности прак-

тического использования в микро- и оптоэлектронике в

виде диэлектрических подложек и тонких пленок [4,5],
делают чрезвычайно перспективным их применение в

качестве твердых электролитов в виде пленок и тон-

ких мембран в различных электрохимических устрой-

ствах для датчиков кислорода, кислородных насосов и

твердооксидных топливных элементов [6,7], позволяют
находить применение в фотонике в качестве пассивных,

активных оптических материалов [8,9], способствуют

их широкому использованию для защитных и термо-

барьерных покрытий [9,10], а также в медицине для

имплантатов и зубных протезов.

Для всех этих применений материалов на основе

диоксида циркония весьма важной является информа-

ция об их теплофизических характеристиках, в частно-

сти, теплопроводности, данные о которой в литерату-

ре ограничены небольшим количеством исследованных

материалов в узком диапазоне составов и, преимуще-

ственно, на керамических образцах [10,11]. Небольшое

число работ выполнено на монокристаллах диоксида

циркония, стабилизированного оксидом иттрия в более

широких интервалах концентраций стабилизирующей

примеси [12–14].

Свойства материалов на основе диоксида циркония

определяются их составом, одним из компонентов ко-

торого является стабилизирующий оксид, образующий

с ZrO2 твердый раствор. Структура и свойства твер-

дого раствора определяются видом и концентрацией

стабилизирующего оксида, а также способом получе-

ния материала [3]. В состав этих твердых растворов

с разными целями вводят широкий спектр легирую-

щих примесей [1–3], что также изменяет структуру и

свойства материала, в том числе и теплофизические.

Величина теплопроводности является весьма чувстви-

тельной к структурным особенностям материала, та-

ким как: кислородные вакансии, примесные катионы,

комплексы вакансий и катионов примесей, образую-

щихся в результате гетерогенного замещения, локаль-

но упорядоченные структуры и так далее. Это поз-

воляет применить методику экспериментального опре-

деления температурной зависимости теплопроводности

в качестве весьма полезного инструментария для вы-

явления структурных особенностей кристаллических

материалов.

Ранее нами было проведено систематическое экспе-

риментальное исследование теплопроводности монокри-

сталлических образцов на основе диоксида циркония в

зависимости от концентрации стабилизирующего оксида

иттрия в области температур от 50K до 300K в

широком диапазоне составов 0−8mol.% Y2O3 [14].

Целью настоящей работы является исследование теп-

лопроводности монокристаллов оксида циркония, стаби-

лизированного оксидом скандия, а также монокристал-

лов, солегированных оксидами скандия и иттрия.
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2. Эксперимент

Кристаллы твердых растворов (ZrO2)1−x(Sc2O3)x

(x = 0.09, 0.10) и (ZrO2)1−x−y(Sc2O3)x (Y2O3)y

(x = 0.003−0.10; y = 0.01−0.025) были выращены

на установке
”
Кристалл-407“ методом направленной

кристаллизации расплава с использованием прямого

индуцированного нагрева в водоохлаждаемом медном

тигле 130mm в диаметре при скорости роста

10mm/hour [3]. Рабочей атмосферой являлся воздух.

В качестве исходных материалов использовали оксиды

циркония, скандия, иттрия квалификации ОСЧ.

Фазовый анализ проводили методом рентгеновской

дифрактометрии на установке Bruker D8 при использо-

вании СuKα излучения. Структуру кристаллов исследо-

вали методом просвечивающей электронной микроско-

пии с помощью микроскопа JEM-2100 фирмы JEOL, при

ускоряющем напряжении 200 kV. Для утонения образца

использовали ионное травление на установке PIPS II.

Измерения теплопроводности проводили на образцах,

вырезанных параллельно оси роста, имеющих произ-

вольную кристаллографическую ориентацию, так как в

работе [14] была показана слабость анизотропии тепло-

проводности моноклинной и тетрагональной модифика-

ций YSZ.

Экспериментальное определение теплопроводности в

температурном интервале 50−300K осуществлялось аб-

солютным стационарным методом продольного теплово-

го потока. Описание аппаратуры и методики измерений

приведено в [15]. Погрешность определения абсолютной

величины теплопроводности не превышала ±6%.

3. Результаты и обсуждение

Составы выращенных кристаллов и соответствующие

им обозначения, используемые в дальнейшем в тексте,

представлены в табл. 1.

Стабилизация диоксида циркония оксидом скандия не

позволяет вырастить монокристаллы 9ScSZ и 10ScSZ

оптически однородными и прозрачными, что свидетель-

ствует о сохранении фазовых переходов и неоднофазно-

сти материала при комнатных температурах [7]. Допол-
нительное введение в состав монокристаллов оксида ит-

трия привело к получению прозрачных однородных кри-

сталлов 8Sc2YSZ, 9Sc2YSZ, 10Sc1YSZ, 10Sc2YSZ [16].
Кристаллы частично стабилизованного диоксида цир-

кония 0.8Sc2YSZ и 0.3Sc2.5YSZ были непрозрачными,

молочно-белого цвета и по внешнему виду соответство-

вали кристаллам ЧСЦ, стабилизированным 2−2.5mol.%

оксида иттрия [14].
При использовании в качестве стабилизатора оксида

скандия, твердые растворы, как и в случае оксида ит-

трия, кристаллизуются из расплава с кубической флюо-

ритовой структурой, а в процессе охлаждения в них про-

исходят фазовые превращения. Гетеровалентное замеще-

ние катионов циркония (4+) на катионы скандия (3+),
так же как и на катионы иттрия (3+), способствует

Таблица 1. Состав исследованных кристаллов и соответству-

ющие им обозначения

Состав ZrO2−R2O3−R′

2O3, mol.%
Обозначение

ZrO2 Sc2O3 Y2O3

91 9 − 9ScSZ

90 10 − 10ScSZ

90 8 2 8Sc2YSZ

89 10 1 10Sc1YSZ

89 9 2 9Sc2YSZ

88 10 2 10Sc2YSZ

97.2 0.8 2 0.8Sc2YSZ

97.2 0.3 2.5 0.3Sc2.5YSZ

образованию вакансий кислорода, количество которых

определяется концентрацией стабилизирующего окси-

да [2,3]. Трехвалентный катион скандия имеет меньший

ионный радиус (Sc3+ : 0.87�A) по сравнению с катионом

иттрия (Y3+: 1.019�A), и очень близкий к ионному

радиусу катиона циркония (Zr4+: 0.84�A), что приводит к

определенным проблемам со стабилизацией кубической

структуры диоксида циркония. Масса катиона скандия

(44.9559 u) в два раза меньше массы катионов циркония

(91.22 u) и иттрия (88.9059 u).
Фазовый состав скандийсодержащих кристаллов,

структура и физико-химические свойства существенно

отличаются от таковых для кристаллов, стабилизиро-

ванных оксидом иттрия [7]. В ранее опубликованных

нами работах [7,16] показано, что кристаллы 9ScSZ и

10ScSZ неоднофазные, в то время как кристаллы 9ScSZ

являются тетрагональными, кристаллы 10ScSZ — куби-

ческие, но те и другие содержат локальные включения

ромбоэдрической фазы. Результаты исследования [17]
показали, что кристаллы 8Sc2YSZ, 9Sc2YSZ, 10Sc1YSZ

и 10Sc2YSZ являются однофазными кубическими со

структурой флюорита. В настоящей работе исследован

фазовый состав кристаллов 0.8Sc2YSZ и 0.3Sc2.5YS, и

показано, что кристаллы 0.8Sc2YSZ содержат трансфор-

мируемую тетрагональную фазу (t) с локальными вклю-

чениями моноклинной фазы, а кристаллы 0.3Sc2.5YS

имеют в составе трансформируемую и нетрансформи-

руемую (t′) тетрагональные фазы.

В табл. 2 представлены данные фазового анализа

кристаллов и их плотность.

Исследование наноразмерных структур в кристаллах,

стабилизированных оксидами скандия и иттрия, пока-

зало [7,17], что двойникование связано с фазовыми

переходами кубической фазы либо в тетрагональную,

либо в ромбоэдрическую фазу и носит различный

характер. Формирование двойниковой структуры при

кубическо-тетрагональном переходе в кристаллах 9ScSZ

аналогично формированию двойниковой структуры в

кристаллах ZrO2−Y2O3 [7,16]. С помощью просвечива-

ющей микроскопии получено изображение двойников

в тетрагональном кристалле 9ScSZ (рис. 1, а). Вид и

размеры двойников в кристалле, где есть смесь куби-
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Таблица 2. Фазовый состав кристаллов и порошков твердых растворов (ZrO2)1−x−y (Sc2O3)x (Y2O3)y

Образец Фазовый состав Пространственная группа Параметры решетки,�A Плотность, g/cm3 Лит. источник

9ScSZ t-ZrO2 P42/nmc a = 3.59529(3), 5.807(1) [7], [16]
r -ZrO2 c = 5.1221(4)
(< 5%)

10ScSZ c-ZrO2 Fm3̄m a = 5.0910(3) 5.759(2) [7], [16]
r ZrO2 R3̄m a = 3.5629(5),

c = 9.0109(5)

8Sc2YSZ c-ZrO2 Fm3̄m a = 5.1012(5) 5.816(1) [7]

10Sc1YSZ c-ZrO2 Fm3̄m a = 5.0932(5) 5.749(1) [7]

9Sc2YSZ c-ZrO2 Fm3̄m a = 5.0982(5) 5.760(1) [7]

10Sc2YSZ c-ZrO2 Fm3̄m a = 5.0961(5) 5.720(1) [7]

0.8Sc2YSZ t-ZrO2 P42/nmc 6.059(2) Настоящая

m-ZrO2 P21/c работа

0.3Sc2.5YSZ t-ZrO2 P42/nmc 6.086(2) Настоящая

t′-ZrO2 P42/nmc работа

Прим е ч а н и е. c — ZrO2 — кубическая модификация; t — ZrO2 — тетрагональная модификация; m — ZrO2 — моноклинная модификация.

Таблица 3. Теплопроводность (W/(m ·K)) образцов ScYSZ

Состав T , K

кристаллов 50 100 200 300

9ScSZ 1.51 1.68 2.12 2.40

10ScSZ 0.67 1.10 1.77 2.05

8Sc2YSZ 1.13 1.38 1.93 2.20

10Sc1YSZ 1.32 1.60 2.24 2.53

9Sc2YSZ 1.15 1.31 1.87 2.14

10Sc2YSZ 1.04 1.26 1.76 1.98

0.8S2YSZ 3.44 3.36 3.37 3.44

0.3Sc2.5YSZ 2.97 2.91 3.12 3.28

ческой и тетрагональной фазы, отличаются от характера

двойниковой структуры в кристаллах 10ScSZ, где имеет

место переход кубической в ромбоэдрическую фазу в

локальных областях кристалла (рис. 1, b). В частично

стабилизированных кристаллах присутствуют тетраго-

нальные фазы с характерным для кристаллов ЧСЦ

двойникованием (рис. 1, c), в которых присутствуют

тетрагональные фазы [18].
В однофазных кубических кристаллах 8Sc2YSZ,

9Sc2YSZ, 10Sc1YSZ, 10Sc2YSZ двойниковая структура

отсутствует.

Результаты измерения теплопроводности k(T ) пред-

ставлены графически на рис. 2, а в численном выраже-

нии — в табл. 3.

Видно, что во всех случаях температурная зависи-

мость теплопроводности k(T ) слабая, особенно для кри-

сталлов с малыми концентрациями стабилизирующих

примесей 0.8Sc2YSZ и 0.3Sc2.5YSZ. Это обстоятельство

и малые значения низкотемпературной теплопроводно-

сти однозначно свидетельствуют о существенных про-

цессах фононного рассеяния в данных кристаллических

материалах.

Зависимости k(T ) для кристаллов 0.8Sc2YSZ и

0.3Sc2.5YSZ близки к k(T ) для кристаллов 2.5YSZ, ранее

исследованным в работе [14], когда k уменьшается с

повышением температуры и затем начинает возрастать,

в результате получается зависимость с минимумом,

смещенным в сторону низких температур. Это связано с

тем, что стабилизация диоксида циркония оксидом скан-

дия приводит к большей разупорядоченности твердого

раствора, в том числе и по кислородным вакансиям,

так как ионный радиус скандия (0.84�A) ближе к ион-

ному радиусу циркония (0.87�A), в отличие от иттрия

(1.019�A). По данным исследования большого числа

авторов, образующаяся вакансия при гетеровалентном

замещении иона циркония более крупным ионом приме-

си из-за стерического фактора вакансии располагается

во второй координационной сфере иона примеси, т. е.

рядом с катионом циркония, а не иттрия [19]. При

ионном радиусе, близком к ионному радиусу циркония,

стерический фактор позволяет и вакансиям располагать-

ся произвольно, в том числе, и рядом с ионами скандия.

Это может привести к образованию комплексов дефек-

тов, объединенных противоположными зарядами (Y ′

Zr,

V ∗∗

O ), что также окажет влияние на теплопроводность

материала. Хорошо видно, что увеличение содержания

скандия в кристаллах 0.8Sc2YSZ и 0.3Sc2.5YSZ приводит

к снижению теплопроводности при одинаковой суммар-

ной концентрации стабилизирующей примеси.

С увеличением суммарной концентрации стабилизи-

рующих оксидов теплопроводность снижается. Суммар-

ная концентрация стабилизирующих оксидов в группе

кристаллов с высокими концентрациями меняется от 9

Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 12
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a b

c d
0.2 mm 0.5 mm

200 nm 200 nm

Рис. 1. ПЭМ-изображения структуры кристаллов 9ScSZ — тетрагональная фаза (а), 10ScSZ кубическая+ ромбоэдрическая

фазы (b) [7,16], 0.8Sc2YSZ трансформируемая тетрагональная и моноклинная фазы (c), 0.3Sc2.5YSZ трансформируемая и

нетрансформируемая тетрагональные фазы (d).

до 12mol.%, пропорционально этим концентрациям кри-

сталлы содержат соответствующее число кислородных

вакансий, т. е. на каждые два катиона приходится она

кислородная вакансия для соблюдения электронейтраль-

ности [20]. Как увеличение суммарного числа введенных

катионов, так и кислородные вакансии вызывают сниже-

ние величины теплопроводности.

В этой группе зависимость k(T ) монотонно возрас-

тает с температурой. Поведение теплопроводности этих

составов характерно для структурно разупорядоченных

сред [20,21].
Для кристаллов диоксида циркония 9ScSZ и 10ScSZ,

которые стабилизированы только оксидом скандия, име-

ют разный фазовый состав, не однофазны и имеют двой-

никованную локальную структуру, достаточно сильно

проявляется зависимость от концентрации. В группе

с высоким содержанием легирующих примесей для

кристаллов 10ScSZ характерно минимальное значение

теплопроводности, а для кристаллов 9ScSZ практиче-

ски максимальное. Зависимость k от температуры для

кристаллов 9ScSZ по характеру совпадает с k(T ) для

кристаллов 8YSZ в [14], т. е. просматривается выход на

низкотемпературное плато, характерное для стекол, и

величины теплопроводности близки друг к другу (для
8YSZ значения k меняются от 1.2 до 2.38W/(m · K), а
для 9ScSZ от 1.5 до 2.40W/(m ·K)).
Для солегированных оксидами скандия и иттрия кри-

сталлов 8Sc2YSZ, 9Sc2YSZ, 10Sc1YSZ, 10Sc2YSZ теп-

лопроводности различаются слабо, несмотря на то, что

суммарная концентрация варьируется от 10 до 12mol.%.

14 Физика твердого тела, 2018, том 60, вып. 12
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Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности кри-

сталлов: 0.8Sc2YSZ (1), 0.3Sc2.5YSZ (2), 10Sc1YSZ (3),
9ScSZ (4), 8Sc2YSZ (5), 9Sc2YSZ (6), 10ScSZ (7),
10Sc2YSZ (8).

По величине теплопроводность солегированных кри-

сталлов ниже теплопроводности 9ScSZ, но выше тепло-

проводности 10ScSZ. Можно отметить, что увеличение

концентрации оксида скандия в большей степени влияет

на снижение теплопроводности материала, чем увеличе-

ние концентрации оксида иттрия (см. табл. 3). Особенно
хорошо это видно при сравнении с теплопроводностью

кристаллов 9ScSZ и 10Sc1YSZ (рис. 2), в диапазон изме-

нения которой практически попадает теплопроводность

кристаллов 8Sc2YSZ, 9Sc2YSZ, 10Sc1YSZ, 10Sc2YSZ,

солегированных оксидами скандия и иттрия с суммар-

ной концентрацией стабилизирующих оксидов от 10 до

12mol.% и концентрацией иттрия от 1 до 2mol.%. Это

связано с большей разницей массы катионов скандия и

циркония, чем иттрия и циркония, а также с наличи-

ем в кристаллах с тетрагональной структурой и при-

сутствием второй ромбоэдрической фазы двойниковой

наноструктуры, в отличие от оптически однородных,

однофазных кубических кристаллов 8Sc2YSZ, 9Sc2YSZ,

10Sc1YSZ, 10Sc2YSZ. Теплопроводность кристаллов с

большей суммарной концентрацией примеси (11mol.%,

10Sc1YSZ) при приближении к комнатной температуре

оказывается выше, чем теплопроводность кристаллов с

меньшей концентрацией примеси (9mol.%).

4. Заключение

Теплопроводность кристаллов диоксида циркония, ста-

билизированных оксидом скандия, с увеличением содер-

жания Sc2O3 снижается более интенсивно, чем с уве-

личением содержания в кристалле стабилизирующего

Y2O3, особенно в области концентраций более 9mol.%.

Наличие двойниковой структуры и включений второй

фазы также способствует снижению теплопроводности

твердых растворов на основе диоксида циркония.
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