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Оптические свойства кристаллов (ZrO2)1−x(Y2O3)x (x = 0−0.037),

полученных направленной кристаллизацией расплава
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Исследованы люминесцентные и оптические свойства материалов на основе оксида циркония (IV),
полученных кристаллизацией расплава ZrO2 c 0, 2.0, 2.5, 2.8 и 3.7mol.% Y2O3 . С помощью спектроскопии

комбинационного рассеяния установлено, что при содержании Y2O3 в смеси менее 2mol.% материал

представляет собой преимущественно моноклинную фазу ZrO2 . Для таких кристаллов в спектрах фотолю-

минесценции обнаружена сине-зеленая полоса с максимумом при энергии 2.4 eV. Этот факт в совокупности

с особенностями спектров дисперсии показателя преломления и поглощения указывает на наличие в

образце высокой концентрации вакансий и поливакансий кислорода. При большем содержании Y2O3 в

смеси в исследуемых материалах доминирует тетрагональная модификация ZrO2; интенсивность сине-

зеленой люминесценции падает. Выполнен сравнительный анализ экспериментальных оптических спектров

с рассчитанными из первых принципов для идеальных кристаллов ZrO2 в кубической, тетрагональной и

моноклинной фазах.
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Введение

Материалы на основе диоксида циркония с высокими

показателями механических характеристик и повышен-

ной ионной проводимостью представляют значительный

интерес как с научной, так и с практической точек

зрения. Актуальность создания таких материалов опре-

деляется перспективами их использования в изготовле-

нии деталей конструкций, работающих в экстремальных

условиях высоких механических нагрузок, в химически

агрессивных средах, при повышенных температурах.

Биоинертность материалов на основе диоксида циркония

открывает перспективы их использования в изготовле-

нии высококачественных медицинских инструментов и

имплантантов. Выдающиеся оптические и механические

характеристики твердых растворов на основе диоксида

циркония в сочетании с уникальной возможностью их

модифицирования путем введения активирующих при-

месей открывают возможности для их использования в

качестве активных и пассивных элементов лазеров [1,2].

Диоксид циркония при нормальном давлении имеет

три полиморфные модификации: моноклинную (m-),
тетрагональную (t-) и кубическую (c-). До 1170◦C

кристаллический ZrO2 стабилен в моноклинной фа-

зе (бадделеит). Высокотемпературные тетрагональная

(1170−2370◦C) и кубическая (свыше 2370◦C) фазы ZrO2

стабилизируются в нормальных условиях путем легиро-

вания, как правило, иттрием, но возможно легирование

и другими элементами: кальцием, лантаном и т.д. Анализ

литературных данных показывает разброс по значениям

мольного состава (от 3 до 12%) легирующей примеси

(иттрия), необходимой для стабилизации кубической

и/или тетрагональной фазы оксида циркония [3–6]. Это
обусловливает разброс физико-химических характери-

стик образцов легированного ZrO2, синтезированных

различными методами.

Одним из перспективных методов создания материа-

лов на основе высокотемпературных фаз ZrO2 является

направленная кристаллизация расплава ZrO2 и Y2O3.

Изучение оптических свойств таких материалов явля-

ется актуальной задачей. Наиболее изучены оптические

свойства кристаллов кубических твердых растворов на

основе диоксида циркония [7–10]. Работы, посвященные

оптическим свойствам кристаллов с малым содержани-

ем стабилизирующего оксида, практически отсутствуют.

Это кристаллы частично стабилизированного диоксида
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циркония, которые при содержании стабилизирующего

оксида иттрия от 2.5 до 4mol.% обладают высокими

механическими характеристиками [11–14].

Целью настоящей работы является исследование осо-

бенностей кристаллических материалов на основе ок-

сида циркония, полученных направленной кристаллиза-

цией расплава ZrO2−Y2O3 с содержанием Y2O3 от

0 до 3.7mol.% методами спектроэллипсометрии и лю-

минесцентной спектроскопии.

Методы исследования

Образцы кристаллов ZrO2 и смеси ZrO2-Y2O3 вы-

ращивались направленной кристаллизацией расплава в

водоохлаждаемом медном тигле диаметром 130mm.

Использовался прямой высокочастотный (ВЧ) на-

грев материала до температуры около 2800◦C. Рост

кристаллов осуществлялся на установке
”
Кристалл-

407“ (частота 5.28MHz, максимальная выходная мощ-

ность 60 kW) [15,16]. Спецификой метода является боль-

шая масса загрузки, которая в данном случае состав-

ляла 6 kg. Большой вес загрузки обеспечивает стабиль-

ность удержания расплава при прямом ВЧ нагреве, что

важно для выращивания монокристаллов: скорость опус-

кания контейнера с расплавом совпадает со скоростью

кристаллизации, что улучшает качество кристалла. Для

приготовления шихты использовали порошки ZrO2 с

содержанием основного вещества не менее 99.99%. На-

правленную кристаллизацию расплава проводили путем

опускания тигля с расплавом относительно индуктора

со скоростью 10mm/h. Таким образом синтезированы

5 серий образцов с различным содержанием Y2O3 в

смеси: 0, 2.0, 2.5, 2.8 и 3.7mol.%. Образцы каждой серии

изготовлены из разных монокристаллов, выбранных про-

извольно в единичном процессе роста. Эквивалентность

оптических свойств образцов каждой серии подтвержда-

ется данными спектроэллипсометрии.

Химический состав и однородность выращенных кри-

сталлов дополнительно контролировались с помощью

сканирующего электронного микроскопа JEOL5910 LV

с энергодисперсионной приставкой INCA Energy. При

измерениях состава кристаллов в качестве эталонов

использовались плавленые оксиды циркония и иттрия.

Распределение оксида иттрия по длине исследуемых

кристаллов равномерное для всех исследуемых концен-

траций Y2O3 (рис. 1).

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС)
были получены при комнатной температуре на спек-

трометре LabRAM HR с использованием Nd-YAG-

твердотельного лазера (λ = 532 nm); размер пят-

на ∼ 5µm. На том же спектрометре при комнатной тем-

пературе получены спектры фотолюминесценции (ФЛ)
при возбуждении излучением 325 nm (энергия кванта

3.81 eV) от непрерывного He-Cd-лазера.

Для кристалла, полученного без добавления Y2O3,

был изготовлен образец 6× 6mm с механически по-
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Рис. 1. Распределение Y2O3 по длине исследуемых кристал-

лов, содержащих 2.0, 2.5, 2.8 и 3.7% Y2O3.

лированной поверхностью для эллипсометрических из-

мерений. Попытки получения подобных образцов на

основе кристаллов, полученных из смеси Y2O3−ZrO2,

приводили к разрушению последних ввиду повышенных

твердости и хрупкости материала из-за наличия границ

зерен.

Спектральные зависимости показателя преломления

n(E) и коэффициента поглощения α(E) в диапазоне зна-

чений энергии кванта E = 1.13−4.96 eV определялись

с помощью эллипсометра
”
Эллипс-1891САГ

”
. Измере-

ния проводились в следующих условиях: спектральное

разрешение прибора 0.1 eV, время записи одного спек-

тра ∼ 40 s, угол падения луча света на образец 70◦ .

Расчет n(E) и α(E) производился в каждой точке спек-

тра независимо путем подгонки рассчитанных значений

эллипсометрических углов 9calc(E), 1calc(E) к экспери-

ментально измеренным 9exp(E), 1exp(E) при использо-

вании оптической модели: изотропная полупрозрачная

подложка–среда. Критерием хорошей подгонки являлись

низкие значения функции ошибки, σ :

σ = 6i |9
exp
i −9calc

i | + |1exp
i − 1calc

i |. (1)

Кроме того, в работе использовались модельные рас-

четы дисперсионных зависимостей n(E) и α(E) с исполь-
зованием полиномиальных зависимостей Коши. Детали

эллипсометрических измерений и расчетов можно найти

в работе [17].

Оптические спектры объемных бездефектных кристал-

лов с-, t- и m-ZrO2 моделировались в рамках теории

функционала плотности (ТФП) с гибридным обменно-

корреляционным функционалом параметризации B3LYP
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a b

Рис. 2. a — внешний вид нелегированного кристалла ZrO2; b — фотография видимой ФЛ этого кристалла.

в программном пакете Quantum ESPRESSO [18]. Дан-
ный подход корректно описывает значение запрещенной

зоны оксидных диэлектриков. Энергия отсечки плоских

волн 70Rydberg, остов атомов описывался сохраняю-

щими норму псевдопотенциалами Вандербильта [19].
Оптические спектры рассчитывались в приближении

случайных фаз (RPA) для примитивных ячеек c-ZrO2

(Fm3m), t-ZrO2 (P42/nmc) и m-ZrO2 (P21/c), содержа-
щих 3, 6 и 12 атомов соответственно.

Результаты и обсуждение

Синтезированный материал на основе нелегированно-

го оксида циркония на вид белого цвета, непрозрачный

и имеет игольчатую форму кристаллитов с размерами

поперечного сечения 1−3mm (рис. 2, a). По сути это мо-

нокристаллы, испытавшие фазовые превращения по ме-

ре снижения температуры после высокотемпературной

кристаллизации расплава в кубическую фазу. Игольча-

тая форма кристаллитов является особенностью метода

синтеза и объясняется большим количеством центров

кристаллизации и числом растущих кристаллов. Кри-

сталлы ZrO2, содержащие от 2 до 3.7mol.% Y2O3, также

непрозрачны и формально являются монокристаллами,

которые при фазовом переходе из кубической фазы в

тетрагональную (что будет показано ниже) испытывают

двойникование с небольшой разориентацией (не более

двух угловых градусов) двойников относительно друг

друга [15,16].
При облучении диоксида циркония без стабилизи-

рующей примеси ультрафиолетом наблюдается сине-

зеленый цвет люминесценции (рис. 2, b). Спектры ФЛ

для всех исследуемых материалов представлены на

рис. 3. Для кристалла ZrO2 без добавок, а также слабо
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Рис. 3. Спектры ФЛ кристаллов на основе ZrO2 без доба-

вок (1) и с различным содержанием Y2O3: 2.0 (2), 2.5 (3),
2.8 (4) и 3.7% (5).

легированного иттрием (2mol.%) максимум ФЛ распо-

ложен вблизи 2.4 eV, что соответствует сине-зеленому

свечению (рис. 2, b). Данный пик ФЛ, вероятнее всего,

обусловлен наличием в образце высокой концентрации

вакансий кислорода.

При высокотемпературном синтезе материала из рас-

плава возможно образование вакансий кислорода по-

сле роста. В легированном иттрием диоксиде цирко-

ния вакансии кислорода присутствуют вследствие гете-

ровалентного характера замещения четырехвалентного

катиона циркония в твердом растворе при введении

трехвалентного иттрия [20–23]. Кроме того, известно,

что вакансии кислорода в аморфных пленках ZrO2

обусловливают голубую люминесценцию, при этом по-

ложение пика в спектре ФЛ зависит от энергии кванта

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 12
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возбуждения Eex: при энергиях Eex = 3.7 и 4.7 eV мак-

симумы спектра ФЛ наблюдаются при 2.5 и 2.8 eV соот-

ветственно [24,25]. В работе [26] для стабилизированных

иттрием (нано)кристаллов ZrO2 также была показана

зависимость положения максимума ФЛ от значения Eex;

авторы предположили, что данная ФЛ обусловливается

наличием вакансий кислорода.

С ростом содержания иттрия наблюдается уменьше-

ние интенсивности пика сине-зеленой ФЛ, так что для

образца (5) данный пик практически не различим, а для

образцов (3) и (4) максимумы излучения смещаются

в область меньших энергий кванта. С увеличением

концентрации иттрия должна увеличиваться и концен-

трация вакансий кислорода, обеспечивающих зарядовую

компенсацию в твердом растворе. Уменьшение интен-

сивности сине-зеленой ФЛ в данном случае может быть

обусловлено двумя причинами: во-первых, концентра-

ционным тушением (ростом поглощения собственного

излучения), а во-вторых, образованием высокой концен-

трации комплексов из кислородных вакансий (полива-
кансий) и катионов иттрия.

Для образцов с содержанием Y2O3 более 2mol.%

наблюдается рост узких пиков с энергиями 1.94 и

2.02 eV. Природа этих пиков неизвестна. Интересно

отметить, что в работе [26] для (нано)кристаллов ZrO2 с

содержанием Y2O3 6 и 9.5% пиков в спектрах ФЛ с ука-

занными энергиями не наблюдается, однако отчетливо

видны полосы сине-зеленой люминесценции. Причиной

данного несоответствия являются различия в структуре

материалов, обусловленные различными способами их

синтеза.
”
Тонкая структура“ спектров ФЛ на рис. 3 в

диапазоне 2.2−2.8 eV — артефакт, являющийся результа-

том несовершенной сшивки диапазонов спектра в раман-

спектрометре.

Спектры КРС для пяти исследуемых образцов при-

ведены на рис. 4. В нелегированном кристалле пред-

ставлена преимущественно моноклинная фаза ZrO2 с

вкладом тетрагональной фазы согласно референсным

данным [27]. При содержании Y2O3 2mol.% в спектре

КРС фиксируются слабые линии тетрагональной фазы

ZrO2. При содержании Y2O3 2.5% и выше (образцы 3, 4

и 5) тетрагональная фаза доминирует.

На рис. 5 представлены измеренные для нелегирован-

ного материала на основе ZrO2 спектральные зависимо-

сти эллипсометрических углов 9(E) и 1(E). Зависимо-
сти 9(E), 1(E) имеют вид, характерный при отражении

света от поверхности полупрозрачных кристаллов.

Дисперсия показателя преломления n(E) в диапазоне

энергий E = 1.13−4.6 eV для нелегированного матери-

ала является монотонно возрастающей функцией, что

характерно и для аморфных пленок ZrO2 (рис. 6, a).
Спектроэллипcометрический анализ показывает хоро-

шую оптическую однородность нелегированного мате-

риала на основе ZrO2: подгонка расчетной кривой n(E)
в соответствии с моделью Коши дает низкие значения

функции ошибки σ при расчетах в части спектра до
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Рис. 4. Спектры КРС материалов на основе ZrO2 : без

добавок (1) и содержащих 2.0 (2), 2.5 (3), 2.8 (4) и 3.7mol.%

Y2O3 (5).
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Рис. 5. Дисперсия эллипсометрических углов 9(E) и 1(E)
для кристалла ZrO2 без добавления Y2O3. Символы — экспе-

римент, штриховые линии — расчет согласно модели Коши.

E ∼ 3.5 eV; при более высоких значениях энергии на-

блюдается отклонение экспериментальной кривой n(E)
от рассчитанной в модели Коши, а при E > 4.6 eV
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расчет в модели Коши (красные штриховые линии). Пунктирными линиями обозначены рассчитанные из первых принципов

спектры для бездефектных кристаллов с-, t- и m-ZrO2 . Сплошная светло-коричневая линия — экспериментальный спектр для

аморфной пленки ZrO2 из работы [20].

нарушается характер монотонности n(E). Указанные

особенности можно объяснить наличием в образце вы-

сокой концентрации дефектов (вакансий кислорода, как

обсуждалось выше). Для сравнения на том же рисунке

приведены спектры n(E) для аморфной пленки ZrO2

толщиной 795 nm из работы [28], а также рассчитанные

в рамках ТФП и усредненные по трем направлениям

спектры для объемных бездефектных кристаллов с-, t-

и m-ZrO2. Видно, что кривая n(E) для исследуемого ма-

териала расположена выше, чем для пленки и объемных

кристаллов. Это можно объяснить тем, что исследуемый

материал содержит кислородные вакансии в высокой

концентрации (т. е. избыточный Zr).

Рассчитанные из первых принципов при энергии

1.96 eV значения показателя преломления 2.10 (с-ZrO2),
2.05 (t-ZrO2) и 2.0 (m-ZrO2) меньше соответствую-

щих экспериментальных значений 2.19 [29], 2.19 [30] и

2.10 [31]. Это расхождение объясняется несоответствием

рассчитанных в простой модели значений n для идеаль-

ных кристаллов и для реальных образцов, которые в

случае с- и t-ZrO2 стабилизированы примесями.

Экспериментальный спектр α(E) нелегированного

кристалла ZrO2 демонстрирует наличие оптического

поглощения уже при E > 1.5 eV, монотонно растущего

практически во всем исследуемом спектральном диа-

пазоне (рис. 6, b). При энергии около 4.6 eV можно

различить некий максимум спектра α(E). Интересно

отметить, что вакансии кислорода в аморфных пленках

HfO2, который, как известно, имеет аналогичную с

ZrO2 атомную и электронную структуру и соответ-

ственно оптические свойства, также формируют отдель-

ный широкий пик в спектре оптического поглощения

при энергии 4.6 eV [32]. Это косвенно подтверждает

наличие вакансий кислорода в исследуемом образце.

Кроме того, по данным расчетов из первых принципов

вакансии кислорода в c-ZrO2 обусловливают отдельный

пик в спектре оптического поглощения при энергии око-

ло 5.2 eV [24,25]. Таким образом, рост α(E) в диапазоне

энергий 1.13−4.6 eV и отсутствие выраженных пиков в

спектре указывают на наличие в исследуемом материале

наряду с вакансиями кислорода также и поливакансий

кислорода. По данным ТФП-расчетов поливакансии кис-

лорода в ZrO2 формируют набор заполненных дефект-

ных уровней, распределенных по запрещенной зоне,

тогда как вакансия кислорода — лишь один уровень

вблизи середины запрещенной зоны [33].

Для сравнения на рис. 6, b также приведены расчетные

спектры α(E) для идеальных кристаллов с-, t- и m-

ZrO2. В данном случае оптическое поглощение обу-

словливается межзонными переходами и начинается при

энергии, равной значению ширины запрещенной зоны Eg

диэлектрика. Для с-, t- и m-ZrO2 значения Eg , рассчитан-

ные по разности энергий первого пустого и последнего

заполненного состояний, равны 5.3, 6.0 и 5.5 eV соответ-

ственно. Отметим, что на рис. 6, b расчетные спектры

сглажены гауссовой функцией с полушириной 0.2 eV.
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Заключение

В настоящей работе исследованы оптические свой-

ства кристаллических материалов на основе ZrO2, син-

тезированных направленной кристаллизацией распла-

ва ZrO2 и Y2O3, с содержанием Y2O3 до 3.7mol.%.

Для образцов нелегированного ZrO2 и с добавлением

2mol.% Y2O3 при облучении ультрафиолетом об-

наружена сине-зеленая люминесценция с максимумом

излучения при энергии 2.4 eV. Данная особенность объ-

ясняется наличием в исследуемых структурах высокой

концентрации вакансий кислорода. С ростом содержа-

ния Y2O3 в исходной смеси наблюдаются уменьшение

интенсивности этого пика ФЛ и рост пиков с энергиями

1.94 и 2.02 eV. По данным спектроскопии КРС нелегиро-

ванные образцы представляет собой преимущественно

моноклинную фазу ZrO2, с ростом содержания иттрия

в структуре фиксируются линии от тетрагональной

фазы, которая начинает доминировать при содержании

Y2O3 от 2.5 до 3.7mol.%. Анализ особенностей спек-

тра дисперсии показателя преломления и коэффициента

поглощения указывают на обогащение металлом (Zr)
исследуемых кристаллов и наличие в образце (наря-
ду с вакансиями кислорода) поливакансий кислорода.

Для сравнительного анализа оптических свойств неле-

гированных кристаллов в рамках теории функционала

плотности рассчитаны спектры дисперсии показателя

преломления и поглощения идеальных кристаллов с-, t-

и m-ZrO2.

Таким образом, оптические свойства исследованных

кристаллов ZrO2 c 0, 2.0, 2.5, 2.8 и 3.7mol.% Y2O3

существенно зависят от концентрации введенной стаби-

лизирующей примеси. С изменением концентрации из-

меняется структура материала, концентрация вакансий

кислорода для зарядовой компенсации гетеровалентной

примеси и формирование комплексов с участием кисло-

родных вакансий, что и оказывает влияние на люминес-

центные и оптические характеристики материалов.
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