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Фазовый состав, структура и транспортные характеристики

кристаллов твердых растворов ZrO2−Sc2O3 дополнительно

легированных Yb2O3
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Проведено исследование влияния солегирующего оксида Yb2O3 на транспортные характеристики и

стабилизацию кубической фазы в твердых растворах на основе ZrO2−Sc2O3. Кристаллы твердых рас-

творов (ZrO2)1−x−y (Sc2O3)x (Yb2O3)y , где (x = 0.07−0.09; y = 0.01−0.03), были выращены направленной

кристаллизацией расплава в холодном контейнере. Показано, что кристаллы с кубической флюоритовой

структурой были получены при суммарной концентрации стабилизирующих оксидов Sc2O3 и Yb2O3

больше 10mol.%. При постоянной концентрации Sc2O3 максимальной проводимость обладают кристаллы

с суммарной концентрацией стабилизирующих оксидов 10mol.%, обладающие структурой псевдокубической

t′′-фазы. Показано, что увеличение концентрации Yb2O3 в области кубических твердых растворов приводит

к уменьшению величины проводимости кристаллов. Максимальную проводимость во всем температурном

интервале имеют кристаллы (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01 .
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1. Введение

Материалы на основе диоксида циркония, стабилизи-

рованные оксидом скандия, показывают высокие значе-

ния ионной проводимости и перспективны в качестве

твердых электролитов для различных электрохимиче-

ских устройств, например, твердооксидных топливных

элементов [1–4], электролизеров и сенсоров [5–6]. Мем-

браны из диоксида циркония, стабилизированного окси-

дом скандия, позволяют существенно понизить рабочую

температуру твердооксидных топливных элементов, что

важно для увеличения ресурса их эксплуатации.

Диаграмма состояния для системы ZrO2−Sc2O3 при-

ведена в работах [7–11], но границы существования фаз

по разным данным отличаются и определены только

приблизительно. Это связано с существованием ме-

тастабильных фаз в этой системе и, соответственно,

зависимостью фазового состава от метода и условий

синтеза материала. В работах [12–14] проведено иссле-

дование структуры и транспортных характеристик твер-

дых растворов ZrO2−(9−11mol.%) Sc2O3. Показано,

что длительный высокотемпературных отжиг твердых

растворов на основе ZrO2 стабилизированного только

Sc2O3 может приводить к изменению фазового соста-

ва и деградации транспортных характеристик. Одним

из способов улучшения свойств твердых электроли-

тов на основе ZrO2−Sc2O3 является дополнительное

легирование твердых растворов оксидами редкоземель-

ных элементов, что позволяет получать стабильные

кубические твердые растворы с высокой проводимо-

стью. В качестве солегирующих оксидов используют

CeO2 [15–17], Y2O3 [18,19], Gd2O3 [17,20] и Sm2O3 [17].
Подбор солегирующих оксидов определяется как полу-

чением стабильного в диапазоне температур от ком-

натной до рабочей (700−1000◦С) однофазного кубиче-

ского твердого раствора, так и сохранением высокой

проводимости, характерной для системы ZrO2−Sc2O3.

Эффективным солегирующим оксидом стабилизирую-

щим высокопроводящую кубическую фазу является

также Yb2O3 [17,20]. Экспериментальные данные для

(ZrO2)0.88(Sc2O3)(0.12−x)(Yb2O3)x (x = 0.0; 0.01; 0.03 и

0.05), синтезированных методом искрового плазменного

спекания, показали, что состав, содержащий 1mol.%

Yb2O3 имеет самую высокую проводимость (8.3mS/cm

при 650◦C) [21]. В работе [22] наибольшую проводи-

мость (0.30 S/cm при 1000◦C) наблюдали у однофазных

кубических образцов (ZrO2)0.91(Sc2O3)0.08(Yb2O3)0.01,
полученных методом твердофазного синтеза. Результаты
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Таблица 1. Составы выращенных кристаллов, их условные обозначения и плотность

Химический состав Обозначение Плотность, g/cm3

(ZrO2)0.92(Sc2O3)0.07(Yb2O3)0.01 7Sc1YbSZ 5.926± 0.001

(ZrO2)0.91(Sc2O3)0.07(Yb2O3)0.02 7Sc2YbSZ 5.989± 0.003

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.07(Yb2O3)0.03 7Sc3YbSZ 6.049± 0.003

(ZrO2)0.91(Sc2O3)0.08(Yb2O3)0.01 8Sc1YbSZ 5.925± 0.006

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.08(Yb2O3)0.02 8Sc2YbSZ 5.969± 0.002

(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.08(Yb2O3)0.03 8Sc3YbSZ 6.007± 0.002

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01 9Sc1YbSZ 5.863± 0.003

(ZrO2)0.89(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.02 9Sc2YbSZ 5.918± 0.003

(ZrO2)0.88(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.03 9Sc3YbSZ 5.980± 0.002

исследований материалов на основе диоксида циркония,

стабилизированных оксидом скандия и дополнительно

легированных оксидами редкоземельных элементов, ча-

сто отличаются друг от друга для одних и тех же со-

ставов [23–29]. Разница в результатах связана с тем, что

фазовый состав, структура и, соответственно, транспорт-

ные характеристики твердых растворов существенно

зависят от метода и режимов синтеза. При исследовании

взаимосвязи
”
состав−структура–транспортные характе-

ристики“ на монокристаллах отсутствует необходимость

изучения влияния на электрофизические свойства такого

дополнительного фактора, важного для керамических

материалов, как микроструктура, включающего размеры

зерна и относительную плотность материала. В керами-

ческом материале эти факторы существенным образом

влияют на соотношение проводимости объема зерна и

границ зерен [30–35]. В данной работе мы синтезиро-

вали материалы методом направленной кристаллизации

расплава в холодном тигле [36]. Ранее этот метод был

использован для синтеза кристаллов широкого спектра

твердых электролитов [37–40].

Целью работы является изучение влияния дополни-

тельного легирования Yb2O3 на фазовый состав, струк-

туру и транспортные характеристики кристаллов твер-

дых растворов ZrO2−Sc2O3.

2. Экспериментальная часть

Монокристаллы твердых растворов были выраще-

ны направленной кристаллизацией расплава в холод-

ном контейнере диаметром 130mm с использовани-

ем прямого высокочастотного нагрева на установке

”
Кристалл-407“ (5.28MHz). Скорость роста кристаллов

составляла 10mm/h.

Плотность монокристаллов определяли методом гид-

ростатического взвешивания.

Характер распределения оксидов скандия и иттербия

по длине кристаллов исследовали на сканирующем элек-

тронном микроскопе JEOL 5910 LV с энергодисперсион-

ной приставкой INCA. Измерения проводили по точкам

вдоль оси роста кристаллов.

Исследование фазового состава выращенных кристал-

лов проводили методом рентгеновской дифрактометрии

на дифрактометре Bruker D8 и методом спектроскопии

комбинационного рассеяния света (КРС). При прове-

дении исследований фазового состава методом КРС в

качестве источника возбуждения использовали лазер с

длиной волны 532 nm.

Структуру кристаллов исследовали методом просве-

чивающей электронной микроскопии на микроскопе

JEM-2100 при ускоряющем напряжении 200 kV.

Исследования транспортных характеристик кристал-

лов проводили методом импедансной спектроскопии

в температурном интервале 450−900◦С в частотном

диапазоне 1Hz−5MHz.

3. Результаты и обсуждение

Кристаллы твердых растворов

(ZrO2)1−x−y(Sc2O3)x (Yb2O3)y (x = 0.07−0.09; y =
= 0.01−0.03) были выращены методом направленной

кристаллизации расплава в холодном тигле. Кристаллы

имели столбчатую форму, типичную для этого

метода выращивания. Размеры кристаллов составляли

∼ 30−40mm в длину и 10−20mm в поперечном

сечении. В табл. 1 приведены составы кристаллов, их

условные обозначения и плотность. При постоянной

концентрации Sc2O3 плотность кристаллов увеличивает-

ся с увеличением содержания Yb2O3 в твердом растворе.

Из исследуемого диапазона составов только кристал-

лы 7Sc1YbSZ, 7Sc2YbSZ и 8Sc1YbSZ были мутными

и имели сильное рассеяние света во всем объеме,

кристаллы остальных составов были однородными и

прозрачными. На рис. 1, в качестве примера, приведен

внешний вид кристаллов 8Sc1YbSZ и 9Sc1YbSZ.

Таким образом, однородные прозрачные монокристал-

лы были получены при суммарной концентрации стаби-

лизирующих оксидов Sc2O3 и Yb2O3 ≥ 10mol.%.

Анализ распределения оксидов скандия и иттербия

по длине кристаллов показал, что состав всех иссле-

дованных образцов однороден и концентрация Sc2O3

и Yb2O3 практически соответствует их содержанию в

исходной шихте. Sc3+ и Yb3+ входят в состав кристаллов

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 11
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равномерно по всей длине без существенных колебаний

в процессе роста. На рис. 2 приведено распределение

оксидов скандия, иттербия и циркония в кристалле

7Sc3YbSZ.

Фазовый анализ кристаллов по данным рентгенов-

ской дифрактометрии показал, что кристаллы 7Sc1YbSZ,

7Sc2YbSZ и 8Sc1YbSZ содержали только тетрагональ-

ную модификацию ZrO2. Остальные кристаллы были

однофазными с кубической флюоритовой структурой.

В табл. 2 приведен фазовый состав и параметры решетки

исследуемых кристаллов.

В кристаллах, легированных 7mol.% Sc2O3 и дополни-

тельно легированных Yb2O3, фазовый состав и парамет-

ры кристаллической решетки менялись при увеличении

a b

1 cm

Рис. 1. Внешний вид кристаллов 8Sc1YbSZ (a) и

9Sc1YbSZ (b).
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Рис. 2. Распределение оксидов циркония (1), скандия (2) и

иттербия (3) по длине кристалла 7Sc3YbSZ.

Таблица 2. Фазовый состав и параметры решетки кристаллов

Образец
Фазовый Параметры решетки

состав∗ a , nm c, nm

7Sc1YbSZ t′ 0.3598(1) 0.5119(1)
7Sc2YbSZ t′ 0.3602(1) 0.5116(1)
7Sc3YbSZ c 0.5102(1)
8Sc1YbSZ t′ 0.3598(1) 0.5113(1)
8Sc2YbSZ c 0.5099(1)
8Sc3YbSZ c 0.5098(1)
9Sc1YbSZ c 0.5094(1)
9Sc2YbSZ c 0.5096(1)
9Sc3YbSZ c 0.5097(1)

Прим е ч а н и е. ∗ t′, c — тетрагональная и кубическая модификация

ZrO2 соответственно.

концентрации Yb2O3. Кристаллы 7Sc1YbSZ содержали

только тетрагональную фазу t′ со степенью тетрагональ-

ности c/
√
2a = 1.006. При увеличении концентрации

Yb2O3 до 2mol.% увеличивается параметр решетки a и

уменьшается параметр решетки c . Степень тетрагональ-

ности в кристаллах 7Sc2YbSZ меньше, чем в кристаллах

7Sc1YbSZ и составляет c/
√
2a = 1.004. При увеличении

концентрации Yb2O3 до 3mol.% в кристаллах 7Sc3YbSZ

кубическая фаза стабилизируется во всем объеме кри-

сталла.

В кристаллах, легированных 8mol.% Sc2O3, только

кристаллы солегированные 1mol.% Yb2O3 были тетра-

гональными (степень тетрагональности c/
√
2a = 1.005).

Кристаллы 8Sc2YbSZ и 8Sc3YbSZ были однофазными

кубическими.

При содержании в твердых растворах 9mol.% Sc2O3,

в исследуемом диапазоне составов, все кристаллы были

кубическими. Параметр решетки в кубической области

составов увеличивался с увеличением концентрации

Yb2O3.

Таким образом, из исследуемого диапазона составов,

кристаллы с кубической флюоритовой структурой были

получены при суммарной концентрации стабилизирую-

щих оксидов Sc2O3 и Yb2O3 ≥ 10mol.%.

Фазовый состав кристаллов исследовали также мето-

дом КРС (рис. 3). Спектры КРС кристаллов 7Sc1YbSZ,

7Sc2YbSZ и 8Sc1YbSZ представляют собой спектры,

характерные для тетрагональной модификации ZrO2 [41].
Спектры КРС остальных кристаллов имеют вид ха-

рактерный либо для кубической структуры диоксида

циркония [42], либо для тетрагональной t′′-фазы [43].
Фаза t′′ имеет степень тетрагональности c/

√
2a = 1,

но относится к пространственной группе симметрии

P42/nmc из-за небольшого смещения атомов кислорода

в анионной подрешетке. Судя по спектрам КРС кристал-

лы 8Sc3YbSZ, 9Sc2YbSZ, 9Sc3YbSZ имеют кубическую

структуру, а кристаллы 7Sc3YbSZ, 8Sc2YbSZ, 9Sc1YbSZ

имеют структуру t′′-фазы, которая является граничной

между тетрагональной и кубической фазой.

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 11
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Рис. 3. Спектры КРС кристаллов 7ScxYbSZ (a), 8ScxYbSZ (b),
9ScxYbSZ (c).

Таким образом, данные, полученные с помощью спек-

троскопии КРС, подтверждают результаты, полученные

с помощью рентгеновской дифракции, но дополнительно

позволяют разделить однофазные кристаллы с кубиче-

ской структурой и близкой к ней структурой t′′-фазы.
Исследование структуры кристаллов на основе твер-

дых растворов ZrO2 стабилизированных оксидами Sc2O3

и Yb2O3 методом просвечивающей электронной мик-

роскопии (ПЭМ) показало, что кристаллы 7Sc1YbSZ,

7Sc2YbSZ, 8Sc1YbSZ содержали двойники (рис. 4).
Двойникование связано с релаксацией упругих напря-

жений, возникающих при фазовом переходе кубической

фазы в тетрагональную при охлаждении кристаллов в

процессе роста.

Анализ электронограмм кристаллов 7Sc1YbSZ,

7Sc2YbSZ и 8Sc1YbSZ показал, что кристаллы содержат

тетрагональную модификацию диоксида циркония.

Областей свободных от двойникования в данных

кристалла не наблюдали. В кристаллах 7Sc2YbSZ

размеры двойников были крупнее, чем в кристаллах

7Sc1YbSZ и 8Sc1YbSZ.

По данным ПЭМ в кристаллах 8Sc2YbSZ (рис. 4, d)
не было обнаружено видимых дефектов (дислокаций,
дислокационных петель, двойников и т. д.), получен-

ные изображения соответствовали структуре характер-

ной для кубических малодефектных монокристаллов.

Тем не менее, на дифракционных картинах наблюда-

ли рефлексы, запрещенные для кубической решетки и

разрешенные для тетрагональной структуры. Наличие

рефлексов типа (110) и (100) свидетельствует об упоря-

доченном смещении атомов кислорода и соответственно

нарушении симметрии характерной для пространствен-

ной группы Fm3m. Структура и вид электронограмм

для кристаллов 7Sc3YbSZ и 9Sc1YbSZ были анало-

гичны структуре кристалла 8Sc2YbSZ. Таким образом,

сопоставление данных о фазовом составе методами

рентгеновской дифрактометрии, КРС и ПЭМ показало,

что однородные, прозрачные монокристаллы 7Sc3YbSZ,

8Sc2YbSZ и 9Sc1YbSZ имеют структуру t′′-фазы. Ана-
лиз электронограмм образцов 8Sc3YbSZ, 9Sc2YbSZ,

9Sc3YbSZ показал, что данные кристаллы принадлежат

к кубической фазе ZrO2.

На рис. 5 приведена зависимость проводимости кри-

сталлов от содержания Yb2O3. В кристаллах, содержа-

щих 7mol.% Sc2O3 проводимость кристаллов увеличи-

вается с увеличением концентрации Yb2O3 в твердом

растворе. Максимальными значениями проводимости об-

ладают кристаллы 7Sc3YbSZ. Проводимость кристал-

лов, содержащих 8mol.% Sc2O3 меняется немонотонно

в зависимости от концентрации Yb2O3 и имеет яр-

ко выраженный максимум для кристаллов 8Sc2YbSZ.

Для кристаллов, содержащих 9mol.% Sc2O3 значения

проводимости уменьшаются с увеличением концентра-

ции Yb2O3. Таким образом, при постоянной концен-

трации Sc2O3 максимальной проводимостью обладают

кристаллы с суммарной концентрацией стабилизирую-

щих оксидов 10mol.%, а именно 7Sc3YbSZ, 8Sc2YbSZ

и 9Sc1YbSZ. При этом проводимость кристаллов уве-

личивается с увеличением содержания Sc2O3: проводи-

мость кристаллов 9Sc1YbSZ больше, чем 8Sc2YbSZ и

7Sc3YbSZ.

Наблюдаемые концентрационные зависимости прово-

димости можно объяснить с учетом данных по фазо-

вому составу образцов и структуре кристаллов. Для

кристаллов, содержащих 7mol.% Sc2O3 увеличение со-

держания Yb2O3 от 1 до 3mol.% приводит к уменьше-

нию степени тетрагональности и изменению фазового

состава кристаллов от тетрагональной t′ до t′′-фазы.
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Рис. 4. Изображения структуры кристаллов 7Sc1YbSZ (a), 7Sc2YbSZ (b), 8Sc1YbSZ (c), 8Sc2YbSZ (d). На вставках приведены

электронограммы, соответствующие данным областям.

При этом в кристаллах 7Sc1YbSZ и 7Sc2YbSZ, содер-

жащих t′-фазу, наблюдали двойники. Размеры двойни-

ков увеличивались при увеличении содержания Yb2O3.

В кристаллах 7Sc3YbSZ, содержащих t′′-фазу видимых

дефектов не наблюдали. Таким образом, дополнительное

введение Yb2O3 в кристаллы, содержащие 7mol.% Sc2O3

приводит к изменению фазового состава, уменьшению

дефектности и увеличению проводимости кристаллов.

Максимальной проводимостью обладали монокристаллы

7Sc3YbSZ содержащие t′′-фазу.
В кристаллах 8Sc2YbSZ, имеющих структуру псевдо-

кубической t′′-фазы, проводимость выше, чем в тетраго-

нальных кристаллах 8Sc1YbSZ, содержащих двойники.

Увеличение концентрации Yb2O3 до 3mol.% приводит к

стабилизации кубической фазы и уменьшению величины

проводимости для кристаллов 8Sc3YbSZ.

Для твердых растворов, содержащих 9mol.% Sc2O3

максимальной проводимостью обладают кристаллы

9Sc1YbSZ, обладающие структурой t′′-фазы. Увеличение
концентрации Yb2O3 приводит к стабилизации куби-

ческой фазы в кристаллах 9Sc2YbSZ и 9Sc3YbSZ и

уменьшению значений проводимости.

Таким образом, из исследуемого диапазона составов

максимальной проводимостью обладают монокристаллы

с суммарной концентрацией стабилизирующих оксидов

Sc2O3 и Yb2O3 10mol.% и обладающие структурой
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Рис. 5. Изменение ионной проводимости кристаллов при

температуре 900◦С в зависимости от содержания Yb2O3.

псевдокубической t′′-фазы, в которой атомы кислорода

смещены из положений высокой симметрии характерной

для кубической фазы.

4. Заключение

Проведено исследование фазового состава и транс-

портных характеристик кристаллов твердых рас-

творов (ZrO2)1−x−y(Sc2O3)x (Yb2O3)y (x = 0.07−0.09;

y = 0.01−0.03), полученных направленной кристаллиза-

цией расплава в холодном контейнере.

Показано, что стабилизация псевдокубической

(t′′-фазы) наблюдается при суммарной концентрации

стабилизирующих оксидов Sc2O3 и Yb2O3 равной

10mol.%. Монокристаллы, обладающие структурой

псевдокубической t′′-фазы не содержат двойников в

отличие от тетрагональных кристаллов, содержащих

t′-фазу.
При постоянной концентрации Sc2O3 максимальной

проводимостью обладают кристаллы с суммарной кон-

центрацией стабилизирующих оксидов 10mol.%, а имен-

но 7Sc3YbSZ, 8Sc2YbSZ и 9Sc1YbSZ, обладающие струк-

турой псевдокубической t′′-фазы. Показано, что увеличе-

ние концентрации Yb2O3 в области кубических твердых

растворов приводит к уменьшению величины проводи-

мости кристаллов. Максимальную величину проводимо-

сти из всех исследуемых составов имеют кристаллы

9Sc1YbSZ.
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