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Аннотация. В работе приведены результаты исследования фазового состава и тепло-
проводности кристаллов твердых растворов (ZrO2)0,9(R2O3)0,1 где R = (Gd, Yb, Sc, Y), 
(ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Gd2O3)0,01 и (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Yb2O3)0,01. Кристаллы выращивали методом 
направленной кристаллизации расплава в холодном контейнере. Исследования фазового со-
става кристаллов проводили методом рентгеновской дифрактометрии и комбинационного 
рассеяния света. Теплопроводность кристаллов изучали абсолютным стационарным методом 
продольного теплового потока в интервале температур 50—300 К. 
Показано, что при суммарной концентрации стабилизирующих оксидов 10 % (мол.) фазовый 
состав кристаллов зависит от величины ионного радиуса стабилизирующего катиона. Мини-
мальные значения теплопроводности в диапазоне температур 50—150 K имеют кристаллы 
(ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1, а при температуре 300 К — твердые растворы (ZrO2)0,9(Gd2O3)0,1.
Анализ полученных данных позволяет сделать вывод о том, что основное влияние на теплопро-
водность оказывает фазовый состав и величина ионного радиуса стабилизирующего катиона. 
При этом фононное рассеяние, связанное с различиями массы катионов солегирующего оксида, 
оказывает на теплопроводность меньшее значение.
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Abstract. The phase composition and heat conductivity of (ZrO2)0.9(R2O3)0.1 solid solution sin-
gle crystals have been studied, where R = (Gd, Yb, Sc, Y), (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Gd2O3)0.01 and  
(ZrO2)0.9(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01. Single crystals have been grown by directional melt crystallization in a 
cold skull. The phase composition of the crystals has been studied using X-ray diffraction and Raman 
spectroscopy. The heat conductivity of the crystals has been studied using the absolute steady-state 
technique of longitudinal heat flow in the 50—300 K range. We show that at a total stabilizing oxide 
concentration of 10 mol.% the phase composition of the crystals depends on the ionic radius of the 
stabilizing cation. The (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1 crystals have the lowest heat conductivity in the 50—300 K 
range while the (ZrO2)0.9(Gd2O3)0.1 solid solutions have the lowest heat conductivity at 300 K.
Analysis of the experimental data suggests that the heat conductivity of the crystals depends mainly 
on the phase composition and ionic radius of the stabilizing cation. Phonon scattering caused by the 
difference in the weight of the co-doping oxide cation has a smaller effect on the heat conductivity.
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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Введение

Материалы на основе диоксида циркония в на-
стоящее время широко используются в современ-
ной технике [1—3]. Сочетание тугоплавкости, вы-
соких коэффициентов термического расширения, 
химической инертности, ионной проводимости, 
высоких механических свойств делает материалы 
на основе диоксида циркония привлекательны-
ми для многих применений в условиях высоких 
температур и агрессивных сред. Благодаря таким 
свойствам как биоинертность и биосовместимость, 
высокая вязкость разрушения и прочность эти ма-
териалы широко используются в медицине [4—5]. 
Оптические характеристики монокристаллов и 
прозрачной керамики на основе диоксида цирко-
ния делают их привлекательными для ряда при-
менений в фотонике, микро и наноэлектронике [6].

Диоксид циркония при нормальном давлении 
имеет три полиморфных модификации: моно-
клинную, тетрагональную и кубическую, которые 
стабильны в определенных температурных интер-
валах. Для стабилизации высокотемпературных 
тетрагональной и кубической фаз при комнатной 
температуре, в диоксид циркония обычно вводят 
оксиды щелочно-земельных, редкоземельных эле-
ментов, иттрия или скандия [7—9]. Состав, условия 
получения и термообработки твердых растворов на 
основе диоксида циркония влияют на их фазовый 
состав, структуру, тепло- и электрофизические 
характеристики [10—12].

Твердые растворы на основе ZrO2 широко ис-
пользуются также в качестве теплоизолирующих 
защитных покрытий. Такие покрытия работают 
в условиях повышенных температур и должны 
обладать низкой теплопроводностью и высокими 
механическими характеристиками, необходимы-
ми для их долговременной эксплуатации [13—16].

Многие типы кристаллов с неупорядоченной 
структурой, включая твердые растворы на основе 
диоксида циркония, в широком диапазоне темпера-
тур (0,1 < T < 300 К) обладают низкой теплопрово-
дностью, характерной для аморфных твердых тел 
[17]. Это вероятно свидетельствует о существенном 
вкладе фононного рассеяния в механизм тепло-
проводности [18—22]. Гетеровалентное замеще-
ние катионов Zr4+ на катионы стабилизирующей 
оксида R3+ приводит к возникновению дефектов 
различного типа (кислородные вакансии, катионы 
R3+, а также дефектные комплексы) [23—26]. Эти 
дефекты структуры влияют на интенсивность про-

цессов фононного рассеяния в твердых растворах 
диоксида циркония. Поэтому на теплопроводность 
твердых растворов может оказывать влияние вид 
и концентрация стабилизирующего оксида.

Как правило, исследования теплофизических 
свойств материалов на основе диоксида циркония 
проводили на керамических образцах [10]. При-
менение монокристаллических образцов для ис-
следования влияния структурных особенностей 
материала на величину теплопроводности позво-
ляет получать данные, исключая влияние границ 
зерен, пор и других особенностей, присущих по-
ликристаллическим керамическим материалам.

Теплопроводность монокристаллических твер-
дых растворов ZrO2—Y2O3 с кубической и тетраго-
нальной структурой исследована в работах [27—28]. 
Анализ температурной зависимости теплопрово-
дности был выполнен с учетом фазового состава, 
особенностей локальной структуры и электрофи-
зических характеристик этих монокристаллов. Бы-
ло показано, что разная концентрация Y2O3 и соот-
ветственно разное количество вакансий в твердых 
растворах на основе диоксида циркония приводит 
к изменению значений теплопроводности.

Целью настоящей работы было исследование 
влияния катиона стабилизирующего оксида (Gd, 
Yb, Sc, Y) на теплопроводность монокристаллов 
твердых растворов на основе ZrO2. Концентрация 
стабилизирующего оксида, во всех исследуемых 
твёрдых растворах, составляла 10 % (мол.). 

Образцы и методы исследования

Кристаллы твердых растворов (ZrO2)0,9(R2O3)0,1 
где R = (Gd, Yb, Sc, Y), (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Gd2O3)0,01 
и (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Yb2O3)0,01 выращивали методом 
направленной кристаллизации расплава в холод-
ном контейнере диаметром 130 мм со скоростью 
роста 10 мм/ч [29]. Рост кристаллов осуществлялся 
на установке «Кристалл-407» (частота — 5,28 МГц, 
максимальная выходная мощность 60 кВт). Масса 
загрузки составляла 6 кг. Для приготовления ших-
ты использовали порошки ZrO2, Y2O3, Gd2O3, Yb2O3 
и Sc2O3 чистотой не менее 99,99 %.

Фазовый состав образцов исследовали мето-
дом рентгеновской дифрактометрии на установке 
Bruker D8 и спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света. В качестве источника возбуждения 
использовали лазер с длиной волны 633 нм.

Экспериментальное определение теплопрово-
дности кристаллов осуществляли абсолютным ста-
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ционарным методом продольного теплового потока 
в температурном интервале 50—300 К. Погреш-
ность определения абсолютной величины тепло-
проводности не превышала ± 6 %. Образцы в виде 
параллелепипедов с размерами 7 × 7 × 20 мм3 были 
вырезаны из кристаллов вдоль оси роста, кристал-
лографическая ориентация была произвольной. 

Результаты и их обсуждение

Было выращено две серии кристаллов: твер-
дые растворы ZrO2 стабилизированные 10 % (мол.) 
Yb2O3, Y2O3, Gd2O3 или Sc2O3 обозначенные далее 
по тексту как 10YbSZ, 10YSZ, 10GdSZ и 10ScSZ 
соответственно, и твердые растворы ZrO2 стабили-
зированные совместно 9 % (мол.) Sc2O3 и 1 % (мол.) 
Gd2O3 или 1 % (мол.) Yb2O3, обозначенные далее по 
тексту как 9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ соответственно. 

Кристаллы твердых растворов 10ScSZ и 
9Sc1GdSZ были неоднородными, имели светорас-
сеяние, но не содержали трещин. Остальные ис-
следованные кристаллы были однородными, про-
зрачными монокристаллами.

По данным рентгеновской дифрактометрии 
кристаллы 10YbSZ, 10YSZ и 10GdSZ обладали ку-
бической флюоритовой структурой и были одно-
фазными во всем объеме кристаллов. Кристалл 
10ScSZ представлял собой смесь двух фаз — куби-
ческой и ромбоэдрической модификации ZrO2. На 
рис. 1 приведены спектры КРС для первой серии 
исследуемых кристаллов. Спектры кристаллов 
10ScSZ показывают наличие в них ромбоэдриче-
ской фазы, а спектры КРС кристаллов 10YbSZ, 
10YSZ, 10GdSZ характерны для кубической фазы. 

На рис. 2 представлены графики температур-
ных зависимостей теплопроводности k(T) кристал-
лов ZrO2 стабилизированных 10 % (мол.) Yb2O3, 
Y2O3, Gd2O3 или Sc2O3. 

Как следует из данных приведенных на рис. 2 в 
диапазоне температур от 50 до 150 К наименьшими 
значениями теплопроводности обладает кристалл 
10ScSZ. На низкие значения теплопроводности 
данного кристалла оказывает влияние его фазовый 
состав, а именно наличие в объеме кристалла сме-
си ромбоэдрической и кубической модификаций 
ZrO2. Следует отметить, что система ZrO2—Sc2O3 с 
точки зрения фазового состава и наличия фазовых 
переходов является более сложной по сравнению с 
системами ZrO2—R2O3 (R — Y, Yb, Gd). В отличие 
от твердых растворов ZrO2—R2O3 (R — Y, Yb, Gd), 
характеризующихся кубической структурой в до-
статочно широком диапазоне концентраций, куби-
ческие твердые растворы в системе ZrO2—Sc2O3 
существуют в узком диапазоне концентраций от ~ 
8 до 12 % (мол.) Sc2O3 [30—32]. Существуют несколь-
ко вариантов фазовых диаграмм ZrO2—Sc2O3, для 
которых фазовые границы не совпадают. Как было 

Рис. 1. Спектры КРС кристаллов:  
1 — 10GdSZ; 2 — 10YSZ; 3 — 10YbSZ; 4 — 10ScSZ

Fig. 1. Raman spectra of crystals: (1) 10GdSZ, (2) 10YSZ, 
(3) 10YbSZ and (4) 10ScSZ

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности кри-
сталлов:  
1 — 10YSZ; 2 — 10YbSZ; 3 — 10GdSZ; 4 — 10ScSZ

Fig. 2. Heat conductivity of crystals as a function of 
temperature: (1) 10YSZ, (2) 10YbSZ, (3) 10GdSZ and 
(4) 10ScSZ

показано в ряде работ [33—36], стабилизация ди-
оксида циркония оксидами с разными размерами 
радиуса катиона приводит к образованию в твер-
дом растворе разной дефектной структуры, как в 
анионной, так и в катионной подрешетках. Пока-
зано, что в кристаллах с большим ионным ради-
усом катиона (например, Y3+, Gd3+) кислородные 
вакансии преимущественно занимают первую ко-
ординационную сферу по отношению к ионам Zr4+ 
и вторую координационную сферу по отношению к 
большим катионам. В твердых растворах с малым 
ионным радиусом, близким к ионному радиусу 
катиона основы (например, Sc3+, Yb3+), для кисло-



	 119МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

родной вакансии существует одинаковая вероят-
ность занять первую и вторую координационные 
сферы по отношению к ионам Zr4+, что приводит к 
большей степени неупорядоченности структуры 
твердого раствора. При увеличении концентрации 
стабилизирующего оксида образование сложных 
дефектных комплексов, упорядочение в катионной 
и анионной подрешетках, образование новых фаз 
зависит, в частности, от величины ионного радиуса 
катиона стабилизирующего оксида [37].

Несмотря на разницу в значениях теплопрово-
дности при низких температурах (50—150 К) для 
кристаллов 10YbSZ и 10ScSZ, связанную с разным 
фазовым составом, увеличение температуры при-

Рис. 3. Спектры КРС кристаллов:  
1 — 9Sc1YbSZ; 2 — 9Sc1GdSZ

Fig. 3. Raman spectra of crystals: (1) 9Sc1YbSZ and 
(2) 9Sc1GdSZ

Рис. 4. Температурные зависимости теплопроводности k(T) 
кристаллов:  
1 — 9Sc1GdSZ; 2 — 9Sc1YbSZ; 3 — 10ScSZ

Fig. 4. Heat conductivity of crystals as a function of temperature 
k(T): (1) 9Sc1GdSZ, (2) 9Sc1YbSZ and (3) 10ScSZ

водит к тому, что теплопроводность этих кристал-
лов становится практически одинаковой при 300 К. 
Малые ионные радиусы катионов Sc3+ и Yb3+, при-
водящие к разнообразию дефектной структуры и 
большей степени неупорядоченности в катионной 
и анионной подрешетках [37], вызывают сильное 
фононное рассеяние, сохраняющее высокую интен-
сивность и при повышении температуры. Разница 
в массе катионов Sc3+ и Yb3+ сказывается на вели-
чине теплопроводности гораздо в меньшей степени.

При низких температурах значения тепло-
проводности кристаллов 10GdSZ выше, чем у кри-
сталлов 10ScSZ. Но в диапазоне температур 150—
300 К значения теплопроводности для кристаллов 
10GdSZ имеют минимальные значения из всех 
исследуемых образцов данной серии кристаллов. 
Размер катионов Gd3+ больше, чем Y3+, Yb3+ и Sc3+, 
это может вызывать бóльшие напряжения и нару-
шения в катионной подрешетке и привести к более 
низкой теплопроводности кристаллов 10GdSZ по 
сравнению с другими твердыми растворами при 
температуре 300 К. 

Для модифицирования структуры, физи-
ко-химических свойств твердых растворов часто 
используют стабилизацию оксида циркония не-
сколькими стабилизирующими оксидами [13, 14, 
20, 21]. Нами было исследовано влияние на тепло-
проводность дополнительного легирования окси-
дами гадолиния и иттербия твердых растворов, 
стабилизированных оксидом скандия. Проведено 
сравнение теплопроводности кристаллов 9Sc1GdSZ 
и 9Sc1YbSZ с кристаллами 10ScSZ, для которых 
сохраняется общая концентрация введенных 
стабилизирующих оксидов 10 % (мол.) и, соответ-
ственно, число кислородных вакансий вызнанных 
гетеровалентным замещением. 

По данным фазового анализа кристаллы 
9Sc1GdSZ представляли собой смесь фаз тетра-
гональной и кубической модификации ZrO2. Кри-
сталлы 9Sc1YbSZ имели кубическую флюорито-
вую структуру. На рис. 3 приведены спектры КРС 
кристаллов 9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ.

Таким образом, замещение 1 % (мол.) Sc2O3 в 
кристаллах 10ScSZ на 1 % (мол.) Gd2O3 или Yb2O3 
приводит к получению кристаллов с разным фа-
зовым составом. 

На рис. 4 приведены температурные зависимо-
сти теплопроводности k(T) кристаллов 9Sc1GdSZ и 
9Sc1YbSZ. Для сравнения на данном графике при-
ведена также температурная зависимость тепло-
проводности твердого раствора 10ScSZ. 

Значения теплопроводности кристаллов 
9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ близки и выше теплопро-
водности кристаллов 10ScSZ во всем исследуемом 
диапазоне температур. 

Таким образом, при солегировании диоксида 
циркония двумя видами стабилизирующего оксида 
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может меняться характер k(T) и величина тепло-
проводности по сравнению с теплопроводностью 
кристаллов, стабилизированных только оксидом 
скандия. Солегирование диоксида циркония дву-
мя стабилизирующими оксидами, при сохране-
нии суммарной концентрации 10 % (мол.) должно 
привести к изменению дефектности катионной 
подрешетки. При солегировании оксидами, один 
из которых имеет малый размер ионного радиуса 
(RSc3+ = 0,87), а другой большой размер ионного ра-
диуса (RGd3+ = 1,053) катиона, меняется характер 
напряжений в кристаллической решетке. Кроме 
того, меняется характер формирования дефект-
ных комплексов от статистического распределения 
кислородных вакансий относительно катионов Zr4+ 
и Sc3+ до преимущественного расположения кисло-
родных вакансий рядом с большим катионом ста-
билизирующего оксида Gd3+. При солегировании 
оксидами, каждый из которых имеет малый раз-
мер радиуса катиона (RSc3+ = 0,87 и RYb3+ = 0,985), 
эти изменения происходят в существенно меньшей 
степени. Кроме того, влияние на теплопроводность 
оказывает и фазовый состав кристалла. 

Изменение фазового состава кристаллов 
9Sc1GdSZ и 9Sc1YbSZ приводит к повышению 
теплопроводности по сравнению с теплопроводно-

стью кристаллов 10ScSZ. Меньшее влияние оказы-
вает фононное рассеяние, связанное с различиями 
радиусов и массы катионов солегиующего оксида.

Заключение

Методом направленной кристаллизации 
расплава в холодном тигле выращены кристал-
лы твердых растворов (ZrO2)0,9(R2O3)0,1 где R = 
= (Gd, Yb, Sc, Y), (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Gd2O3)0,01  
и (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,09(Yb2O3)0,01. Концентрация ста-
билизирующего оксида, во всех исследуемых твер-
дых растворах, составляла 10 % (мол.). 

Показано, что на теплопроводность твердых 
растворов на основе ZrO2 существенное влияние 
оказывает фазовый состав кристаллов. Присут-
ствие в кристаллах (ZrO2)0,9(Sc2O3)0,1 смеси кубиче-
ской и ромбоэдрической модификаций ZrO2 приво-
дит к тому, что теплопроводность данных кристал-
лов в диапазоне температур 50—100 К является 
наименьшей для исследованных кристаллов. При 
температуре 300 К разница в массе катионов Sc3+ 
и Yb3+ практически не сказывается на величине 
теплопроводности. Преимущественное влияние 
на теплопроводность оказывает величина ионного 
радиуса стабилизирующего катиона.
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