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Методом направленной кристаллизации расплава в холодном тигле выращены кристаллы твердых
растворов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y (x = 0.003–0.045, y = 0.005–0.03). Все исследуемые кристаллы
представляют собой смесь двух тетрагональных фаз диоксида циркония – t и t' – с различной степе-
нью тетрагональности (c/ ), составляющей 1.014–1.015 и 1.004–1.005 для t- и t'-фаз соответствен-
но. Все образцы обладали высокой микротвердостью (13.5–15.0 ГПа) и трещиностойкостью (поряд-
ка 6–7 МПа м1/2). Трещиностойкость образцов уменьшалась с увеличением суммарной концентра-
ции стабилизирующих оксидов, что хорошо согласуется с происходящими при этом изменениями
фазового состава, а именно, с увеличением содержания трансформируемой t-фазы. Значения
удельной ионной проводимости для всех исследуемых составов довольно близки и составляют по-
рядка 0.04 См/см при температуре 1173 К.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы частично стабилизированного ди-
оксида циркония, а также керамические материа-
лы аналогичного состава имеют широкие перспек-
тивы применения в технике и медицине [1–3]. Од-
ним из важнейших технических применений этих
материалов является их использование в качестве
твердых электролитов для твердооксидных топ-
ливных элементов (ТОТЭ) [4–7]. Основные тре-
бования, которым должны удовлетворять твер-
дые электролиты для ТОТЭ, подробно изложены
в работе [8]. В частности, кислород-ионная про-
водимость должна составлять не менее 0.1 См/cм
при рабочей температуре, а величина прочности
на изгиб – более 400 MПa. Кроме того, крайне же-
лательно, чтобы они имели высокую микротвер-
дость и трещиностойкость. Последнее требование
позволяет уменьшить толщину электролитиче-
ских мембран до 70–100 мкм, что существенно
улучшает энергетические характеристики ТОТЭ.

Кубические твердые растворы диоксида цир-
кония, стабилизированного 8–9 мол. % Y2O3, ши-
роко используются в качестве электролитов в вы-
сокотемпературных ТОТЭ, поскольку они имеют
высокую кислород-ионную проводимость при
~1000°С [9]. Однако они являются типичными
хрупкими материалами, которые, несмотря на
высокую микротвердость, имеют очень низкую
трещиностойкость. Альтернативным материа-
лом, который может использоваться в качестве
твердых электролитов, являются кристаллы ча-
стично стабилизированного ZrO2, легированные
~3 мол. % Y2O3, которые обладают высокими ме-
ханическими свойствами и приемлемой проводи-
мостью при высоких температурах [10, 11]. Из-
вестно также, что кубические твердые растворы
системы ZrO2–Sc2O3 обладают максимальной
ионной проводимостью среди всех материалов на
основе диоксида циркония [6, 12].

Традиционно твердые растворы на основе ди-
оксида циркония получают различными метода-
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ми керамической технологии. Альтернативным
методом синтеза таких материалов является их
получение путем направленной кристаллизации
расплава в холодном тигле. Данный метод позво-
ляет получать кристаллы с максимально высокой
плотностью. В отличие от керамики получение
материалов в виде кристаллов позволяет исклю-
чить влияние на электрофизические характери-
стики материала таких факторов, как размеры
зерен, характер распределения компонентов
твердого раствора по объему и границам зерен,
межзеренные напряжения, а также изменение
этих характеристик в условиях высоких темпера-
тур, близких к рабочим температурам ТОТЭ. Та-
ким образом, исследование кристаллов позволя-
ет оценить вклад объемный составляющей прово-
димости твердого электролита, исключая вклад
зернограничной проводимости.

Целью настоящей работы являлось получение
кристаллов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y (x = 0.003–
0.045, y = 0.005–0.03) и исследование их механи-
ческих и транспортных свойств для оценки пер-
спектив использования этих материалов в каче-
стве электролитических мембран в ТОТЭ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллы твердых растворов

(Zr O 2) 1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y (x = 0.003–0.045,
y = 0.005–0.03) выращивали методом направлен-
ной кристаллизации расплава в холодном тигле с
использованием высокочастотной установки
“Кристалл 407”. Выращивание проводили в водо-
охлаждаемом медном тигле диаметром 120 мм; на-
правленную кристаллизацию расплава осуществ-
ляли путем перемещения тигля относительно ин-
дуктора со скоростью 10 мм/ч. Масса загрузки
составляла 4–5 кг. Подробное описание методики
выращивания кристаллов приведено в [13].

Фазовый анализ проводили методом рентге-
новской дифракции на дифрактометре Bruker D8

при использовании СuKα-излучения. Структуру
кристаллов исследовали методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) с помощью
микроскопа JEM 2100 при ускоряющем напряже-
нии 200 кВ и сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на микроскопе JSM–840 фирмы JEOL.

Транспортные характеристики кристаллов изу-
чали в интервале 450–900°С с шагом 50°С на ана-
лизаторе Solartron SI 1260 в частотном диапазоне
1 Гц–5 МГц. Измерения были выполнены на пла-
стинах кристаллов размером 7 × 7 мм2 и толщиной
0.5 мм с симметричными платиновыми электрода-
ми. Для этого на пластины наносилась платиновая
паста, после чего проводился отжиг при темпера-
туре 950°С в течение 1 ч на воздухе. Амплитуда
прикладываемого переменного сигнала на обра-
зец составляла 24 мВ. Детальный анализ частот-
ного спектра импеданса был проведен с исполь-
зованием программы ZView.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Составы и описание выращенных кристаллов

(ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y приведены в табл. 1.
Кристаллы имели форму и размеры, аналогич-

ные кристаллам, частично стабилизированным
только оксидом иттрия. Следует отметить, что при
увеличении суммарной концентрации стабилизи-
рующих оксидов (Sc2O3 + Y2O3) от 2.8 до 5.0 мол. %
наблюдается увеличение количества трещин в объ-
еме. Наличие большого количества трещин суще-
ственно затрудняло изготовление образцов для их
характеризации. Поэтому дальнейшие исследова-
ния проводились на образцах с суммарным содер-
жанием стабилизирующих оксидов до 4.0 мол. %.

На рис. 1 приведена характерная микрострукту-
ра ростовой поверхности кристаллов, т.н. твидовая
структура, которая состоит из элементов, пересе-
кающихся под углами, близкими к 80°–90°. По-
добная морфология поверхности наблюдалась

Таблица 1. Химический состав, краткое обозначение и описание кристаллов

Химический состав Обозначение
Суммарная концентрация 

стабилизирующих оксидов,
мол. %

Описание кристаллов

(ZrO2)0.972(Sc2O3)0.003(Y2O3)0.025 0.3Sc2.5YSZ 2.8

Белые непрозрачные
кристаллы без трещин

(ZrO2)0.972(Sc2O3)0.008(Y2O3)0.02 0.8Sc2YSZ 2.8
(ZrO2)0.968(Sc2O3)0.012(Y2O3)0.02 1.2Sc2YSZ 3.2
(ZrO2)0.963(Sc2O3)0.012(Y2O3)0.025 1.2Sc2.5YSZ 3.7
(ZrO2)0.963(Sc2O3)0.017(Y2O3)0.02 1.7Sc2YSZ 3.7
(ZrO2)0.96(Sc2O3)0.017(Y2O3)0.023 1.7Sc2.3YSZ 4.0
(ZrO2)0.96(Sc2O3)0.02(Y2O3)0.02 2Sc2YSZ 4.0

(ZrO2)0.95(Sc2O3)0.02(Y2O3)0.03 2Sc3YSZ 5.0 Полупрозрачные кри-
сталлы с трещинами
по всему объему

(ZrO2)0.95(Sc2O3)0.03(Y2O3)0.02 3Sc2YSZ 5.0
(ZrO2)0.95(Sc2O3)0.045(Y2O3)0.005 4.5Sc0.5YSZ 5.0
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ранее на кристаллах, частично стабилизирован-
ных оксидом иттрия; она зависит от кристалличе-
ской структуры материала и отражает условия как
кристаллизации, так и формирования реальной
структуры кристалла [14].

Изучение фазового состава кристаллов мето-
дом рентгеновской дифрактометрии показало,
что все исследуемые кристаллы представляют со-
бой смесь двух тетрагональных фаз диоксида цир-
кония – t и t', принадлежащих к пр. гр. Р42/mnc. В
кристаллах 0.8Sc2YSZ обнаружено также незна-
чительное количество моноклинной фазы m. Сте-
пень тетрагональности незначительно изменя-
лась с изменением химического состава кристал-
лов и составляла c/  = 1.014–1.015 для t-фазы и
c/  = 1.004–1.005 для t'-фазы. Тетрагональная
t-фаза является трансформируемой, т.е. под дей-
ствием механических напряжений может подвер-
гаться мартенситному переходу в моноклинную
форму, в то время как t'-фаза “нетрансформируе-
мая” и не испытывает тетрагонально-моноклин-
ного перехода, индуцируемого механическими
напряжениями. При увеличении суммарной кон-
центрации стабилизирующих оксидов наблюда-
лось увеличение содержания t'-фазы и уменьше-
ние содержания t-фазы. Аналогичные результаты
фазового анализа были получены ранее для кри-
сталлов (ZrO2)1 – x(Y2O3)x (x = 0.028–0.04) [11, 15].

Исследование методом ПЭМ показало, что
структура всех частично стабилизированных кри-
сталлов двойниковая – областей, свободных от
двойникования, не наблюдали. Изображения двой-
ников для кристаллов 1.2Sc2YSZ, 1.2Sc2.5YSZ,
1.7Sc2YSZ, 1.7Sc2.3YSZ приведены на рис. 2.

Как следует из рис. 2, при увеличении суммар-
ной концентрации стабилизирующих оксидов
размеры двойников незначительно уменьшают-
ся. Двойникование происходит по плоскостям ти-
па {110}, наклонным к оси четвертого порядка –
оси С. Двойникование может проходить по плос-
костям (101) и (011) и не может по плоскости (110),
параллельной оси С, которая является плоскостью
симметрии. Двойниковые области в кристалле

2a
2a

могут быть слабо разориентированы друг относи-
тельно друга. Углы разориентации, определенные
по электронограммам, не превышали 2°, что со-
ответствует малоугловым границам в кристалле.
Формирование двойниковой структуры происхо-
дит при охлаждении исходного кубического моно-
кристалла вследствие кубически-тетрагонального
перехода и сопровождается релаксацией термо-
упругих напряжений в кристалле. При этом кри-
сталл сохраняет ориентационное соотношение ку-
бического монокристалла [3].

В табл. 2 приведены результаты измерений
плотности, микротвердости и трещиностойкости
кристаллов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y различных
составов.

Все исследуемые образцы обладали высокой
микротвердостью, значения которой находятся в
диапазоне 13.5–15.0 ГПа. При этом наблюдалась
слабо выраженная тенденция к увеличению мик-
ротвердости с увеличением суммарной концентра-
ции стабилизирующих оксидов. Более выраженная
противоположная зависимость наблюдалась для
трещиностойкости образцов: она уменьшается с
увеличением суммарной концентрации стаби-
лизирующих оксидов. Для большинства иссле-
дуемых кристаллов характерны высокие значе-
ния трещиностойкости (порядка 6–7 МПа м1/2),
что обусловлено механизмом трансформацион-
ного упрочнения, при котором под действием
механических напряжений происходит мартен-
ситное превращение термодинамически мета-
стабильной t-фазы в стабильную m-фазу [13].

Наблюдаемая зависимость трещиностойкости
от суммарной концентрации стабилизирующих
оксидов хорошо согласуется с результатами фазо-
вого анализа кристаллов. Как уже отмечалось ра-
нее, увеличение суммарной концентрации стаби-
лизирующих оксидов приводит к уменьшению
содержания t-фазы, а вклад трансформационного
упрочнения в трещиностойкость пропорционален
объемной доле t-фазы [16]. Следовательно, наблю-
даемая тенденция уменьшения трещиностойкости
с увеличением суммарной концентрации стабили-
зирующих оксидов обусловлена уменьшением со-
держания трансформируемой t-фазы. Эти резуль-
таты согласуются с ранее опубликованными рабо-
тами по механическим свойствам кристаллов
диоксида циркония, частично стабилизирован-
ных оксидом иттрия. Так, при увеличении кон-
центрации Y2O3 от 2.8 до 4.0 мол. % наблюдалось
снижение трещиностойкости от 12.0 до 8.0 [11].
Следует отметить, что частичное замещение Y2O3
на Sc2O3 приводит к существенному снижению
трещиностойкости. Тем не менее, трещиностой-
кость кристаллов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y все
равно остается заметно выше, чем трещиностой-
кость кристаллов полностью стабилизированного
(кубического) диоксида циркония (1–2 МПа м1/2)
[17]. Следует также отметить, что приведенные в
табл. 2 данные по трещиностойкости кристаллов
0.8Sc2YSZ не укладываются в описанные выше

Рис. 1. Микроструктура поверхности граней кристал-
лов 1.2Sc2.5YSZ.

10 мкм
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Рис. 2. ПЭМ-изображения двойников в кристаллах 1.2Sc2YSZ (а), 1.2Sc2.5YSZ (б), 1.7Sc2YSZ (в) и 1.7Sc2,3YSZ (г).

(б)200 нм 200 нм

200 нм200 нм(в) (г)

(a)

Таблица 2. Плотность, микротвердость и трещиностойкость кристаллов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y

Образец

Суммарная 
концентрация 

стабилизирующих 
оксидов, мол. %

Плотность, г/см3 Микротвердость, ГПа
Трещиностойкость,

K1С, МПа м1/2

0.3Sc2.5YSZ 2.8 6.090(3) 13.55 ± 0.25 7.2 ± 0.3
0.8Sc2YSZ 2.8 6.059(3) 13.84 ± 0.25 9.5 ± 0.3
1.2Sc2YSZ 3.2 6.020(2) 14.14 ± 0.20 6.2 ± 0.3
1.2Sc2.5YSZ 3.7 6,055(2) 13.78 ± 0.45 7.0 ± 0.3
1.7Sc2YSZ 3.7 6.040(3) 13.90 ± 0.15 6.5 ± 0.3
1.7Sc2.3YSZ 4.0 6.034(3) 14.66 ± 0.26 7.0 ± 0.3
2Sc2YSZ 4.0 6.032(1) 14.96 ± 0.20 5.7 ± 0.3
2Sc3YSZ 5.0 6.009(3) 15.10 ± 0.25 4.8 ± 0.3
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закономерности, что, возможно, обусловлено на-
личием в этих образцах моноклинной фазы.

На рис. 3 приведены типичные спектры импе-
данса кристалла 0.3Sc2.5YSZ при температурах
446 и 896°С. Спектр при температуре 356°С имеет

дугу в высокочастотной области, которая соответ-
ствует объемной проводимости, и низкочастотную
дугу, отражающую поляризационное сопротивле-
ние электродов. Промежуточная дуга, которая со-
ответствует проводимости по границам зерен, от-
сутствует. Подобные спектры были получены и для
кристаллов ScYSZ других составов. Эти данные да-
ют основание полагать, что межфазные и двойни-
ковые границы, которые имеются в кристаллах
ScYSZ, не вносят вклад в их общую проводимость.

На рис. 4 в аррениусовских координатах приве-
дены температурные зависимости удельной прово-
димости кристаллов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y.
Значения проводимости для всех исследуемых
составов за исключением образца 0.8Sc2YSZ до-
вольно близки и составляют порядка 0.04 См/см
при температуре 1173 К. Проводимость кристал-
лов 0.8Sc2YSZ при этой же температуре заметно
ниже, что, вероятно, связано с присутствием в них
моноклинной фазы. При сопоставимых концен-
трациях стабилизирующих оксидов проводимость
кристаллов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y приблизи-
тельно в 1.5 раза выше проводимости кристаллов
(ZrO2)1 – x(Y2O3)x [10]. Значения энергии актива-
ции были близки для всех составов и составляли

Рис. 3. Импедансные спектры образца 0.3Sc2.5YSZ, полученные при температуре 719 (а) и 1169 К (б).
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АГАРКОВА и др.

0.93–0.95 и 0.85–0.87 эВ для температурных ин-
тервалов 673–823 и 973–1173 K соответственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом направленной кристаллизации рас-

плава в холодном тигле выращены кристаллы
твердых растворов (ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y
(x = 0.003–0.045, y = 0.005–0.03). Изучение фа-
зового состава кристаллов методом рентгенов-
ской дифрактометрии показало, что они представ-
ляют собой смесь двух тетрагональных фаз диок-
сида циркония – t и t' – с различной степенью
тетрагональности (c/ ), составляющей 1.014–
1.015 и 1.004–1.005 для t- и t'-фаз соответственно.
Все кристаллы имели четко выраженную двойни-
ковую структуру. При увеличении суммарной
концентрации стабилизирующих оксидов разме-
ры двойников незначительно уменьшались. Все
исследуемые образцы обладали высокой микро-
твердостью (13.5–15.0 ГПа) и высокой трещино-
стойкостью (порядка 6–7 МПа м1/2). Наблюдае-
мая тенденция уменьшения трещиностойкости
образцов с увеличением суммарной концентра-
ции стабилизирующих оксидов хорошо согласу-
ется с происходящими при этом изменениями
фазового состава, а именно, с увеличением содер-
жания трансформируемой t-фазы.

Значения удельной проводимости для всех ис-
следуемых кристаллов довольно близки и состав-
ляют порядка 0.04 См/см при температуре 1173 К.

Таким образом, сравнительно высокая высоко-
температурная удельная проводимость кристаллов
(ZrO2)1 – x – y(Sc2O3)x(Y2O3)y в сочетании с их высо-
кими механическими свойствами делает перспек-
тивным использование этих материалов в качестве
планарных электролитических мембран ТОТЭ.
Наиболее предпочтительными для этих целей яв-
ляются составы с суммарной концентрацией ок-
сидов скандия и иттрия 3.7–4.0 мол. %.
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