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Для образцов диоксида циркония, допированных 10, 20 и 25% оксида иттербия, изучены спектры
комбинационного рассеяния света при использовании источников с длинами волн 785 и 532 нм.
Показано наличие рефлексов, зависящих от длины волны используемого лазера, которые не могут
являться стоксовскими. Анализ стоксовских рефлексов позволил описать структуру образцов с 10 и
20% иттербия как дефектный пирохлор, что указывает на изменение локальной симметрии кисло-
рода вокруг катиона при понижении температуры до комнатной.
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ВВЕДЕНИЕ
Допированный диоксид циркония находит ши-

рокое применение как твердый кислородпроводя-
щий электролит в высокотемпературных электро-
химических устройствах [1–10]. Для прогнозирова-
ния свойств данных электролитов важно понимать
их дефектную структуру, особенно взаимодействие
точечных дефектов между собой. Такое взаимодей-
ствие создает особенности поведения приповерх-
ностного слоя материалов [11–13], границ зерен
[14, 15], проводимости [16–18], включая ее ста-
бильность во времени [19–22]. Методов исследо-
вания ближнего порядка не так много. Среди них
наиболее доступны методы колебательной спек-
троскопии. Однако спектры комбинационного
(рамановского) рассеяния света (КРС), которые
для материалов с ГЦК-структурой типа флюори-
та обычно дают одну полосу с T2g-симметрией
[23], в случае материалов на основе диоксида цир-
кония показывают существенно более сложную
картину. Пример таких сложных спектров, полу-
ченных для монокристаллических образцов, пред-
ставлен в [24].

Анализ рассеяния света [25] показывает, что
отделить стоксовские полосы от других эффектов
можно при использовании монохроматических
источников с разной длиной волны, т.к. только
линейные стоксовские эффекты не зависят от

длины волны накладываемого возмущения. В ра-
боте [26] это продемонстрировано с применени-
ем четырех разных лазеров для анализа диоксида
церия и ряда оксидов редкоземельных металлов. 

Цель настоящей работы – изучение ближнего
порядка образцов на основе диоксида циркония с
применением анализа достоверно стоксовских
рефлексов. Для выделения стоксовских рефлек-
сов использованы два разных монохроматичных
источника света с длинами волн 532 и 785 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение образцов. Образцы получены мето-

дом обратного соосаждения гидроксидов в вод-
ном растворе аммиака. Исходными материалами
служили: оксихлорид циркония ZrOCl2 ⋅ 8H2O
(99%), оксид иттербия (99,995%), азотная кислота
(99%) и водный раствор аммиака. Раствор аммиа-
ка готовили путем растворения газообразного ам-
миака в дистиллированной воде; оксид иттербия
растворяли в азотной кислоте. Осадок гидрокси-
дов промывали дистиллированной водой и этано-
лом, высушивали при 120°С, растирали, прокали-
вали при 750°С, вновь растирали, прессовали об-
разцы диаметром 15 мм при давлении 200 МПа и
спекали в вакуумной печи при 1900°С (1 ч). Затем
образцы жигали на воздухе при 1650°С (5 ч).

УДК 535.375.54
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Рентгеновские исследования. Аттестацию и кон-
троль фазового состава образцов проводили мето-
дом порошкового рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактометре Rigaku D/MAX-2200VL/PC в Cu-
Kα-излучении (λ = 1.5418 Å) с шагом Δ2θ ≈ 0.02° при
угловой скорости сканирования 1.2 град/мин, при
комнатной температуре на воздухе. Анализ фазово-
го состава и расчет кристаллографических парамет-
ров осуществляли с использованием программного
пакета MDI Jade 6.5 (Materials Data Incorporated.
2551 Second Street Livermore, California 94550, 2011) и
базы данных PDF-2 ICDD (Powder Diffraction File
PDF2 ICDD Release 2004).

Исследования методом КРС проведены на двух
разных приборах:

• в зеленом излучении (λ = 532 нм) на обору-
довании Renishaw U 1000 microscope-spectrometer.
Мощность Nd:YAG-лазера составляла 50 мВт;

• в красном излучении (λ = 785 нм) на InVia
Reflex с микроскопом Leica DM2700. Мощность
Renishaw diode laser с интегрированным плазмен-
ным фильтром составляла 300 мВт.

Время накопления спектра – от 10 до 30 с при
числе проходов от 5 до 16.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты дифракционных экспериментов

представлены на рис. 1. Структура образцов мо-
жет быть описана как кубическая, пр. гр. ,
(Zr0.8Yb0.2O1.9, PDF № 78-1309). Параметры ре-
шетки приведены в табл. 1.

Результаты исследования образцов методом
КРС представлены на рис. 2 и 3. В случае зеленого
излучения (λ = 532 нм) (рис. 2), кроме хорошо из-
вестных в литературе, например [23], линий в об-
ласти до 800 см–1, наблюдается набор полос в об-
ласти ν > 1000 cм–1. Рефлексы в этой области ча-
стот обычно идентифицируют как проявление
люминесценции. На рис. 3 представлены резуль-
таты исследования с применением красного (λ =
= 785 нм) излучения. В длинноволновой части
спектра при 2300–2600 cм–1 наблюдается муль-
типлет очень большой интенсивности, обуслов-
ленный люминесценцией, вызванной перехо-
дом F 7/2 → F 5/2 в катионе иттербия [27]. Обсужде-
ние люминесценции в этих материалах будет
темой отдельного сообщения, а здесь мы ограни-
чимся обсуждением результатов КРС.

Как обсуждается в [26], для наноразмерных
объектов, к которым относятся также и ассоциа-
ты точечных дефектов, возможны различные ме-
ханизмы рассеяния света. Для идентификации
стоксовских рефлексов мы аналогично подходу,
развитому в [25], использовали спектры, полу-
ченные на разных источниках. Их с применением
программного комплекса Peak separation 2 рас-
кладывали на совокупность гауссовых линий.
Пример такого разложения приведен на рис. 4
для образца Yb25. Жирными линиями выделены
полосы, которые не зависят от длины волны ла-
зерного излучения. Они суммированы в табл. 2
для образцов разного состава. Отметим наличие
большого количества полос нестоксовской при-
роды. Часть из них, по-видимому, связана с лю-
минесценцией: так, полосы с ν < 100 см–1 харак-
терны только для спектров, полученных с приме-
нением зеленого излучения.

Среди рефлексов, представленных в табл. 2,
привлекает внимание полоса с ν = 467 см–1. Имен-
но на такой частоте наблюдаются рефлексы для ма-
териалов со структурой флюорита: диоксид тория
(466 см–1), диоксид церия (465 см–1), диоксид урана
(467 см–1) [22]. Это единственный линейный рама-
новский рефлекс, который должен наблюдаться в
спектрах для этой структуры. Этот рефлекс имеет
большую ширину (рис. 4) и наблюдается только
для образца Yb25 (табл. 2).

Кроме полосы, характерной для структуры
флюорита, наблюдаются еще шесть полос (табл. 2).
В работе [28], где изучали фазу Yb2Zr2O7 (структу-
ра пирохлора), для данной структуры определили
неприводимое представление, которое включает

3Fm m

Рис. 1. Дифрактограммы исследованных образцов
(вертикальными штрихами обозначены позиции ли-
ний согласно описанию в пр. гр. Fm m).

20 30 40 50 60 70 80 90

I

2θ, град

Yb25

Yb20

Yb10

3

Таблица 1. Параметры кубической решетки образцов
(1 – х)ZrO2+ хYb2O3

Образец Yb10 Yb20 Yb25

x 0.1 0.2 0.25

a, Å 5.110(3) 5.136(2) 5.1514(7)
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в себя тринадцать полос, шесть из них должны
наблюдаться в спектрах КРС:

Отметим, что полоса 585 см–1 из работы [28]
для материала, содержащего 50% иттербия, зако-
номерно изменяется с концентрацией иттербия:
612–596–595–585 см–1 (табл. 2). Аналогичная
ситуация (табл. 2) наблюдается для полос 527 и
395 см–1. Полосу 503 см–1 из [28] можно отнести к
дефектной структуре флюорита.

( ) ( )
( ) ( )

= + +
+ +1 2

Γ  КРС  КРС
7 ИК 4 КРС .

g g

u g

A E
F F

С точки зрения дальнего порядка катионной
подсистемы, структуры пирохлора и флюорита
образуют единую ГЦК-решетку. Разница заклю-
чается в том, что при малой концентрации допан-
та его катионы случайно расположены в матрице
катионов циркония, образуя твердый раствор, а
при приближении концентрации катионов допан-
та к 50% возникает упорядочение, сверхструктура.
До ее появления, с точки зрения дальнего порядка,
для растворов (Zr, Yb)O2 характерна структура типа
флюорита с симметрией , что видно на рис. 1
и в табл. 1. Вместе с тем, дефектность анионной
подсистемы монотонно возрастает с повышением

3Fm m

Рис. 2. Спектры КРС, λ = 532 нм.
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Таблица 2. Полосы КРС, идентичные для красного и зеленого излучений, в сравнении с литературными данными

* Совпадает с номерами линий на рис. 4в.

ν, см–1

Структура Номер линии*
Yb10 (18%) Yb20 (33%) Yb25 (40%) 50% Yb [28]

102 115 ± 9 123 Пирохлор 1
238 Пирохлор 2

313 311 315 Пирохлор 3
385 390 395 Пирохлор 4

467 Флюорит 5
600 570 555 527 Пирохлор 6
612 596 595 585 Пирохлор 7
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Рис. 3. Спектры КРС, λ = 785 нм.
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концентрации допанта, так как катионы допанта
трехзарядные. Однако отследить изменение струк-
туры анионной подсистемы методами исследова-
ния дальнего порядка не удается.

Структуру ближнего порядка позволяют изу-
чить методы колебательной спектроскопии. Кис-
лородные вакансии взаимодействуют между собой
и с дефектами типа YbZr. При высоких температу-
рах это взаимодействие нивелируется, а кислород-
ные вакансии оказываются случайным образом
распределены в истинной структуре флюорита.
При понижении температуры кислородные ва-
кансии образуют ассоциаты, которые не только
уменьшают общее количество подвижных носи-
телей заряда, но и элиминируют часть узлов, че-
рез которые мог бы проходить перенос. Именно с
этих позиций описываются особенности поведе-
ния ионной проводимости в твердых растворах на
основе диоксида циркония. Поскольку комнат-
ная температура (295 К) достаточно низкая, по-
движность кислородных вакансий практически
отсутствует и формирования ассоциатов не про-
исходит, полученные результаты по колебатель-
ной спектроскопии можно рассматривать как ре-
зультаты изучения данных ассоциатов.

Обращает на себя внимание факт, что нам уда-
лось выделить полосу порядка 470 см–1, которая
хорошо известна для диоксидов церия, урана и
тория, имеющих структуру флюорита [22]. Для
этих оксидов доля кислородных вакансий неве-

лика, и, по-видимому, это является причиной то-
го, что колебание с симметрией F2g, определяемое
колебанием трех катионов, является столь замет-
ным. Поскольку в растворах на основе диоксида
циркония концентрация кислородных вакансий
растет медленнее, чем концентрация дефектов YbZr,

при повышении концентрации допанта, то имен-
но при высоких концентрациях иттербия (40%
для образца Yb25 и 50% для Yb2Zr2O7) это колеба-
ние оказывается заметным. Смещение его часто-
ты (503 см–1 в [28]) обусловлено тем, что не только
катионы циркония, но и катионы иттербия обу-
славливают его частоту.

Линии, отнесенные к локальной структуре пи-
рохлора (табл. 2), выявляются для всех приведен-
ных составов. Спецификой структуры пирохлора
является наличие существенной доли кислородных
вакансий VO и трехзарядного допирующего катио-
на YbZr, обуславливающего появление вакансий.
Ассоциаты этих двух дефектов обязаны появиться
при понижении температуры. Именно они пред-
ставлены в табл. 2. Более подробная идентифика-
ция данных полос требует дополнительных иссле-
дований.

Важным и неожиданным результатом данного
исследования является обнаружение целого ряда
полос неупругого рассеяния света, не являющих-
ся стоксовскими. Этот результат объясняет раз-

] [= +O O 0 Zr  1 2 Yb[ ] [ ],V V
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Рис. 4. Обработка спектров КРС на примере образца Yb25: а, б – описание наблюдаемых спектров совокупностью ли-
ний гауссовой формы (λ = 785 (а), 532 нм (б)); экспериментальные результаты представлены точками, фитинговая
кривая и парциальные кривые – линиями, сверху – зависимость относительной разности эксперимента и фитинговой
кривой от волнового числа; в – сравнение разложения спектров, полученных при использовании источника с разной
длиной волны: 1 – 785 нм, 2 – 532 нм.
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личие спектров КРС в твердых растворах на осно-
ве диоксида циркония, полученных с применени-
ем красного и зеленого излучений, так же как и их
сложный характер по сравнению с диоксидами
церия, тория и урана. Корректное выделение
именно стоксовских рефлексов позволит прово-
дить изучение локальной симметрии в материа-
лах на основе ZrO2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучена структура дальнего (дифракция рент-
геновских лучей) и ближнего (спектроскопия
КРС) порядков для образцов диоксида циркония,
допированных 10, 20 и 25% оксида иттербия. Ис-
следования ближнего порядка выполнены с при-
менением монохроматических источников с раз-
личной длиной волны (532 и 785 нм). Это позво-
ляет выделить стоксовские рефлексы. Показано,
что доминирующей структурой является пиро-
хлор, что, по-видимому, отражает образование
ассоциатов кислородных вакансий и катионов
при комнатной температуре.

Обнаружено большое количество полос, зави-
сящих от длины волны используемого излучения,

т.е. не являющихся стоксовыми. В таком аспекте
спектры КРС для данных материалов рассмотре-
ны впервые.
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