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В интервале температур 50−300K экспериментально исследована теплопроводность монокристалличе-

ских образцов ZrO2−xY2O3 (x = 0.5, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 8.0mol.%). Исследовано влияние на теплопроводность

высокотемпературных отжигов.
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1. Введение

Теплоизолирующие свойства материалов на основе
диоксида циркония хорошо известны, эти соединения

широко используются в технике в качестве теплоизо-
лирующей керамики, а также в виде термобарьерных
покрытий деталей, работающих в условиях повышенных

нагрузок и агрессивных окислительных сред. Исследова-
нию теплопроводности керамических и пленочных теп-

лоизолирующих материалов посвящен ряд работ [1–5],
в которых показано, что значения теплопроводности в
области температур от комнатной и выше варьируются

в узких пределах и обычно не превосходят величины
k = 2.5W/(m · K). Температурная зависимость тепло-

проводности k(T ) при этом, как правило, слабая.
С разработкой метода прямого высокочастотного

плавления диэлектриков в холодном контейнере [6–8]
стал возможным синтез из расплава высокотемпера-
турных монокристаллов на основе диоксида циркония.

В настоящее время хорошо известны фианиты — одно-
фазные монокристаллы кубических твердых растворов
на основе диоксида циркония, обладающие уникальны-

ми оптическими и электрическими характеристиками:
это изотропная оптическая среда с высоким показа-
телем преломления (2.15−2.2) и широкой спектраль-

ной областью пропускания (250−7500 nm), обладающая
большой твердостью (8.5 по Моосу), тугоплавкостью

(2700−2800◦C), ионной проводимостью при повышении
температуры выше 300◦C. Эти кристаллы широко ис-
пользуются в ювелирной промышленности, а также в

технике [8]. Позднее были получены кристаллы частично
стабилизированного диоксида циркония — монокристал-

лы тетрагональных твердых растворов, наноструктури-
рованный особопрочный, износостойкий конструкцион-
ный материал, который получают путем контролирован-

ного наноструктурирования монокристаллов в процессе
их фазовых превращений при выращивании из распла-

ва [9–11]. Основой этих материалов является диоксид

циркония, но химический и фазовый состав материалов

существенно различен, следствием чего является раз-

ная структура, а также прочностные, трибологические,

теплофизические и другие физико-химические свойства

этих твердых растворов [7–10]. Исследования фазового

состава кристаллов на основе диоксида циркония с

концентрацией стабилизирующего оксида иттрия от 0

до 35mol.% показали следующее: чистый диоксид цир-

кония имеет моноклинную фазу; при содержании оксида

иттрия до 2mol.% кристаллы представляли смесь моно-

клинной и тетрагональной фаз; в кристаллах с содержа-

нием оксида иттрия 2.5mol.% моноклинная фаза встре-

чается лишь в отдельных областях образца, бо́льшая

часть его содержит только тетрагональную фазу; начи-

ная с концентрации Y2O3, равной 3mol.%, кристаллы

имеют тетрагональную структуру вплоть до концентра-

ции 5mol.%; при содержании оксида иттрия в преде-

лах 8−35mol.% кристаллы представляли собой кубиче-

ские твердые растворы со структурой флюорита [11,12].
Для технического применения кристаллов на основе

диоксида циркония весьма важной является информация

об их теплофизических характеристиках, в частности

теплопроводности, данных о которой в литературе явно

недостаточно.

Высокотемпературная теплопроводность монокри-

сталлических образцов ZrO2−Y2O3 (YSZ) была иссле-

дована авторами [13]. Слабое снижение величины теп-

лопроводности сменялось слабым ее повышением при

увеличении температуры выше ∼ 400◦C. Увеличение со-

держания Y2O3 вплоть до максимального исследованно-

го значения 12mol.% также понижало теплопроводность

в области комнатной температуры.

В работе [14] были экспериментально определены

значения теплопроводности при комнатной температу-

ре в локальных областях монокристаллических образ-

цов ZrO2 с содержанием Y2O3 от 0 до 43.7mol.% с про-

странственным разрешением 20 µm. В случае чистого
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диоксида циркония моноклинной структуры величина

теплопроводности достигает максимального значения,
равного 8.2W/(m ·K).
Закономерно несколько меньшие значения теплопро-

водности были получены для плотных поликристалли-

ческих образцов YSZ в области комнатной температу-

ры [15] и нанокристаллических образцов в высокотемпе-
ратурном интервале 100−1000◦C [16].
Целью настоящей работы является систематическое

экспериментальное исследование теплопроводности мо-

нокристаллических образцов на основе диоксида цирко-
ния в зависимости от концентрации стабилизирующего

оксида иттрия в области температур от 50K до ком-
натной.

2. Эксперимент

Монокристаллы на основе диокида циркония, стаби-

лизированные оксидом иттрия с содержанием от 0.5
до 8.0mol.%, были выращены направленной кристал-

лизацией расплава в холодном контейнере диамет-
ром 130mm со скоростью роста 10mm/h.

Кристаллы с содержанием от 0.5 до 3.0mol.% Y2O3

были непрозрачными с молочной окраской, а содержа-
щие 8mol.% Y2O3 — прозрачными и бесцветными.

Для исследования влияния на температурную зависи-
мость теплопроводности кристаллов YSZ кислородных

вакансий образцы, содержащие 0.5, 3.2 и 3.5mol.% Y2O3,
были подвергнуты вакуумному отжигу при температу-

ре 2100◦C в течение 2 h. Вакуумный отжиг приводит к
образованию дополнительного количества кислородных

вакансий относительно их количества, обусловленного
гетеровалентным замещением четырехвалентных кати-

онов циркония трехвалентными катионами иттрия при
образовании твердых растворов ZrO2−Y2O3 [12,17,18].
Визуально это проявилось в возникновении насыщенной
черной окраски кристаллов, являющейся результатом

образования центров окраски. Диффузия кислорода из

кристалла сопровождается появлением свободных элек-
тронов, которые и образуют центры окраски с кислород-

ными вакансиями [18].
Измерения проводились на образцах, вырезанных

параллельно оси роста, имеющих произвольную кри-
сталлографическую ориентацию, так как в работе [14]
была показана слабая анизотропия теплопроводности
моноклинной и тетрагональной модификаций YSZ.

Экспериментальное определение теплопроводности в
температурном интервале 50−300K осуществлялось аб-

солютным стационарным методом продольного теплово-
го потока. Описание аппаратуры и методики измерений

приведено в [19]. Погрешность определения абсолютной
величины теплопроводности не превышала ±6%.

3. Обсуждение результатов

Результаты измерения теплопроводности k(T ) пред-
ставлены графически на рис. 1, а в численном выраже-

нии для четырех значений температуры — в таблице.

Рис. 1. Температурная зависимость теплопроводности моно-

кристаллов ZrO2−xY2O3. x = 0.5 (1), 1.5 (2), 2.0 (3), 2.5 (4),
3.0 (5) и x = 8.0mol.% (6).

Видно, что во всех случаях температурная зависи-

мость теплопроводности k(T ) очень слабая. Это об-

стоятельство и малые значения низкотемпературной

теплопроводности однозначно свидетельствуют о су-

щественных процессах фононного рассеяния в данных

кристаллических материалах.

За исключением самых низких исследованных тем-

ператур, наблюдается уменьшение величины теплопро-

водности с ростом концентрации оксида иттрия. Этот

результат является обычным для изоструктурных рядов

твердых растворов. Однако в данном случае его нельзя

считать тривиальным, учитывая структурные переходы

при увеличении концентрации стабилизирующей добав-

ки, отмеченные выше.

Полученное семейство кривых k(T ) можно услов-

но разделить на две группы. В первую входят k(T )
для сравнительно малых концентраций Y2O3 (0.5, 1.5

и 2.0mol.%), во вторую — для более высоких концен-

траций (3.0 и 8.0mol.%).
Для образца с 0.5mol.% Y2O3 имеет место хорошо

выраженный низкотемпературный максимум k(T ), ха-

рактерный для диэлектрических монокристаллов [20].
Обычной является и следующая установленная законо-

мерность: по мере увеличения (0.5 → 1.5 → 2.0mol.%)
содержания оксида иттрия в кристалле этот максимум

Сглаженные значения теплопроводности (в W/(m ·K)) образ-

цов YSZ

Содержание Y2O3, mol.%

T , K 0.5 0.5 1.5 2.0 2.5 3.0 3.2 3.5 8.0

(после (после (после
отжига) отжига) отжига)

50 6.53 6.59 4.44 2.44 3.27 2.31 2.58 2.27 1.20

100 6.77 6.76 4.92 3.16 3.07 2.55 2.83 2.69 1.43

200 6.12 5.88 4.76 3.60 3.31 2.96 3.28 3.16 1.98

300 6.52 5.17 4.34 3.68 3.49 3.24 3.36 3.24 2.38
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становится более размытым и смещается в область

более высоких температур.

Для кристаллов с содержанием 3 и 8mol.% Y2O3

зависимость k(T ) кардинально меняется, и k монотонно

возрастает с температурой. Поведение теплопроводно-

сти этих составов характерно для структурно-разупоря-

доченных сред [21,22]. В случае состава 8mol.% Y2O3

на зависимости k(T ) наблюдается выход на низкотемпе-

ратурное плато, характерное для стекол. Действительно,

концентрации 3 и 8mol.% Y2O3 соответствуют тетраго-

нальной и кубической модификациям YSZ со значитель-

ной степенью разупорядоченности структуры вследствие
образования кислородных вакансий при гетеровалент-

ном ионном замещении. Упорядоченность этих вакансий

возникает при существенно бо́льших (40mol.%) концен-

трациях Y2O3 [23].
Для состава 2.5mol.% Y2O3, промежуточного между

двумя указанными группами образцов, зависимость k(T )
можно охарактеризовать как суперпозицию концентра-

ционных зависимостей с меньшими концентрациями

(когда k уменьшается с повышением температуры)
и концентрационных зависимостей с бо́льшими концен-

трациями Y2O3 (когда k увеличивается с повышением

температуры). В результате получается зависимость с

минимумом, смещенным в сторону низких температур.
Поскольку выше T = 150K кривые k(T ) для соста-

вов 2.0, 2.5 и 3.0mol.% Y2O3 проходят практически

симбатно, указанный минимум на графике k(T ) для со-

става 2.5mol.% Y2O3 затруднительно интерпретировать

как проявление дополнительного резонансного (селек-
тивного в отношении температуры) механизма фонон-

ного рассеяния.

На рис. 2 приведены результаты исследования тепло-

проводности отожженных в вакууме образцов.

Кристалл с концентрацией 0.5mol.% Y2O3 имеет

моноклинную структуру с небольшим содержанием за-

каленной тетрагональной фазы. На поверхности вы-

ращенных кристаллов с содержанием 0.5mol.% Y2O3

Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности мо-

нокристаллов ZrO2−xY2O3. 1 — x = 0.5mol.%, до отжига;

2 — x = 0.5mol.%, после отжига; 3 — x = 3.2mol.%, после

отжига; 4 — x = 3.5mol.%, после отжига; 5 — x = 3.0mol.%,

без отжига.

Рис. 3. Ростовая поверхность кристалла состава

ZrO2−0.5mol.% Y2O3.

хорошо видны система двойникования (характерная для

моноклинной фазы) и сетка микротрещин (рис. 3),
возникающих в результате перехода тетрагональная

фаза→моноклинная фаза (сопровождается объемными

изменениями до 5 vol.% [13]), а в объеме кристаллов

микротрещины отсутствуют.

При отжиге после роста образцов кристаллов с

таким содержанием оксида иттрия в них в процессе

охлаждения при температуре 1050 ± 300◦C возника-

ет дополнительное количество микротрещин, связан-

ное с тетрагонально-моноклинным переходом [20]. Та-
ким образом, при отжиге после выращивания кристал-

лов ZrO2−0.5mol.% Y2O3 количество двумерных тре-

щин и двойников в них увеличивается. По-видимому, это

и приводит к снижению теплопроводности отожженных

кристаллов в области температур выше T = 100K. Со-

хранение величины теплопроводности в области макси-

мума k(T ) можно объяснить противоположным влияни-

ем другого фактора, а именно снижением концентрации

точечных структурных дефектов, происходящим обычно

при высокотемпературных отжигах кристалла.

В случае отожженных в вакууме образцов, содержа-

щих 3.2 и 3.5mol.% Y2O3, полученные кривые k(T )
мало отличаются от зависимости для неотожженного

образца, содержащего 3.0mol.% Y2O3 (рис. 2). Мож-

но констатировать, что при использованном в работе

режиме отжига увеличение концентрации кислородных

вакансий на теплопроводности этих материалов с изна-

чально богатым спектром центров фононного рассеяния

сказывается несущественно.

4. Заключение

Значения теплопроводности монокристаллических

твердых растворов ZrO2−Y2O3 в интервале темпера-

тур 50−300K широко варьируются в зависимости от

содержания стабилизирующей добавки оксида иттрия.

Они значительно выше соответствующих величин для
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керамических аналогов [1–5] и согласуются с известны-

ми высокотемпературными данными для моно- [13,14],
поли- [15] и нанокристаллических[16] образцов.
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