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Влияние метода синтеза порошка-прекурсора и режимов спекания

на структуру и фазовый состав керамики ZrO2−Sc2O3−Yb2O3
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Исследовано влияние метода синтеза нанопорошков и режимов спекания на микроструктуру и фазовый

состав керамик (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01 . Установлено, что использование нанопорошков, полученных

методом гидротермального синтеза с микроволновой обработкой и отжигом при 500 ◦C, с последующим

спеканием (1600 ◦C, 6 h+ 1700 ◦C, 6 h) обеспечивает в керамике стабилизацию t′′-фазы, которая близка к

кубической, и формирование развитой зеренной структуры с низкой пористостью. Для керамик аналогичного

режима спекания, полученных из нанопорошков, синтезированных методом соосаждения, характерна t′′-фаза

и развитая зеренная структура с высокой пористостью. При возбуждении ультрафиолетовым излучением

зарегистрирована широкополосная люминесценция в видимой области спектра, обусловленная дефектами

структуры, связанными с кислородными вакансиями V2+ и V1+. Показано, что повышение температуры

спекания приводит к изменению относительной концентрации указанных дефектов вследствие роста среднего

размера зерен, что сопровождается перераспределением интенсивности полос люминесценции.
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1. Введение

Твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ) пред-

ставляют собой электрохимические устройства, обеспе-

чивающие прямое преобразование химической энергии

топлива в электрическую [1,2]. Одним из элементов

ТОТЭ является электролитическая мембрана, свойства

которой напрямую влияют на его рабочую температуру,

срок службы и долговременную стабильность [3, 4].

Твердые растворы на основе диоксида циркония

(ZrO2), легированного оксидом скандия (Sc2O3), обла-
дающие высокой ионной проводимостью среди различ-

ных твердых растворов на основе ZrO2 [5], являются

наиболее перспективными материалами для изготовле-

ния электролитических мембран. Ионная проводимость

системы ZrO2−Sc2O3 обусловлена наличием в их кри-

сталлической структуре анионных вакансий, которые

возникают благодаря замещению катионов Zr4+ на Sc3+.

Близкий ионный радиус Zr4+ и Sc3+ способствует ре-

лаксации внутренних напряжений и снижению энер-

гии активации миграции ионов кислорода [6]. Кроме

того, использование твердых растворов ZrO2−Sc2O3

позволяет снизить рабочую температуру топливного

элемента.

Однако наличие фазового перехода из кубической

фазы в ромбоэдрическую β-фазу в интервале темпера-

тур от 300 до 500 ◦C приводит к ухудшению транс-

портных характеристик электролитической мембраны,

что ограничивает применение ZrO2−Sc2O3 для изго-

товления мембран ТОТЭ [7,8]. Стабилизация высоко-

проводящей кубической фазы осуществляется путем

солегирования системы ZrO2−Sc2O3 оксидом иттер-

бия Yb2O3 [9–12]. Исследования, выполненные в рабо-

те [13], показали, что среди монокристаллов твердых

растворов ZrO2−Sc2O3−R2O3 (где R = Y,Yb, Gd, Tb)
наиболее высоким значением ионной проводимости

и фазовой стабильностью при длительном высоко-

температурном отжиге обладают твердые растворы

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01.

Известно, что основным способом получения элек-

тролитических мембран для ТОТЭ является керами-

ческая технология, предполагающая синтез порошков-

прекурсоров с последующим формованием и высоко-

температурным спеканием. При этом структурные и

функциональные характеристики керамики, такие как

микроструктура, фазовый состав и, как следствие, ион-

ная проводимость и механические характеристики, суще-

ственно зависят от метода синтеза и свойств исходных
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Таблица 1. Образцы керамик 9Sc1YbSZ, изготовленные из нанопорошков, полученных методами соосаждения и гидротермаль-

ного синтеза с микроволновой обработкой

Керамика
Метод изготовления Температура спекания, Температура повторного спекания,

ρ, g/cm3

порошка-прекурсора время спекания время спекания

Образец № 1 Соосаждение, отжиг
1500 ◦C, 6 h − 5.42± 0.01

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 2 Соосаждение, отжиг
1600 ◦C, 6 h 1700 ◦C, 6 h 5.34± 0.01

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 3 Соосаждение, отжиг
1700 ◦C, 6 h − 5.34± 0.01

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 4 Гидротермальный, отжиг
1500 ◦C, 6 h − 5.51± 0.01

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 5 Гидротермальный, отжиг
1600 ◦C, 6 h 1700 ◦C, 6 h 5.47± 0.01

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 6 Гидротермальный, отжиг
1700 ◦C, 6 h − 5.49± 0.01

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 7
Гидротермальный, без отжига 1600 ◦C, 6 h − 5.49± 0.01

9Sc1YbSZ

Образец № 8
Гидротермальный, без отжига 1700 ◦C, 6 h − 5.50± 0.01

9Sc1YbSZ

порошков-прекурсоров и режимов их термической об-

работки. Структура керамики также зависит от степени

агломерации, которая для нанопорошков, полученных

различными методами, будет разной [14–16]. Степень

агломерации частиц влияет на их упаковку в процессе

прессования и, следовательно, на спекаемость и пори-

стость изготавливаемых керамик [17,18], которая может

существенно влиять на ионную проводимость данных

электролитических мембран [19,20].

Целью настоящей работы являлось получение нано-

порошков (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01 методами со-

осаждения и гидротермального синтеза с микроволновой

обработкой, изготовление керамических образцов на их

основе, а также исследование влияния метода синте-

за порошка-прекурсора, режимов отжига и температур

спекания на микроструктуру, фазовый состав и дефекты

структуры керамик (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01.

2. Экспериментальная часть

Синтез нанопорошков (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01
(далее в работе — 9Sc1YbSZ) методом соосаждения

заключался в следующем. Раствор солей оксихлорида

циркония (ZrOCl2 · 8H2O, чистота ≥ 99.00%), хлорида
иттербия (YbCl · 6H2O, чистота ≥ 99.99%) и нитрата

скандия (Sc(NO3)3 · H2O, чистота ≥ 99.99%) по кап-

лям добавляли к водному раствору аммиака (25.00%
NH3 ·H2O). Методом декантации полученный осадок

промывался до достижения нейтрального значения рН и

высушивался в сушильном шкафу в течение 3 h при тем-

пературе 100 ◦C. Затем порошки подвергались термиче-

скому отжигу в воздушной атмосфере муфельной печи

при температуре 500 ◦C в течение 6 h. Соответствующие

реакции приведены ниже:

0.9ZrOCl2 + 0.18Sc(NO3)3 + 0.02YbCl3 + 2.4NH3 · H2O

→ 0.9ZrO(OH)2↓ + 0.18Sc(OH)3↓ + 0.02Yb(OH)3↓

+ 1.86NH4Cl + 0.54NH4NО3, (1)

0.9ZrO(OH)2 + 0.18Sc(OH)3 + 0.02Yb(OH)3

→ ZrO2 − 0.09Sc2O3 − 0.01Yb2O3 + 1.59H2O. (2)

Для синтеза нанопорошков 9Sc1YbSZ методом гид-

ротермального синтеза с микроволновой обработкой

использовалась система
”
U-Wave 2000“ с частотой из-

лучения 2.45GHz. Раствор солей оксихлорида циркония

(ZrOCl2 · 8H2O, чистота ≥ 99.00%), хлорида иттербия

(YbCl3 · 6H2O, чистота ≥ 99.99%) и нитрата скандия

(Sc(NO3)3 ·H2O, чистота ≥ 99.99%) по каплям добав-

ляли к водному раствору аммиака (25.00% NH3 · H2O).

Полученная смесь помещалась в автоклав и выдер-

живалась в течение 30min при температуре 200 ◦C

(мощность 600W). Осадок промывался водой и высу-

шивался в сушильном шкафу в течение 3 h при темпера-

туре 100 ◦C. Соответствующая реакция синтеза частиц
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приведена ниже:

0.9ZrOCl2 + 0.18Sc(NO3)3 + 0.02YbCl3 + 2.4NH3 · H2O

→ ZrO2 − 0.09Sc2O3 − 0.01Yb2O3 + 1.86NH4Cl

+ 0.54NH4NО3 + 1.59H2O. (3)

Полученные нанопорошки также подвергались терми-

ческому отжигу в воздушной атмосфере муфельной печи

при температуре 500 ◦C в течение 6 h.

Образцы керамик, представленные в табл. 1, были

получены из синтезированных порошков-прекурсоров

9Sc1YbSZ методом холодного одноосного прессова-

ния в течение 2min при давлении P = 315MPa для

нанопорошка, полученного методом гидротермального

синтеза с микроволновой обработкой, и при давле-

нии P = 340MPa для нанопорошка, полученного ме-

тодом соосаждения; спекание керамических образцов

осуществлялось в течение 6 h в воздушной атмосфере

муфельной печи в закрытом корундовом тигле при

различных температурах (1500 ◦C, 1600 ◦C и 1700 ◦C).

Плотность полученных керамических образцов изме-

рялась методом гидростатического взвешивания в эти-

ловом спирте при температуре 24 ◦C на аналитических

лабораторных весах SHIMADZU (Япония).

Исследование морфологии частиц 9Sc1YbSZ проводи-

лось методом просвечивающей электронной микроско-

пии (ПЭМ) с использованием микроскопа высокого раз-

решения JEOL 2100 (Япония) при рабочем напряжении,

равном 200 kV. Пробоподготовка образцов для получе-

ния ПЭМ-изображений заключалась в диспергировании

порошков 9Sc1YbSZ в изопропиловом спирте и дальней-

шем нанесении полученной суспензии на медную сетку

с аморфной углеродной подложкой.

Средний размер частиц оценивался из кривых распре-

деления частиц по размерам, полученным с использова-

нием ПО
”
ImageJ“.

Изображения микроструктуры синтезированных об-

разцов керамик 9Sc1YbSZ получены с помощью скани-

рующего электронного микроскопа TM-3000 (HITAСHI,
Япония) при ускоряющем напряжении, равном 15 kV.

Дополнительной пробоподготовки образцов керамик для

исследования методом сканирующей электронной мик-

роскопии не проводилось.

Исследование фазового состава нанопорошков

9Sc1YbSZ и керамик, полученных на их основе, осу-

ществлялось методами рентгеновской дифрактометрии

(РФА) и спектроскопии комбинационного рассеяния

света (КРС).

Определение фазового состава нанопорошков

9Sc1YbSZ и керамик, изготовленных на их основе,

осуществлялось методом РФА и с использованием

дифрактометра Empyrean (PANalitical B.V.) с приме-

нением CuKα-излучения (λ=1.5414 �A) и детектором

PIXcel 3D. Фазовый анализ дифрактограмм проводился

с использованием базы данных Crystallography Open

Database (COD). Расчет параметров решетки проводился

с использованием метода Ритвельда.

Регистрация спектров КРС нанопорошков 9Sc1YbSZ

и керамик, изготовленных на их основе, проводилась на

спектрометре Renishaw in Via в диапазоне 0−1100 cm−1

при возбуждении лазерным излучением с λ = 532 nm

при комнатной температуре.

Пробоподготовка образцов нанопорошков 9Sc1YbSZ

для анализа фазового состава методом КРС-спектро-

скопии осуществлялась путем их смешивания с сили-

катным клеем и нанесения полученной суспензии на

предметное стекло.

Регистрация спектров люминесценции керамик и на-

нопорошков 9Sc1YbSZ при возбуждении излучением с

длинами волн 250 и 263 nm соответственно проводилась

при комнатной температуре на спектрофлуориметре

FLS 1000 (Edinburgh Instruments, Великобритания). В ка-

честве источника возбуждения использовалась ксеноно-

вая дуговая лампа мощностью 450W. Спектры регистри-

ровались с использованием двойного монохроматора

с дифракционными решетками плотностью 1200 lp/mm.

Спектральное разрешение прибора составляло 0.01 nm.

Регистрация люминесценции осуществлялась фотоэлек-

тронным умножителем PMT 980 (Hamamatsu, Япония).

Для исследования спектров люминесценции дефектов

структуры нанопорошки 9Sc1YbSZ помещали в круглую

кювету диаметром 14mm и высотой 5mm, изготовлен-

ную из оргстекла. Масса порошка составляла около 0.2 g.

Для предотвращения рассыпания порошок фиксировали

фторопластовым лаком Ф-32ЛН с растворителем на

основе изопентилацетата. После нанесения лака кювету

выдерживали при комнатной температуре в течение 24 h

до полного высыхания покрытия. Регистрация спектров

люминесценции керамик 9Sc1YbSZ проводилась без до-

полнительной пробоподготовки.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены ПЭМ-изображения наноча-

стиц 9Sc1YbSZ, полученных методом соосаждения с

последующим отжигом при T = 500 ◦C (6 h), а также

методом гидротермального синтеза с микроволновой

обработкой без отжига и с отжигом при температуре

500 ◦C в течение 6 h.

Согласно результатам ПЭМ, представленным на

рис. 1, a, наночастицы 9Sc1YbSZ, полученные методом

соосаждения, являются неоднородными по морфологии

и сильно агломерированы. Кривая распределения по

размерам частиц, оцененные из ПЭМ-изображений,

представлена на рис. 2, a. Средний размер одной

частицы составляет около 10 nm.

Анализ ПЭМ-изображений наночастиц 9Sc1YbSZ, по-

лученных методом гидротермального синтеза с микро-

волновой обработкой без отжига (рис. 1, b) и с отжигом

при T = 500 ◦C (рис. 1, c), показал, что они являются

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 10
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Рис. 1. ПЭМ-изображения наночастиц 9Sc1YbSZ, полученных: a) методом соосаждения (отжиг при T = 500 ◦C, 6 h); методом
гидротермального синтеза с микроволновой обработкой b) без отжига и c) с последующим отжигом при T = 500 ◦C (6 h).

достаточно однородными по морфологии и агломери-

рованы в меньшей степени. Согласно представленной

на рис. 2, b кривой распределения по размерам частиц,

средний размер частиц нанопорошка, который не под-

вергался отжигу, составляет около 5 nm. Отжиг частиц

при T = 500 ◦C приводит к увеличению их размера,

который в среднем составляет около 11 nm (рис. 2, c).

На рис. 3 представлены полученные при помощи ска-

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) изображе-

ния микроструктуры керамик 9Sc1YbSZ, изготовленных

из нанопорошка, полученного методом соосаждения с

последующим отжигом при T = 500 ◦C (6 h), и спечен-

ных в течение 6 h при различных температурах (1500,
1600 и 1700 ◦C).

По данным СЭМ (рис. 3, a), спекание образца кера-

мики № 1 при 1500 ◦C не обеспечивает полной кри-

сталлизации, так как зерна визуализируются слабо, а

поверхность содержит множество пор. Зеренная струк-

тура образца керамики № 2 после спекания при 1600 ◦C

(рис. 3, b) не выявляется, а поверхность отличает-

ся высокой дефектностью. Увеличение температуры

до 1700 ◦C при повторном спекании данного образца

керамики (рис. 3, c) приводит к формированию зеренной

структуры с размером зерен в диапазоне от 2 до 35µm.

Образец № 3 керамики 9Sc1YbSZ, подвергнутый од-

ноступенчатому спеканию при 1700 ◦C (рис. 3, d), демон-
стрирует плотность, сопоставимую с образцом керами-

ки № 2 (табл. 1), прошедшим двухэтапную термическую
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Рис. 2. Кривые распределения по размерам нанопорошков 9Sc1YbSZ, полученных: a) методом соосаждения (отжиг при

T = 500 ◦C, 6 h); методом гидротермального синтеза с микроволновой обработкой b) без отжига и c) с последующим отжигом

при T = 500 ◦C (6 h).

обработку, а его зеренная структура отчетливо разли-

чима. Средний размер зерен соответствует диапазону

от 2 до 13µm. Таким образом, для нанопорошков

9Sc1YbSZ, полученных методом соосаждения, одноэтап-

ное спекание при 1700 ◦C является достаточным услови-

ем для завершения процесса спекания и формирования

развитой микроструктуры.

Анализ микроструктуры образцов керамик 9Sc1YbSZ,

изготовленных из нанопорошка, полученного методом

гидротермального синтеза с микроволновой обработ-

кой и последующим отжигом при T = 500 ◦C, свиде-

тельствует о том, что микроструктура спеченного при

T = 1500 ◦C (рис. 4, a) образца керамики № 4 является

слаборазвитой и высокопористой.

Спекание образца № 5 при T = 1600 ◦C (рис. 4, b)
не позволяет визуализировать зерна из-за обилия по-

верхностных дефектов. Последующее спекание данной

керамики при T = 1700 ◦C (рис. 4, c) инициирует рост

зерен, средний размер которых составляет от 3 до 36µm.

Одноступенчатое спекание керамического образ-

ца № 6 при T = 1700 ◦C (рис. 3, d) также способствует

образованию зерен размером от 3 до 23µm. Однако по

сравнению с образцом керамики № 5, который прошел

двуступенчатое спекание 1600 ◦C → 700 ◦C, микрострук-

тура образца № 6 содержит множество пор, средний

диаметр которых составляет ∼ 1µm.

Поверхность керамического образца № 7 (рис. 5, a),
изготовленного из нанопорошка, полученного методом

гидротермального синтеза с микроволновой обработкой

без отжига, и спеченного при T = 1600 ◦C, обладает

пористой структурой, а зерна визуализируются сла-

бо. Спекание образца керамики № 8 при T = 1700 ◦C

(рис. 5, b) приводит к формированию зерен, размер

которых варьируется от 3 до 25µm.

Таким образом, можно сделать вывод о том, что

наличие пористой структуры синтезированных в данной

работе образцов керамик предположительно обусловле-

но степенью агломерации частиц. Так, более выраженная

агломерация наночастиц 9Sc1YbSZ, полученных мето-

дом соосаждения, приводит к их неоднородной упаковке

в процессе прессования и образованию большого коли-

чества пор в керамике после спекания. Двуступенчатое

спекание при температурах 1600 ◦C → 1700 ◦C образ-

ца керамики № 5 9Sc1YbSZ, изготовленного из сла-
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Рис. 3. Микроструктура керамик 9Sc1YbSZ, изготовленных из нанопорошка, полученного методом соосаждения с последу-

ющим отжигом при T = 500 ◦C, и спеченных при различных температурах: a) образец № 1 (T = 1500 ◦C); b) образец № 2

(T = 1600 ◦C); c) образец № 2 (повторное спекание при T = 1700 ◦C); d) образец № 3 (T = 1700 ◦C).

боагломерированых наночастиц, полученных методом

гидротермального синтеза с микроволновой обработкой

и последующим отжигом при T = 500 ◦C, наоборот,

позволило минимизировать образование в нем пор.

На рис. 6 представлены рентгенограммы и спектры

КРС нанопорошка 9Sc1YbSZ, полученного методом со-

осаждения с последующим отжигом при температуре

500 ◦C в течение 6 h, и образцов керамик, изготовленных

на его основе и спеченных при различных температурах

(1500, 1600 и 1700 ◦C).
Согласно результатам РФА, представленным на

рис. 6, a, нанопорошок 9Sc1YbSZ, полученный методом

соосаждения, и образцы керамик, изготовленные на

его основе и спеченные в течение 6 h при различных

температурах (1500, 1600 и 1700 ◦C), характеризуются
кубической структурой типа флюорита.

Анализ спектров КРС (рис. 6, b) нанопорошка

9Sc1YbSZ, полученного методом соосаждения, и образ-

цов керамик, изготовленных на его основе, выявил нали-

чие линии с максимумом ∼ 618 cm−1, соответствующей

колебанию F2g кубической структуры ZrO2, которая при-

надлежит к пространственной группе Fm3̄m. Линия в об-

ласти 483 cm−1 соответствует псевдокубической t′′-фазе,

степень тетрагональности которой c/(a
√
2) = 1, однако

вследствие смещения атомов кислорода в анионной под-

решетке данная фаза принадлежит к пространственной

группе симметрии P42/nmc [21,22].

На рис. 7 показаны рентгенограммы и спектры КРС

нанопорошка 9Sc1YbSZ, полученного методом гидротер-

мального синтеза с микроволновой обработкой и после-

дующим отжигом при температуре 500 ◦C в течение 6 h,

и образцов керамик, изготовленных на его основе и

спеченных при различных температурах (1500, 1600

и 1700 ◦C).

Согласно результатам РФА и КРС-спектроскопии

(рис. 7), нанопорошок 9Sc1YbSZ, полученный методом

гидротермального синтеза с микроволновой обработкой

и последующим отжигом при T = 500 ◦C в течение 6 h,

и образец керамики, изготовленный на его основе и спе-

ченный при T = 1500 ◦C, характеризуются кубической

структурой типа флюорита. Образец керамики, первона-

чально спеченный при T = 1600 ◦C, кроме кубической

фазы, характеризуется также наличием ромбоэдрической

модификации ZrO2 [7,23]. Линии ромбоэдрической фазы

КРС-спектра существенно уширены, что может быть

связано с наличием кубической фазы в представленном

керамическом образце. Однако последующее спекание

12 Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 10
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Рис. 4. Микроструктура керамик 9Sc1YbSZ, изготовленных из нанопорошка, полученного методом гидротермального синтеза

с микроволновой обработкой и последующим отжигом при T = 500 ◦C, и спеченных при температурах: a) образец № 4

(T = 1500 ◦C); b) образец № 5 (T = 1600 ◦C); c) образец № 5 (повторное спекание при T = 1700 ◦C); d) образец № 6

(T = 1700 ◦C).

a b

10 µm 10 µm

Рис. 5. Микроструктура керамик 9Sc1YbSZ, изготовленных из нанопорошка, полученного методом гидротермального синтеза

с микроволновой обработкой без отжига, и спеченных при температурах: a) образец № 7 (T = 1600 ◦C); b) образец № 8

(T = 1700 ◦C).

данного образца при T = 1700 ◦C способствует подавле-

нию ромбоэдрической фазы и стабилизации кубической.

В работе [24] среди монокристаллов твердых раство-

ров (ZrO2)0.99−x(Sc2O3)x (Yb2O3)0.01 (где x = 0.08−0.10)

ромбоэдрическая фаза была характерна для состава

10Sc1YbSZ. Согласно результатам КРС-спектроскопии,

монокристалл 9Sc1YbSZ характеризовался наличием

псевдокубической t′′-фазы. Аналогичные результаты

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 10
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Рис. 6. a) Рентгенограммы и b) КРС-спектры: кривая 1 — нанопорошка 9Sc1YbSZ, полученного методом соосаждения с

последующим отжигом при T = 500 ◦C, и изготовленных на его основе образцов керамик, спеченных при температурах:

2 — образец № 1 (T = 1500 ◦C); 3 — образец № 2 (T = 1600 ◦C); 4 — образец № 2 (повторное спекание при T = 1700 ◦C);
5 — образец № 3 (T = 1700 ◦C). Красные квадраты и символ

”
c“ обозначают кубическую модификацию ZrO2;

”
t′′ “ — фазу t′′ .
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Рис. 7. a) Рентгенограммы и b) КРС-спектры: кривая 1 — нанопорошка 9Sc1YbSZ, полученного методом гидротермального

синтеза с микроволновой обработкой и последующим отжигом при T = 500 ◦C, и изготовленных на его основе образцов

керамик, спеченных при температурах: 2 — образец № 4 (T = 1500 ◦C); 3 — образец № 5 (T = 1600 ◦C); 4 — образец № 5

(повторное спекание при T = 1700 ◦C); 5 — образец № 6 (T = 1700 ◦C). Синие ромбы и символ
”
r“ обозначают ромбоэдрическую

модификацию ZrO2 .

спектроскопии КРС были получены в работе [25]
для керамик, изготовленных из размолотых кристаллов

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01.

С целью исследования данного фазового перехода был

синтезирован образец керамики на основе представлен-

ного нанопорошка, спекание которого проводилось толь-

ко при T = 1700 ◦C в течение 6 h. Как видно на рис. 7, b,

кривая 5, спектр КРС полученного образца керамики

также характеризуется наличием линий ромбоэдриче-

ской фазы.

Результаты КРС-спектроскопии (рис. 7, b) для нанопо-

рошка 9Sc1YbSZ, полученного методом гидротермаль-

ного синтеза с микроволновой обработкой и последу-

ющим отжигом при температуре 500 ◦C, и образцов

керамик, изготовленных на его основе и спеченных при

различных температурах (1500, 1600 и 1700 ◦C), также
характеризуются наличием t′′-фазы.

Согласно результатам РФА, представленным

на рис. 8, a, нанопорошок 9Sc1YbSZ, полученный

методом гидротермального синтеза с микроволновой

обработкой без последующего отжига, характеризуется

наличием исключительно кубической фазы. Образцы

керамик, изготовленные на его основе и спеченные

в течение 6 h при различных температурах

12∗ Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 10
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Рис. 8. a) Рентгенограммы и b) КРС-спектры: кривая 1 — нанопорошка 9Sc1YbSZ, полученного методом гидротермального

синтеза с микроволновой обработкой без последующего отжига, и образцов керамик, изготовленных на его основе и спеченные

при температурах: 2 — T = 1600 ◦C и 3 — T = 1700 ◦C соответственно.

(1600 и 1700 ◦C), характеризуются кубической

структурой типа флюорита, а КРС-спектры (рис. 8, b)
содержат линии t′′-фазы.

Результаты РФА-анализа нанопорошков 9Sc1YbSZ,

полученных методами соосаждения и гидротермально-

го синтеза с микроволновой обработкой, представлены

в табл. 2.

Результаты РФА-анализа для образцов керамик, по-

лученных на основе синтезированных порошков при

различных условиях спекания, представлены в табл. 3.

Далее в работе представлены результаты исследо-

ваний люминесцентных характеристик дефектов струк-

туры нанопорошков и керамик твердых растворов

9Sc1YbSZ.

На рис. 9 изображены спектры люминесценции об-

разцов керамик № 2 и № 3, нанопорошка 9Sc1YbSZ,

синтезированного методом соосаждения с последую-

щей термообработкой при температуре 500 ◦C, а так-

же объемного кристалла 9ScSZ, полученного методом

направленной кристаллизации расплава в
”
холодном“

тигле [26,27]. Плотность объемного кристалла 9ScSZ

составляет 5.81± 0.01 g/cm3. Спектр люминесценции

объемного кристалла 9ScSZ был зарегистрирован для

оценки возможного вклада процессов переноса заряда

от ионов Yb3+ к ионам O2− [28] и люминесценции

ионов Yb2+ [29] в спектры люминесценции твердых

растворов 9Sc1YbSZ.

Спектры люминесценции керамик характеризуются

широкой асимметричной полосой с максимумами в

области 400−410 и 510−520 nm, на фоне которой на-

блюдаются узкие линии, соответствующие переходам
5D0 → 7F0,

7F1,
7F2 ионов Eu3+. В данном случае ионы

европия присутствуют как неконтролируемая примесь,

внесенная в процессе спекания компактов в муфельной

печи.
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Рис. 9. Спектры люминесценции: кривая 1 — образца ке-

рамики № 2; 2 — образца керамики № 3; 3 — нанопорошка

9Sc1YbSZ, синтезированного методом соосаждения с термооб-

работкой при T = 500 ◦C; 4 — объемного кристалла 9ScSZ,

зарегистрированные при λexc = 250 и 263 nm (T = 300K).

Спектр люминесценции объемного кристалла 9ScSZ

представляет собой симметричную широкую полосу с

максимумом в области 510−520 nm, на фоне которой

наблюдаются узкие линии с максимумами около 543

и 613 nm. Природа этих линий в настоящее время не

установлена, однако их появление, вероятно, связан-

но с особенностями технологии выращивания кристал-

лов. Аналогичные линии ранее наблюдались в спек-

трах фотолюминесценции кристаллов (ZrO2)1−x (Y2O3)x

(x = 0−0.037), также полученных методом направлен-

ной кристаллизации расплава [30].
Для нанопорошка 9Sc1YbSZ характерна широкая по-

лоса люминесценции с максимумом в области 420 nm.
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Таблица 2. Фазовый состав и параметры кристаллической решетки нанопорошков 9Sc1YbSZ, полученных методами соосаждения

и гидротермального синтеза с микроволновой обработкой

№ п/п Температура отжига, ◦C Фазовый состав∗
Пространственная Параметры решетки Параметр области

группа симметрии a , �A когерентного рассеяния, �A

Нанопорошки 9Sc1YbSZ, полученные методом соосаждения

1 500 c Fm3̄m 5.091(1) 113

Нанопорошки 9Sc1YbSZ, полученные методом гидротермального синтеза с микроволновой обработкой

2 − c Fm3̄m 5.093(1) 46

3 500 c Fm3̄m 5.088(1) 98

Пр име ч а н и е. ∗c — кубическая модификация ZrO)2.

Таблица 3. Фазовый состав и параметры кристаллической решетки синтезированных образцов керамик 9Sc1YbSZ

Образец керамики
Метод изготовления Температура Фазовый Пространственная Параметры решетки

Содержание, %
порошка-прекурсора спекания, ◦C состав∗ группа симметрии a, c, �A

Образец № 1
1500 c Fm3̄m a = 5.089(1) 100

9Sc1YbSZ

Образец № 2 Cоосаждение, отжига 1600 c Fm3̄m a = 5.088(1) 100

9Sc1YbSZ при T = 500 ◦C, 6 1700 C Fm3̄m a = 5.090(1) 100

Образец № 3
1700 C Fm3̄m a = 5.090(1) 100

9Sc1YbSZ

Образец № 4

Гидротерм., отжиг

1500 c Fm3̄m a = 5.083(1) 100
9Sc1YbSZ

при T = 500 ◦C, 6 h

Образец № 5 1600
c Fm3̄m a = 5.091(1) 55

9Sc1YbSZ
r

R3̄m
a = 3.562(1),

45
c = 9.015(2)

1700 c Fm3̄m a = 5.090(1) 100

Образец № 6
1700

c Fm3̄m a = 5.091 65

9Sc1YbSZ r R3̄m
a = 3.562(1),

35
c = 9.022(1)

Образец № 7

Гидротерм., без отжига

1600 C Fm3̄m a = 5.092(1) 100
9Sc1YbSZ

Образец № 8
1700 C Fm3̄m a = 5.092(1) 100

9Sc1YbSZ

Пр име ч а н и е. ∗c — кубическая, r — ромбоэдрическая модификация ZrO2 .

По сравнению с объемным кристаллом 9ScSZ максимум

полосы люминесценции смещен в коротковолновую об-

ласть спектра.

Аналогичные по форме спектры люминесценции за-

регистрированы для образцов керамик № 5 и № 6, а

также для нанопорошка 9Sc1YbSZ, синтезированного

гидротермальным методом с микроволновой обработ-

кой и последующей термообработкой при температуре

500 ◦C (рис. 10). При этом в спектре люминесценции

керамики № 6 линии ионов Eu3+ имеют более высокую

относительную интенсивность по сравнению с другими

керамическими образцами, что свидетельствует о боль-

шей концентрации неконтролируемой примеси европия

в данном образце.

Широкие полосы люминесценции, аналогичные на-

блюдаемым в настоящей работе, ранее были зареги-

стрированы для кристаллов и порошков ZrO2, а так-

же твердых растворов ZrO2−Y2O3, ZrO2−Y2O3−Ho2O3

и ZrO2−Y2O3−Er2O3 [30–35]. Сопоставление получен-

ных результатов с литературными данными позволяет

предположить, что широкополосная люминесценция на-

нопорошков, кристалла 9ScSZ и керамик 9Sc1YbSZ обу-
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Рис. 10. Спектры люминесценции: кривая 1 — образца

керамики № 5; 2 — образца керамики № 6; 3 — нанопорош-

ка 9Sc1YbSZ, синтезированного гидротермальным методом

с термообработкой при T = 500 ◦C; 4 — объемного кри-

сталла 9ScSZ, зарегистрированные при λexc = 250 и 263 nm

(T = 300K).

словлена наличием кислородных вакансий и представля-

ет собой суперпозицию полос люминесценции дефектов

структуры, характеризующихся различным положением

энергетических уровней в запрещенной зоне.

Полученные результаты позволяют предположить,

что широкая полоса люминесценции с максимумом

в области 510−520 nm, наблюдаемая для кристалла

9ScSZ и керамик 9Sc1YbSZ, преимущественно связана

с кислородными вакансиями в зарядовом состоянии 2+
(V2+), характерными для структуры твердых раство-

ров ZrO2−Sc2O3 и ZrO2−Sc2O3−Yb2O3. Образование

таких вакансий обусловлено гетеровалентным замеще-

нием ионов Zr4+ трехвалентными ионами Sc3+ и Yb3+.

Согласно результатам расчетов в работе [31], с дефек-

тами данного типа связан не заполненный электронами

энергетический уровень вблизи дна зоны проводимо-

сти. Его положение для кристаллов на основе ZrO2

соответствует диапазону энергий 4.15−5.30 eV [31]. Воз-
буждение люминесценции в данном случае связано с

электронными переходами, происходящими с участием

этого дефектного уровня.

Смещение максимума полосы люминесценции нано-

порошков 9Sc1YbSZ в коротковолновую область по

сравнению с объемным кристаллом 9ScSZ, вероятно,

обусловлено более высокой концентрацией поверхност-

ных дефектов, связанных с кислородными вакансия-

ми V1+, захватившими один электрон. Повышенная

концентрация таких центров является следствием раз-

витой удельной поверхности наночастиц. Аналогичный

сдвиг полосы люминесценции в область более высоких

энергий фотонов при возбуждении ультрафиолетовым

излучением ранее наблюдался для нанокристаллов YSZ

по сравнению с объемными кристаллами аналогичного

состава [34].

Согласно литературным данным, кислородные вакан-

сии V1+, как и вакансии V2+, характеризуются наличием

незаполненного электронами уровня вблизи дна зоны

проводимости (4.25−5.20 eV) [31–33,36]. Наблюдаемая
в настоящей работе люминесценция связана с опти-

ческими переходами электронов с участием данного

дефектного уровня.

Поверхностные дефекты присутствуют и в керамиках

9Sc1YbSZ. Однако относительная интенсивность полос

люминесценции в областях 420 и 520 nm изменяется

в зависимости от образца. Это может быть связано с

различием среднего размера зерен и пористости керами-

ки, определяющих относительную долю поверхностных

дефектов.

Как видно из рис. 9 и 10, для образцов керамик № 2

и № 5 интенсивности полос в областях 420 и 520 nm,

связанных с дефектами V1+ и V2+, являются прибли-

зительно одинаковыми. Для образца керамики № 3 на-

блюдается более высокая относительная интенсивность

полосы в области 420 nm, тогда как для образца № 5

преобладает полоса с максимумом в области 520 nm.

Полученные результаты согласуются с данными ис-

следования микроструктуры керамик. Образец керамики

№ 3 характеризуется сравнительно меньшим размером

зерен. Более развитая поверхность данного образца

способствует увеличению относительной доли поверх-

ностных дефектов V1+. В керамике № 5, напротив,

наблюдаются более крупные зерна и меньшее количе-

ство пор, вследствие чего относительная доля дефектов,

связанных с вакансиями V2+, выше.

Полученные результаты показывают, что положение

максимума и форма полосы люминесценции, обуслов-

ленной дефектами структуры с участием кислородных

вакансий, в твердых растворах 9Sc1YbSZ в значительной

степени зависят от размерного фактора. Для наночастиц

со средним размером около 10 nm максимум полосы

люминесценции располагается в области 420 nm и, веро-

ятно, связан с преобладанием поверхностных дефектов

V1+, концентрация которых возрастает вследствие раз-

витой удельной поверхности. Для объемных кристаллов

9ScSZ и керамик 9Sc1YbSZ максимум широкой полосы

люминесценции наблюдается в области около 520 nm

и преимущественно связан с кислородными вакансиями

V2+, возникающими при гетеровалентном замещении

ионов Zr4+ ионами Sc3+ и Yb3+ .

4. Заключение

Выполнены систематические исследования,

выявляющие взаимосвязь между методом синтеза

исходного нанопорошка, режимом спекания и

структурно-фазовыми характеристиками керамик

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01.
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Методом сканирующей электронной микроскопии

установлено, что одноступенчатое спекание при 1700 ◦C

является достаточным для формирования развитой мик-

роструктуры керамик, однако наличие остаточной пори-

стости напрямую коррелирует со степенью агломерации

частиц. Изготовление керамик из нанопорошка, получен-

ного методом гидротермального синтеза с микроволно-

вой обработкой, и проведение двуступенчатого режима

спекания при температурах 1600−1700 ◦C, позволяет

минимизировать образование пор в структуре.

Методом рентгенофазового анализа определено, что

фазовый состав керамик зависит от режима их спека-

ния и метода синтеза исходного порошка-прекурсора.

Образцы керамик, изготовленные из нанопорошка, по-

лученного методом гидротермального синтеза с мик-

роволновой обработкой и последующим отжигом при

T = 500 ◦C, после спекания при температуре 1600 ◦C

характеризуются наличием кубической и ромбоэдриче-

ской фаз. Повторное спекание при температуре 1700 ◦C

способствует подавлению ромбоэдрической фазы и ста-

билизации кубической. Образцы керамик, изготовленные

из нанопорошка, полученного методом соосаждения, во

всем изученном интервале температур спекания харак-

теризуются кубической структурой флюорита.

Методом спектроскопии комбинационного рассеяния

света для всех образцов керамик также выявлено нали-

чие псевдокубической t′′-фазы.

Методом оптической спектроскопии исследованы де-

фекты структуры нанопорошков и керамик состава

(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.09(Yb2O3)0.01, обусловленные кисло-

родными вакансиями. Показано, что для исследованных

керамик и нанопорошков характерно различное соотно-

шение дефектных центров, связанных с кислородными

вакансиями V2+ и V1+. Для нанопорошков выявлена

более высокая относительная доля поверхностных де-

фектов, связанных с вакансиями V1+, по сравнению с

керамиками. Для керамических образцов относительная

доля этих дефектов уменьшается с увеличением средне-

го размера зерен, тогда как возрастает доля дефектов,

связанных с кислородными вакансиями V2+, возника-

ющими вследствие гетеровалентного замещения ионов

Zr4+ ионами Sc3+ и Yb3+ .
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