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Метод функционала электронной плотности (в градиентном приближении) и метод псевдопотенциа-
ла использованы для изучения механизма ионной проводимости кубической фазы диоксида циркония,
стабилизированного магнием и иттрием. Показано, что миграция ионов кислорода в стабилизированном
диоксиде циркония представляет собой двухступенчатый процесс, выражающийся в формировании активных
кислородных вакансий и перескоках ионов кислорода из одной активной вакансии в другую. Суммарная
активационная энергия этих процессов равна 1.0−1.5 eV, что согласуется с экспериментом.

Введение

Диоксид циркония (ZrO2) интересен как керамический
материал, обладающий полезными оптическими, элек-
трическими, термическими, прочностными и другими
свойствами, а фазовые переходы в нем и примесная ста-
билизация являются предметом многих эксперименталь-
ных и теоретических исследований. При температурах
ниже 1170◦C термодинамически устойчива моноклинная
фаза (m) нелегированного ZrO2. Нелегированный ZrO2

от 1170 до 2370◦C является тетрагональным (t), а выше
2370◦C до точки плавления (2706◦C) — кубическим
(c) [1,2]. Кубическая фаза может быть стабилизирована
(т. е. температура перехода c → −t может быть пони-
жена) введением таких добавок, как MgO, CaO, Y2O3

и т. д. Электронная структура диоксида циркония имеет
ярко выраженный диэлектрический характер. Экспери-
ментальная величина ширины запрещенной зоны практи-
чески не зависит от типа фазы и равна примерно 6 eV [3].
Чистый диоксид циркония является хорошим изолято-

ром, ионная проводимость в нем практически отсутству-
ет, поскольку для формирования кислородных вакансий
нужна высокая энергия. Стабилизация диоксида ZrO2

примесями, имеющими степень ионизации ниже, чем
у Zr, приводит к возникновению соответствующего ко-
личества кислородных вакансий. В результате стабили-
зированный диоксид циркония проводит электрический
ток при температурах выше 1000◦C [4]. При этом зави-
симость проводимости от температуры имеет довольно
сложный двухэкспонентный характер, и проводимость
не является линейной функцией числа кислородных
вакансий [5–7].
В работе [8] предложена модель, объясняющая особен-

ности проводимости стабилизированного циркония тем,
что при низких температурах кислородные вакансии
образуют малоподвижные ассоциации (кластеры), для
распада которых нужна определенная энергия. Таким
образом, энергия активации ионной проводимости скла-
дывается из двух величин: энергии выхода вакансии из

кластера Ea и энергии миграции вакансии Em. Анализ
температурной зависимости энергии Гиббса и энтропии
показал [9], что для диоксида циркония, стабилизиро-
ванного 12mol.% Y2O3, Ea = 0.52 eV, а Em = 0.73 eV.
Несколько иной подход, основанный на учете релаксаци-
онных эффектов [10], дает Ea = 0.5 eV, а Em = 0.66 eV.
Недавно в работе [11] была сделана попытка теорети-

ческого (из первых принципов) изучения механизма ион-
ной проводимости стабилизированного диоксида цирко-
ния. В этой работе методом функционала электронной
плотности изучено связывание одиночных кислородных
вакансий атомами примеси и сделано предположение о
том, что именно такое связывание (а не кластеризация)
может быть причиной сложного характера ионной про-
водимости. Однако при моделировании использовались
небольшие ячейки (содержащие от 11 до 23 атомов),
поэтому результаты работы [11] требуют уточнения.
В [12] на основе неэмпирических расчетов изучена

электронная структура диоксида циркония, стабилизи-
рованного добавками CaO и Y2O. Показано (на ячейке
Zr8O16, без учета релаксации решетки), что данные
добавки не вносят существенных изменений в элек-
тронный спектр. На основании анализа взаимодействия
примесных атомов с кислородными вакансиями сделан
качественный вывод, что это взаимодействие ответствен-
но за снижение ионной проводимости при высоких
концентрациях добавок.
Главной задачей данной работы является детальное

изучение энергетических характеристик одиночных кис-
лородных вакансий вблизи ионов примеси и Zr (с ис-
пользованием суперъячеек, содержащих до 96 атомов)
с целью подтверждения возможности описания ион-
ной проводимости ZrO2 без введения предположений
о кластеризации вакансий. Кроме того, в ней пред-
ставлены результаты расчета электронной структуры
стабилизированного диоксида циркония (с учетом релак-
сации решетки) и рассмотрено влияние диффузионного
движения ионов кислорода на плотность электронных
состояний.
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Таблица 1. Расчетные и экспериментальные значения постоянных решетки и модулей упругости для оксидов Zr, Mg и Y

ZrO2 MgO Y2O3
Параметр

Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент

a, nm 0.522 0.513 [20] 0.424 0.421 [21] 1.11 1.06 [24]
B, GPa 215 194 [22] 160 162 [23] 150 137 [25]

1. Метод и детали вычислений

Вычисления выполнялись с использованием програм-
мы FHI96MD [13], основанной на теории функционала
электронной плотности [14,15], методе псевдопотенци-
ала и базисе плоских волн. Для вычисления обменной
и корреляционной энергии использовалось градиентное
приближение в форме, предложенной в [16]. Псевдопо-
тенциалы конструировались по методике [17] с помощью
программы FHI98PP [18]; они были испытаны на отсут-
ствие ложных состояний (ghost states) и проверены на
способность воспроизведения основных решеточных ха-
рактеристик объемных материалов (постоянной решетки
и модуля упругости).
Энергия обрезания набора плоских волн взята рав-

ной 44Ry, в качестве основной рабочей ячейки ку-
бического диоксида циркония использовалась суперъ-
ячейка Zr32O64, схема которой для случая добавки
3.125mol.%MgO представлена на рис. 1. Столь большая
суперъячейка в сочетании с большой энергией обреза-
ния вынудила нас при вычислении полной энергии огра-
ничиться одной k-точкой в зоне Бриллюэна (а именно

Рис. 1. Схема расположения атомов в кубическом диоксиде
циркония при стабилизации его 3.125mol.%MgO. Стрелками
показаны процессы движения ионов кислорода при образо-
вании активной вакансии (1) и миграции, ответственной за
электрическую проводимость (2).

0-точкой). Для построения плотности состояний полу-
ченные энергетические уровни уширялись гауссовыми
кривыми с шириной 0.2 eV.
С использованием уравнения состояния [19] найде-

ны равновесные постоянные решетки a и объемные
модули упругости B для кубических фаз ZrO2, MgO
и Y2O3. Результаты приведены в табл. 1 в сравнении
с экспериментальными данными [20–25]. Как видно из
этой таблицы, расчетные величины вполне удовлетвори-
тельно согласуются с полученными экспериментально,
т. е. сконструированные нами псевдопотенциалы доста-
точно адекватно описывают энергетику взаимодействия
атомов Zr, Mg и Y с атомами кислорода и могут
быть использованы для изучения систем ZrO2−MgO и
ZrO2−Y2O3.

2. Результаты и обсуждение

Прежде чем приступить к изучению механизма мигра-
ции ионов кислорода в стабилизированном кубическом
диоксиде циркония, мы рассмотрели поведение кисло-
родных вакансий в чистом материале. Расчет показал,
что в чистом (беспримесном) c-ZrO2 энергия мигра-
ции кислородной вакансии равна 1.5 eV. Однако для
образования кислородной вакансии необходима бо́льшая
энергия (по нашим расчетам энергия удаления атома
кислорода из кристалла равна примерно 7 eV, что явля-
ется чрезвычайно большой величиной для термических
процессов). Именно поэтому чистый диоксид циркония
не является проводником.
Для изучения деталей поведения кислородных ва-

кансий в стабилизированном диоксиде циркония была
выбрана система ZrO2–MgO, а для оценки сопоставимо-
сти теоретических величин энергий активации с экспе-
риментальными данными мы провели дополнительные
расчеты для системы ZrO2–Y2O3. Такой подход связан с
большей простотой моделирования, поскольку каждому
иону Mg+2 соответствует одна кислородная вакансия, в
то время как в случае оксида иттрия одна кислородная
вакансия приходится на два иона Y+3, и для описания
системы ZrO2–Y2O3 с той же концентрацией кислород-
ных вакансий, что и в системе ZrO2–MgO, необходимо
использовать вдвое бо́льшую суперъячейку. Кроме того,
при детальном анализе системы ZrO2–Y2O3 возникла
бы необходимость изучения влияния расположения кис-
лородной вакансии относительно ионов примеси, что
выходит за рамки задачи, поставленной в настоящей
работе.
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Таблица 2. Высота энергетического барьера, преодолеваемо-
го атомом кислорода при его движении вблизи одного и того
же атома магния

Концентрация
MgO,mol.%

Ebar, eV

3.125 0.73
6.25 0.60

12.5 0.46

Таблица 3. Энергетические параметры, описывающие ион-
ную проводимость стабилизированного диоксида циркония

Концентрация
Ea, eV Em, eV Etot = Ea + Em, eVпримеси, mol.%

Система ZrO2–MgO

3.125 0.6 1.0 1.6
6.25 0.5 0.5 1.0

12.5 0.8 0.5 1.3

Система ZrO2–Y2O3

12.5 0.6 0.7 1.2

Пр име ч а н и е. Ea — энергия формирования активной кислородной
вакансии, Em — энергия миграции активной вакансии, Etot — полная
энергия активации ионной проводимости.

С целью изучения влияния концентрации стаби-
лизирующей примеси на поведение кислородных ва-
кансий были рассмотрены конфигурации Zr31Mg1O63,
Zr30Mg2O62 и Zr28Mg4O60, отвечающие молярным кон-
центрациям MgO, равным 3.125, 6.25 и 12.5% соот-
ветственно. Атомы Mg распределялись в суперъячейке
примерно равномерно, но неупорядоченно: один атом
кислорода из ближайшего окружения каждого атома Mg
удалялся таким образом, чтобы соседние атомы примеси
не имели общих связующих атомов кислорода. Кроме
того, атом примеси не должен был замещать атом цир-
кония, находящийся на границе ячейки, поскольку гра-
ничные атомы фиксировались в процессе оптимизации
геометрии, а фиксация примесных атомов в процессе
моделирования физически не оправдана. Такое распреде-
ление примесных атомов и кислородных вакансий не мо-
жет быть реализовано однозначно: существует несколько
десятков способов создания примерно эквивалентных
конфигураций. Трудоемкость расчетов не позволяла изу-
чить их все, поэтому мы рассмотрели только по три
варианта каждой конфигурации и убедились, что разброс
расчетных энергетических параметров не превышает
0.1 eV. Далее будем приводить их усредненные значения.
Расчеты показали, что кислородная вакансия, сосед-

ствующая с атомом примеси, может двигаться вокруг
этого атома с преодолением некоего миграционного
барьера Ebar, высота которого зависит от концентрации
примеси и изменяется в пределах 0.5−0.7 eV (табл. 2).

При этом величина полной энергии при каждом
равновесном положении вакансии, естественно, одна и
та же. Однако такие движения кислородных вакансий не
могут быть ответственны за сквозную ионную проводи-
мость, поскольку при этом не происходит перемещения
ионов кислорода из одной части кристалла в другую.
Они могут вносить вклад лишь в токи смещения, ха-
рактерные для высокочастотных электрических цепей.
Для осуществления сквозной проводимости необходимо
наличие кислородных вакансий вблизи атомов циркония.
Эти вакансии можно назвать активными, потому что
именно они отвечают за направленный перенос ионов
кислорода. Чтобы вблизи атома циркония образовалась
кислородная вакансия, необходимо переместить один
атом кислорода из окружения циркония в окружение
магния (рис. 1 и 2, процесс 1). Расчет показывает,
что при этом происходит повышение полной энергии
на 0.5−0.8 eV (табл. 3). Эта добавка и есть энергия
формирования активных кислородных вакансий Ea . Она
на порядок ниже энергии формирования кислородной
вакансии в чистом материале. Энергия же миграции
вакансии Em, т. е. величина барьера между двумя эк-
вивалентными положениями атома кислорода вблизи
соседних атомов циркония (рис. 2, процесс 2), рав-
на 0.5−1.0 eV. Следовательно, полная энергия акти-
вации процесса ионной проводимости Etot составляет
1.0−1.5 eV. Отметим, что высота энергетического барье-
ра Eb, который должен преодолеть атом кислорода для
формирования активной вакансии, также невелика. Его
величина почти не зависит от концентрации примеси
и составляет около 1.0 eV, т. е. формирование активных
вакансий может происходить при тех же температурах,
что и весь процесс ионной проводимости.
К сожалению, нам не удалось найти эксперименталь-

ные данные для энергии активации проводимости диок-
сида циркония, стабилизированного магнием. Поэтому
для проверки достоверности полученных нами резуль-
татов мы провели аналогичные расчеты для диокси-
да циркония, стабилизированного иттрием (12.5mol.%).
Энергия формирования активной вакансии Ea ока-
залась равной 0.6 eV, а энергия миграции вакансии
Em = 0.7 eV, что хорошо согласуется с эксперименталь-
ными данными [4,26]. Сопоставление этих величин с

Рис. 2. Схема формирования активной кислородной вакансии
(процесс 1) и перескока атома кислорода между активными
вакансиями (процесс 2).
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соответствующими значениями, полученными для систе-
мы ZrO2−MgO, свидетельствует о том, что энергетика
миграции ионов кислорода в стабилизированном диок-
сиде циркония слабо зависит от типа стабилизирующей
примеси.

3. Электронная структура
стабилизированного
диоксида циркония

Известно, что диоксид циркония, стабилизированный
магнием, является диэлектриком, однако его электрон-
ная структура недостаточно изучена. В литературе от-
сутствуют сведения даже о ширине запрещенной зоны
этого материала. Особый интерес представляет изучение
вклада в электронную структуру, вносимого кислород-
ными вакансиями, особенно в процессе их миграции.
На рис. 3, a представлена плотность состояний, соот-

ветствующая чистому кубическому диоксиду циркония,

Рис. 3. Плотность состояний чистого и стабилизированного
кубического диоксида циркония. a — чистый идеальный ZrO2;
b — с добавкой 3.125mol.%MgO, равновесная конфигурация;
c — содержание MgO равно 3.125mol.%, ион кислорода нахо-
дится между двумя активными вакансиями; d и e — содержа-
ние MgO равно 6.25 и 12.5mol.% соответственно; f — ZrO2

с добавкой 12.5 mol.%Y2O3. Вертикальные штриховые ли-
нии — уровень Ферми.

а на рис. 3, b–f приведены аналогичные величины для
стабилизированного c-ZrO2.
Рассчитанная нами ширина запрещенной зоны для чи-

стого кубического диоксида циркония составляет 3.5 eV,
что существенно меньше экспериментальной величи-
ны, равной 6 eV, но хорошо согласуется с величина-
ми 3.3−4.1 eV [27–31], полученными другими авторами
в рамках теории функционала электронной плотности,
которая всегда дает заниженные значения ширины запре-
щенной зоны. При этом сама кривая плотности состоя-
ний (рис. 3, a) подобна кривой, полученной в работе [31],
где также использовалась 96-атомная суперъячейка с
одной точкой (0) в зоне Бриллюэна.
Добавка 3.125mol.% MgO (рис. 3, b) практически не

изменяет ни форму кривой плотности состояний, ни ши-
рину запрещенной зоны. При повышении концентрации
MgO до 6.25mol.% (рис. 3, d) распределение валентных
состояний несколько изменяется, а вблизи дна зоны
проводимости (ниже на 1 eV) появляется пик, связанный
главным образом с наличием кислородных вакансий.
Аналогичный пик наблюдался в работе [12] для системы
0.875 ZrO2–0.125 CaO. Дальнейшее повышение содержа-
ния MgO (12.5mol.%, рис. 3, e) приводит к уширению
этого пика и слиянию его с дном зоны проводимости.
Полоса валентных состояний при этом становится более
гладкой, ее максимумы и минимумы нивелируются.
Плотность состояний диоксида циркония, стабилизи-
рованного 12.5mol.% Y2O3 (рис. 3, f), практически не
отличается от плотности состояний, соответствующей
добавке 6.25mol.% MgO, из чего можно сделать вы-
вод, что в изменении электронной структуры главную
роль играют кислородные вакансии, число которых в
системах ZrO2–12.5mol.%Y2O3 и ZrO2−6.25mol.%MgO
одинаково.
Мы вычислили также плотность электронных состо-

яний, соответствующую ситуации, когда ион кислорода
находится в процессе миграции (на середине расстояния
между двумя активными кислородными вакансиями). На
рис. 3, c приведен результат расчета для диоксида цир-
кония, стабилизированного 3.125mol.%MgO. Сравнение
с рис. 3, b показывает, что в этом случае электронная
стуктура материала не отличается от равновесной и, в
частности, сохраняет диэлектрический характер с той же
самой шириной запрещенной зоны, несмотря на то что
движение ионов представляет собой сквозной перенос
заряда, т. е. электрический ток.

Выводы

Расчеты из первых приципов показали, что кислород-
ные вакансии, образовавшиеся вблизи примесных ионов
в процессе легирования кубического диоксида циркония,
не активны для диффузии кислорода, поскольку пере-
ход на них ионов кислорода, связанных с соседними
ионами циркония, сопровождается повышением полной
энергии кристалла. Однако при таких переходах воз-
никают активные кислородные вакансии, окруженные
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ионами циркония. Миграция этих активных вакансий и
определяет ионную проводимость. Таким образом, диф-
фузия ионов кислорода в стабилизированном диоксиде
циркония представляет собой двухступенчатый процесс
с суммарной активационной энергией 1.0−1.5 eV.
Расчетная величина запрещенной зоны кубического

диоксида циркония, стабилизированного магнием и ит-
трием, равна 3.3 eV. Электронная структура стабилизи-
рованного ZrO2 практически не изменяется в процессе
перемещения иона кислорода из одной активной вакан-
сии в другую.

Автор благодарит руководство Института автоматики
и процессов управления ДВО РАН (Владивосток) за
предоставленную возможность проведения расчетов на
компьютерном кластере „Алеф“ и суперкомпьютере
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