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Аннотация 

Цели. Определение фазовых соотношений, кристаллографических характеристик, осо-
бенностей микроструктуры и атомно-кристаллической структуры кристаллов оксида 
циркония, частично и полностью стабилизированных добавками оксида иттрия, выявле-
ние кристаллографических и кристаллохимических корреляций с физико-химическими 
свойствами монокристаллов.
Методы. Нейтроноструктурные исследования кристаллов проведены методами време-
ни пролета нейтронов и постоянной длины волны с использованием Фурье дифрактоме-
тра высокого разрешения на импульсном быстром реакторе ИБР-2 и четырехкружного 
нейтронного дифрактометра «Синтекс». Монокристаллы были выращены направленной 
кристаллизацией из расплавов смесей (1 – х)ZrO2∙хY2O3, х = 0.03 и 0.12 с разными скоро-
стями роста (10 и 40 мм/ч).
Результаты. Установлено, что при выращивании монокристаллов с х = 0.03–0.05 про-
исходит расслоение кристалла на кубическую и тетрагональную фазы, соотношение 
между которыми зависит от скорости выращивания. При скорости роста 40 мм/ч со-
держание кубической фазы незначительно. В кристаллах частично стабилизированного 
диоксида циркония ZrO2 (c добавками 3 mol % Y2O3) установлено когерентное сосущество-
вание кубической и тетрагональной фаз и определен закон двойникования для тетра-
гональной компоненты (вращение осей элементарной ячейки на 90° вокруг осей a (b)), 
возникающего при фазовом переходе из высокотемпературной кубической фазы в те-
трагональную. Для полностью стабилизированного диоксида циркония кубической сим-
метрии (с 12 mol % Y2O3) определены смещения атомов кислорода на 0.3 Å из их частных 
структурных позиций в направлениях [100] и [111]. Эти смещения коррелирует с направ-
лениями ионного транспорта.
Выводы. Исследования показали, что соотношение между кубической фазой и тетраго-
нальной фазой монокристаллов системы ZrO2–Y2O3 зависит от скорости выращивания 
монокристаллов. На одном и том же объемном образце твердого раствора этой системы 
неразрушающим методом нейтронографии определено содержание Y2O3 и в кубической, 
и в тетрагональной фазе монокристалла. Определены смещения атомов кислорода из 
основной позиции кристалла.
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Abstract 

Objectives. The determination of the phase relations, crystallographic characteristics, 
microstructure features, and atomic crystal structure of zirconium oxide crystals that are partially 
and completely stabilized by yttrium oxide additives, and the identification of the crystallographic 
and crystal-chemical correlations with the physicochemical properties of single crystals.
Methods. The neutron structure of the crystals was studied using the neutron time-of-flight and 
constant wavelength methods using a high-resolution Fourier diffractometer on the IBR-2 pulsed 
fast reactor and a four-circle neutron diffractometer “Syntex.” Single crystals were grown by 
directed crystallization from the melts of mixtures (1 − х)ZrO2∙хY2O3, х = 0.03 and х = 0.12 with 
different growth rates (10 and 40 mm/h).
Results. It was observed that when growing single crystals with x = 0.03–0.05, the crystal was 
stratified into cubic and tetragonal phases, and the ratio between the phases depended on the 
growth rate. At a growth rate of 40 mm/h, the content of the cubic phase was insignificant. In 
the crystals of partially stabilized zirconium dioxide (ZrO2) with the additions of 3 mol % Y2O3, 
the coherent coexistence of cubic and tetragonal phases was established, and the twin law 
for a tetragonal component (rotation of unit cell axis by 90° around the a (b) axis) that was 
observed during the phase transition from high-temperature cubic phase to tetragonal phase was 
determined. For the fully stabilized zirconium oxide of the cubic symmetry (with 12 mol % Y2O3), 
the 0.3 Å displacements of oxygen atoms from their partial structural positions in the directions 
[100] and [111] were determined. These displacements correlated with the directions of the ion 
transport.
Conclusions. Previous studies have shown that the ratio between the cubic and tetragonal 
phases of the single crystals of the ZrO2–Y2O3 system depends on the growth rate of the single 
crystals. The content of Y2O3 in the cubic and tetragonal phases of a single crystal was determined 
using the non-destructive neutronography method on the same volume sample of a solid solution 
of this system. Moreover, the displacements of oxygen atoms from the main position of the crystal 
were determined.
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ВВЕДЕНИЕ

Первое практическое применение твердого элек-
тролита на основе керамики из стабилизированного 
оксидом иттрия оксида циркония было изложено в 
патенте известного немецкого физико-химика Валь-
тера Нернста осенью 1897 г. [1]. Патент был посвя-
щен описанию конструкции лампы накаливания, 
где в качестве элемента накаливания был впервые 
использован кислородсодержащий твердый электро-
лит. Это была так называемая лампа Нернста, которая 
работала на открытом воздухе, без вакуумирования 
колбы. Материалы на основе стабилизированного 
оксида циркония сейчас широко используются для 
создания оксидных топливных элементов, твердых, 
химически стойких электролитов для датчиков со-
держания кислорода в жидких и газообразных сре-
дах в диапазоне высоких температур и т.д. Важным 
достоинством для разработок конструкций являет-
ся наличие высоких механических и прочностных 
свойств, которыми обладают материалы на основе 
стабилизированного оксида циркония.

Однако керамические материалы на основе ок-
сида циркония все же обладают определенными 
механическими недостатками, например, низкой 
трещиностойкостью, плохой антифрикционностью, 
хрупкостью. Поэтому принципиально новым шагом 
в материаловедении композитных материалов на ос-
нове оксида циркония явилась разработка в Инсти-
туте общей физики Российской академии наук спо-
соба получения монокристаллов на основе оксида 
циркония методом направленной кристаллизации 
расплава в «холодном контейнере» с использованием 
прямого высокочастотного нагрева и производство 
этим способом как полностью стабилизированного 
диоксида циркония (ПСДЦ), обладающего высокой 
ионной проводимостью, так и сравнительно нового 
материала, частично стабилизированного диоксида 
циркония (ЧСДЦ), обладающего высокими механи-
ческими и трибологическими характеристиками [2].

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ ФАЗ 
ОКСИДА ЦИРКОНИЯ

Чистый диоксид циркония имеет три полиморф-
ные фазы [3]: кубическую (Fm–3m) при T > 2640 K, 
тетрагональную (P42/nmc) при T = 1440–2640 K и мо-
ноклинную фазу (P21/c) при T < 1440 K. Моноклин-
ная и тетрагональная фазы могут рассматриваться 
как искаженные модификации кубической структу-
ры типа флюорита. Фазы с кубической структурой 
могут быть получены при комнатной температуре 
путем добавления в ZrO2 стабилизирующих оксидов 
типа MgO, CaO, CeO2, Y2O3, и т.д. Фазовая диаграм-
ма системы ZrO2–Y2O3 приведена на рис. 1. В систе-
ме ZrO2–Y2O3 интерес представляют области фазо-
вой диаграммы, где существуют тетрагональная фаза 

Рис. 1. Фазовая диаграмма системы ZrO2–Y2O3 
в области, богатой диоксидом циркония; пунктирные 

линии – линии охлаждения исходных составов: 
(1 – x)ZrO2∙xY2O3 с x = 0.0086 (1), 0.0100 (2), 0.0178 (3), 

0.0200 (4), 0.0234 (5) [3] (L – жидкая фаза, FC, 
FT и FM – флюоритные кубическая, тетрагональная 

и моноклинная фазы соответственно).
Fig. 1. Phase diagram of the ZrO2–Y2O3 system 

in the region rich in zirconium dioxide; dotted lines are the 
cooling lines of the initial compositions: 

(1 – x)ZrO2∙xY2O3 with x = 0.0086 (1), 0.0100 (2), 0.0178 (3), 
0.0200 (4), and 0.0234 (5) [3] (L – liquid phase, FC, FT, 

and FM – fluorite cubic, tetragonal, 
and monoclinic phases, respectively).

(~3 mol % Y2O3) и кубическая (>8 mol % Y2O3) фаза. 
В области 3 mol % фазовый переход при понижении 
температуры осуществляется через область сосуще-
ствования кубической и тетрагональной фаз. Обра-
зуемую тетрагональную фазу принято называть ме-
тастабильной t-фазой. Считается, что возникающие 
при этом сжимающие напряжения улучшают меха-
нические свойства тетрагонального диоксида цирко-
ния по сравнению с полностью стабилизированным 
(кубическим) диоксидом циркония. В литературе по 
исследованию систем на основе оксида циркония 
рассматриваются две образующиеся при этом тетра-
гональные фазы t' и t'' [4–6].

В механических свойствах монокристаллов по 
сравнению с керамикой есть особенности, которые 
связаны не только с отсутствием границ зерен, при-
сущих керамике. Принципиальным является факт, 
что в монокристалле тетрагональная фаза образует 
доменную микроструктуру [7].

Образование микроструктуры монокристаллов 
зависит от типа и концентрации стабилизирующих 
оксидов, также как и от остаточных температурных 
напряжений, возникающих в процессе роста и ох-
лаждения монокристалла. Однако основные иссле-
дования материалов на основе диоксида циркония 
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выполнялись на поликристаллических образцах. 
Микроструктура монокристаллов тетрагонального 
диоксида циркония пока является слабо изученной 
с кристаллографической точки зрения. Ряд вопросов 
остается непонятным. Например, как соотносятся 
между собой с точки зрения симметрии кубическая 
и тетрагональная фазы в области их сосуществова-
ния после фазового перехода, каким законом симме-
трии связаны домены в тетрагональной фазе. Чтобы 
получить дополнительную информацию о микро-
структуре тетрагональной фазы на основе диоксида 
циркония и предпринято настоящее исследование. 
Применение нейтронной дифракции, с одной сторо-
ны, обусловлено сопоставимой рассеивающей спо-
собностью элементов, входящих в состав кристалла, 
и, следовательно, более точным определением струк-
турных параметров атомов кислорода, а с другой – 
большой проникающей способностью нейтронов, 
что позволяет исследовать относительно большие 
образцы с линейными размерами до нескольких мм.

ЗАДАЧИ ИССЛЕДОВАНИЯ

1. Установить фазовые соотношения и кристал-
лографические характеристики для микрострук-
туры монокристаллов, выращенных направленной 
кристаллизацией из расплавов смесей 97ZrO2∙3Y2O3 
и 88ZrO2∙12Y2O3 с разными скоростями роста (10 и 
40 мм/ч). 

2. Определить содержание кислорода в образцах 
с 3 mol % Y2O3 и образцах, выращенных из области 
с 12 mol % Y2O3, по зависимости от параметров эле-
ментарной ячейки от концентрации.

3. Выявить кристаллографические и кристал-
лохимические корреляции с физико-химическими 
свойствами монокристаллов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Выращивание оксидных монокристаллов 
направленной кристаллизацией с использованием 

прямого высокочастотного плавления 
в холодном контейнере

Кристаллы частично стабилизированного и 
полностью стабилизированного диоксида цирко-
ния ZrO2 (3 и 12 mol % Y2O3) были выращены на-
правленной кристаллизацией расплава в холодном 
контейнере с использованием прямого высокоча-
стотного нагрева на установке «Кристалл-407» 
(Физический институт Российской академии наук, 
Москва, Россия) [2]. Скорости выращивания варьи-
ровались от 10 до 40 мм/ч. Размеры полученных кри-
сталлов составляли 5–20 мм в поперечном сечении и 
40 мм высотой. При кристаллизации расплава моно-
кристаллы ЧСДЦ ZrO2 (3 mol % Y2O3) при высокой 
температуре имели кубическую структуру типа флюо-
рита, а по мере снижения температуры испытывали 

полиморфные превращения, в соответствии с фазовой 
диаграммой (рис. 1). При этом сохранялась внешняя 
форма кристалла, аналогичная форме монокристал-
ла однофазного кубического твердого раствора на 
основе диоксида циркония, однако в отличие от по-
следнего, оптически прозрачного, кристаллы ЧСДЦ 
были непрозрачными. 

Композиция кристаллов для данной работы 
задавалась составом исходной шихты. Варьируе-
мым параметром для монокристаллов с 3 mol % 
Y2O3 являлась скорость роста, которая составляла 
10 и 40 мм/ч. Кристаллы для структурного иссле-
дования диаметром 5 мм вырезались из крупных 
столбчатых кристаллов.

Нейтронографические установки

В данной работе было необходимым использо-
вание нейтронографической установки с высоким 
разрешением по межплоскостному расстоянию. Это 
было продиктовано необходимостью прецизионного 
измерения параметров решетки и уверенного раз-
деления по измеренным параметрам элементарной 
ячейки фаз, образующихся в системе после фазового 
перехода в процессе роста кристаллов, определения 
изменения их соотношения при варьировании скоро-
сти роста. С другой стороны, знание параметров эле-
ментарной ячейки с высокой точностью позволяет, 
используя известную их зависимость от концентра-
ции, определить концентрации содержания элемен-
тов в системе и, в первую очередь, кислорода.

Для экспериментов с высоким разрешением ис-
пользовался Фурье дифрактометр высокого разреше-
ния (ФДВР) на импульсном реакторе ИБР-2 в Дубне 
(Россия) и, соответственно, метод времени пролета 
нейтронов [8, 9]. Предварительно для кристаллов 
были выведены основные оси на нейтронографиче-
ском спектрометре СНИМ (спектрометр нейтрон-
ный импульсный магнитный, Объединенный инсти-
тут ядерных исследований, Дубна, Россия) [10]. Для 
дифракционных исследований монокристаллов на 
центральный стол спектрометра ставился трехкруж-
ный гониометр, который представлял из себя χ-коль-
цо с эйлеровым седлом и осями φ и ω. Таким обра-
зом кристалл свободно мог быть выведен в любое 
отражающее положение. Программное обеспечение 
позволяло осуществлять поиск на кристалле с неиз-
вестной ориентировкой любого кристаллографиче-
ского направления по заданному межплоскостному 
расстоянию d [11]. Доюстировка образцов осущест-
влялась на гониометре установки ФДВР. 

Само же распределение атомов в элементарной 
ячейке и расстояния между ними являются очень 
важными характеристиками, с которыми связыва-
ются основные свойства кристалла. Эта задача ре-
шалась с использованием метода постоянной длины 
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волны, и эксперимент был проведен на нейтроногра-
фической установке для исследования монокристал-
лов на стационарном водо-водяной ядерном реакторе 
ВВР-ц в Обнинске (Россия) [12].

Микроструктура, параметры элементарной 
ячейки и фазовый состав монокристаллов 
системы оксид циркония–оксид иттрия

Для того чтобы понять «кристаллографическое» 
состояние кристаллов и микроструктуру (соотно-
шение фаз, модель двойникования кристалла после 
фазового перехода) было проведено исследование 
обратной решетки монокристаллов первоначально 
фотометодом на медном излучении на рентгеновском 
«Вейсенберге» (рис. 2), а затем, с целью достижения 
лучшего разрешения на установке «нейтронный фото-
метод» (нейтронный Вейсенберг, Институт им. Хана и 
Мейтнер, Берлин, Германия) и на установке «плоского 
конуса (Е2)» (Институт им. Хана и Мейтнер) на реак-
торе постоянной мощности в Берлинском нейтронном 
центре [13]. Геометрия расположения дифракцион-
ных отражений и параметры решетки, определенные 
по нейтронограмме вращения и по развертке «0» 
слоевой для кристалла с 12 mol % Y2O3, позволили 
установить, что исследуемые кристаллы обладают 
кубической симметрией, параметр решетки a = 5.15 Å и 
закон погасания отражений соответствует простран-
ственной группе Fm–3m. На нейтронограмме вра-
щения и на «0» слоевой (рис. 3а, 3б) также хорошо 
видно диффузное рассеяние, которое обусловлено 
дефектной структурой кристалла.

Нейтронограмма вращения и нулевая слоевая 
кристалла c 3 mol % Y2O3 вокруг оси [110] приведена 
на рис. 3в и 3г. Расчет показал, что период вдоль это-
го направления удвоен по отношению к кубической 
ячейке. Также удвоен по отношению к кубическому 
кристаллу период вдоль направления оси «а» на раз-
вертке нулевой слоевой при вращении по оси [110]. 
Для объяснения наблюдаемой геометрии расположе-
ния рефлексов в обратной решетке было высказано 
предположение о возможном двойниковании в ожи-
даемой тетрагональной фазе после фазового перехо-
да из кубической фазы и предложен закон двойнико-
вания: вращение осей прямой решетки кристалла на 
90° вокруг оси «а» и/или оси «b». Схема двойникова-
ния приведена на рис. 4.

Рефлексов, которые могли бы принадлежать к 
моноклинной фазе не обнаружено. Исходя из закона 
двойникования следует ожидать характерное расще-
пление рефлексов вдоль направления [h00]. Очевид-
но, что расщепление рефлексов можно увидеть толь-
ко на нейтронограммах высокого разрешения. 

Для этого на нейтронографической установке 
ФДВР измерялись дифракционные спектры отраже-
ний типа (h00) и (hh0) от монокристаллов c 3% со-
держанием Y2O3, выращенных со скоростью роста 
10 мм/ч и 40 мм/ч, а также от монокристалла c 12% 
содержанием Y2O3. 

На дифрактограммах для тетрагональных об-
разцов (рис. 5а, 5б) действительно наблюдается рас-
щепление рефлексов. Однако самый интенсивный 

Рис. 2. Вейсенбергограмма слоев (0hl) кристалла (1 – x)ZrO2∙xY2O3: 
х = 0.12, кубическая фаза (а); х = 0.03, тетрагональная фаза (б).

Fig. 2. Weissenberg film of the layers (0hl) of the (1 − x)ZrO2∙xY2O3 crystal: 
(a) x = 0.12, cubic phase; (b) x = 0.03, tetragonal phase.

a б
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Рис. 3. Обратная решетка монокристаллов (1 − x)ZrO2∙xY2O3:
нейтронограммы вращения кристаллов с x = 0.12 (а) и 0.03 (в). Ось вращения [110].

Установка нейтронный «Вейсенберг»;
развертки «0» слоя с x = 0.12 (б) и 0.03 (г). Ось вращения [110]. Установка Е2. 

Нейтронный дифрактометр «плоский конус».
Fig. 3. Reciprocal lattice of (1 − x)ZrO2∙xY2O3 single crystals:

(a, с) the neutronograms of the rotation of crystals with x = 0.12 (a) and 0.03 (c). 
The axis of rotation [110]. Weisenberg neutron installation.

(b, d) scan “0” layer with x = 0.12 (b) and 0.03 (d). The axis of rotation [110]. 
The installation of E2. Flat cone neutron diffractometer.

пик (400) показал расщепление не на ожидаемые два, 
а на три пика. Данные о межплоскостных расстояни-
ях, рассчитанные из дифракционного спектра вдоль 
направления [h00] и соответствующие им параметры 
элементарной ячейки приведены в табл. 1. Исходя из 
фазовой диаграммы и измеренных значений параме-
тров можно предложить модель сосуществования 
тетрагональной и кубической фаз в исследуемом 
образце. Целесообразно сопоставить дифракци-
онные спектры для двух образцов с 3 mol % Y2O3 
(тетрагональная + кубическая фазы) и образцов с 
12 mol % Y2O3. Видно, что в соответствии со зна-
чениями структурных факторов в чисто кубическом 
образце с 12 mol % Y2O3 отсутствует рефлекс 600. 
В тетрагональных образцах с 3 mol % Y2O3 с при-

месью кубической фазы есть только рефлексы 600 и 
006, принадлежащие тетрагональной фазе и отсут-
ствует рефлекс 600 от кубической фазы. В тоже вре-
мя в тетрагональном образце с примесью кубической 
фазы дифракционный спектр в районе отражения 
400 состоит из трех рефлексов, из них два крайних 
рефлекса соответствуют тетрагональным рефлексам 
400 и 004 и один рефлекс в центре соответствует по-
ложению рефлекса 400 кубической фазы. 

На дифракционных спектрах хорошо видно, что 
содержание кубической фазы в кристаллах ЧСДЦ с 
3 mol % Y2O3 с одновременным присутствием тетра-
гональной и кубической фаз, заметно выше в кристал-
лах, скорость роста которых составляла 10 мм/ч. Здесь 
уместно заметить, что специальное материаловедческое 
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Рис. 4. Обратная решетка монокристалла 
(1 − x)ZrO2∙xY2O3 c x = 0.03. Сечение h0l. Когерентное 
сосуществование тетрагональной и кубической фаз. 

Закон двойникования в тетрагональной фазе: 
вращение вокруг оси a (=b) на 90°. Эквивалентно плоскости 

симметрии m' = (110) в кубической фазе. 
Первая компонента двойника тетрагональной фазы (1); 

кубическая фаза (2); вторая компонента двойника 
тетрагональной фазы (3).

Fig. 4. Reciprocal lattice of the (1 − x)ZrO2∙xY2O3 single 
crystal with x = 0.03. Section h0l. Coherent coexistence 
of tetragonal and cubic phases. The twinning law in the 
tetragonal phase: rotation around the axis a (=b) by 90°. 
Equivalent to the plane of symmetry m' = (110) in the 
cubic phase. (1) The first component of the twin of the 

tetragonal phase; (2) the cubic phase; and (3) the second 
component of the twin of the tetragonal phase.

Рис. 5. Дифракционные спектры высокого разрешения по направлению [h00] для монокристаллов 
(1 – x)ZrO2∙xY2O3: x = 0.03, 10 мм/ч (а); x = 0.03, 40 мм/ч (б); x = 0.12 (в).

Fig. 5. High-resolution diffraction spectra in the direction of [h00] for the (1 − x)ZrO2∙xY2O3 single crystals: 
(a) x = 0.03, 10 mm/h; (b) x = 0.03, 40 mm/h; and (c) x = 0.12 mol.

а б в

исследование показало, что скорость выращивания 
10 мм/ч является оптимальной для получения кристал-
лов ЧСДЦ, обладающих необходимыми функциональ-
ными и эксплуатационными характеристиками, которые 
должны быть, например, у конструкционного материа-
ла для электрохирургического инструмента [14].

По полученным в настоящей работе параме-
трам элементарной ячейки (табл. 1) с использова-
нием соотношения aкуб = 5.1063 + 0.200x, Å, где 
х – это содержание Y2O3 в соответствии с форму-
лой (1 – x)ZrO2∙xYO1.5 [15], была определена концен-
трация оксида иттрия для кубической фазы. Для 
определения содержания оксида иттрия в тетраго-
нальной фазе (1 – x)ZrO2∙xY2O3 в работе [16] пред-
лагались соотношения: aтетр = 5.060 + 0.6980x, Å; 
cтетр = 5.195 – 0.6180x, Å. Согласно данным табл. 1 
расчеты по этим соотношениям для кубической 
фазы дали ~3 mol % Y2O3, а для тетрагональной 
~4 mol % Y2O3. Учитывая приближенный характер 
формул можно говорить о близком содержании Y2O3 
в двух фазах исследуемых образцов.

В целом же можно говорить о том, что в области 
3–5 mol % Y2O3 при охлаждении происходит расслое-
ние кристалла на кубическую и тетрагональную фазы 
практически с одинаковым содержанием оксида ит-
трия ~3 mol % Y2O3. Следов моноклинной фазы не на-
блюдается. Таким образом данные настоящего иссле-
дования согласуются с данными работы [17], согласно 
которым моноклинная фаза в монокристаллах, выра-
щенных из расплава появляется только при содержа-
нии Y2O3 ниже 2.5 mol %. При этом, как показывает 
настоящее исследование, кубическая и тетрагональ-
ная фазы кристаллографически строго сориентирова-
ны, когерентно связаны плоскостями типа {100}.
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Таблица 1. Данные по межплоскостным расстояниям d и максимумам интенсивности Imax 
на дифракционных рефлексах, полученные из дифракционного спектра по времени пролета 

от монокристалла (1 – x)ZrO2∙xY2O3 c x = 0.03. ФДВР. Направление ‹h00›. Индексы hkl приведены 
для тетрагональной установки 

Table 1. Data on interplanar distances d and Imax intensity maxima on diffraction reflexes,
 which were obtained from the time-of-flight diffraction spectrum from the (1 – x)ZrO2∙xY2O3 single crystal 

with x = 0.03. HRFD. The direction of the ‹h00›. hkl indexes are given for the tetragonal setting

hkl d, Å Imax a, Å
200 2.5498 3.385 5.0996
300 1.7134 0.500 5.1402

400
1.2934 19.439 5.1736
1.2795 31.287 5.1180
1.2745 75.891 5.0980

600
0.8623 2.650 5.1738
0.8499 1.442 5.0994

800 0.6375 3.565 5.1000
020 2.5491 2.858 5.0982

040
1.2927 33.530 5.1708
1.2799 32.471 5.1196
1.2745 74.292 5.0980

060
0.8619 10.074 5.1714
0.8496 3.759 5.0976

080 0.6375 5.601 5.1000
002 2.5475 1.335 5.0950

004
1.2919 28.905 5.1676
1.2792 25.943 5.1168
1.2738 60.040 5.0952

006
0.8619 6.993 5.1714
0.8492 2.181 5.0952

008 0.6371 6.118 5.0968

Смещения атомов кислорода 
из основной позиции в кубической фазе

С целью детального изучения структурных 
особенностей твердого раствора системы оксид 
циркония–оксид иттрия в кубической фазе было 
проведено нейтроноструктурное исследование 
монокристалла с 12 mol % Y2O3. Эксперимент вы-
полнялся на стационарном реакторе в филиале 
Научно-исследовательского физико-химического 
института им. Л.Я. Карпова в г. Обнинске, Россия. 
Набор интегральных интенсивностей Брэгговских 
рефлексов был получен на четырехкружном ней-
тронном дифрактометре «Синтекс» фирмы Синтекс, 
США. Монохроматическая длина волны составляла 
λ = 1.167 Å. После уточнения методом наименьших 
квадратов позиционных и тепловых параметров 
структуры были выполнены разностные синтезы 
Фурье ядерной плотности. На разностных синтезах 
Фурье ядерной плотности (рис. 6а и 6б) от монокри-
сталла кубической фазы в области основной позиции 
атома кислорода О1 отмечаются дополнительные 

пики с координатами, приведенными в табл. 2а и 2б, 
т.е. для кислорода наблюдается не только вакансия в 
его основной позиции 8с, но и внедренные, смещен-
ные из основной позиции атомы кислорода О2, рас-
положенные статистически в позиции 48g и О3 – в 
позиции 32f. Общий вид структуры с основными и со 
смещенными атомами представлен на рис. 7а. Сме-
щения атомов кислорода О3 на 0.3 Å из основной 
позиции в тетрагональной фазе вдоль направления 
[100] (рис. 7б, табл. 3) отмечались и в исследованиях 
на поликристаллах [18].

В работе [19] дополнительно к смещению атомов 
кислорода отмечалось и смещение атомов циркония 
из своих основных позиций, а в целом такой ближний 
порядок со смещенными атомами в усредненной эле-
ментарной ячейке трактовался авторами [19] как память 
кристаллом твердого раствора равновесной конфигура-
ции исходных оксидов циркония и иттрия. Наличие ста-
тистических позиций атомов кислорода вдоль направ-
ления [100] и [111] можно рассматривать как доменную 
структуру анионной подрешетки, которую обычно 



63

Тонкие химические технологии = Fine Chemical Technologies. 2021;16(1):55–66

В.А. Сарин, А.А. Буш

б

б

а

а

Рис. 6. Кристалл (1 − x)ZrO2∙xY2O3 с x = 0.12: 
разностный синтез Фурье ядерной плотности. Сечение элементарной ячейки z/c = 0.20 (а); 
разностный синтез Фурье ядерной плотности. Сечение элементарной ячейки z/c = 0.25 (б).

Fig. 6. Crystal (1 − x)ZrO2∙xY2O3 with x = 0.12: (a) the difference Fourier synthesis of the nuclear density. 
The cross section of the unit cell z/c = 0.20; (b) the difference Fourier synthesis of the nuclear density. 

The cross section of the unit cell z/c = 0.25.

Рис. 7. Кристаллическая структура (1 – x)ZrO2∙xY2O3 с x = 0.12. Усредненная элементарная ячейка (пространственная 
группа Fm–3m, a = 5.143 Å). Разупорядочение в кислородной подъячейке: показаны основные позиции 

и внедренные атомы кислорода (масштаб размеров атомов кислорода специально уменьшен, чтоб показать 
разупорядочение в кислородной подъячейке) (a). 

Кристаллическая структура (1 – x)ZrO2∙xY2O3 с x = 0.03 (пространственная группа P42/nmc, а = 5.09, с = 5.17 Å). 
Усредненная элементарная ячейка. Показаны основные позиции и внедренные атомы кислорода 

(масштаб размеров атомов кислорода специально уменьшен, чтоб показать атомы в кислородной подъячейке) (б).
Fig. 7. (a) Crystal structure of the (1 − x)ZrO2∙xY2O3 with x = 0.12. Averaged unit cell (space group Fm−3m, a = 5.143 Å). 

Disordering in the oxygen subcell: the main positions and embedded oxygen atoms are shown (the scale of the size of 
oxygen atoms is especially reduced to show disordering in the oxygen subcell). 

(b) Crystal structure of (1 − x)ZrO2∙xY2O3 с x = 0.03. (P42/nmc, a = 5.09, c = 5.17 Å). Averaged unit cell. 
The main positions and embedded oxygen atoms are shown (the scale of the size of oxygen atoms is especially reduced 

to show the atoms in the oxygen subcell).
связывают с более легким направлением движения 
ионного транспорта. В данном случае эти, установ-
ленные в настоящей работе, смещения предполагают 
двумерную сетку движения ионов кислорода из по-
зиции 8c как в направлении положения 48g, так и по-
ложения 32f. Однако надо иметь ввиду, что подобное 
рассуждение относится только к единичным атомам, 

например, к одному из 8 основных атомов кислоро-
да в независимой части элементарной ячейки или к 
одному из 48 или 32 внедренных атомов кислорода. 
Если посмотреть на структуру элементарной ячей-
ки, приведенную на рис. 6, то становится понятным, 
что надо иметь ввиду все возможные направления 
общего типа ‹100› и ‹111›.
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Таблица 2а. Координаты атомов x/a, y/b, z/c в кристаллической структуре кристалла
(1 – x)ZrO2∙xY2O3 с x = 0.12

Table 2a. The coordinates x/a, y/b, and z/c of the atoms in the crystal structure
of the (1 – x)ZrO2∙xY2O3 crystal, x = 0.12

Атом
Atom x/a y/b z/c B(is/eq), Å2 q N

Zr1 0 0 0 0.80(9) 0.8(14) Zr/0,2(13) (Y) 4а
O1 1/4 1/4 1/4 2.72(7) 0.80(2) (O) 8с
O2 0.122(24) 1/4 1/4 2.50(4) 0.008 (O) 48g
O3 0.298(13) −x + 1/2 −x + 1/2 2.52(4) 0.01 (O) 32f
Примечание: B(is/eq) – фактор изотропных тепловых колебаний атома, q – заселенность позиции атома, N – обозначение 

и кратность позиции атома согласно интернациональным таблицам.
Note: B(is/eq) is the factor of the isotropic thermal vibrations of the atom, q is the population of the position of the atom, 

and N is the designation and multiplicity of the position of the atom according to international tables.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Установлено, что при выращивании моно-
кристаллов системы ZrO2–Y2O3 из области фазо-
вой диаграммы с 3–5 mol % Y2O3 со скоростью ро-
ста 10 и 40 мм/ч происходит расслоение кристалла 
на кубическую и тетрагональную фазы. Соотно-
шение между кубической фазой и тетрагональной 
фазой зависит от скорости выращивания монокри-
сталлов. При скорости роста 40 мм/ч содержание 
кубической фазы незначительно.

2. Установлено, что для микроструктуры образ-
цов характерно наличие композитной структуры, 
состоящей из микродвойниковой структуры тетраго-
нальных фаз и когерентно связанной с ней по пло-
скостям {100} кубических фаз. Закон двойникования 
тетрагональной фазы – вращение осей элементарной 
ячейки на 90° вокруг осей a (b). 

3. По прецизионно измеренным параметрам эле-
ментарной ячейки установлено, что содержание Y2O3 и 
в кубической, и в тетрагональной фазе монокристалла 

составляет 3–4 mol %. Это определение выполнено 
на одном и том же объемном образце неразрушаю-
щим методом нейтронографии.

4. В элементарной ячейке кубического кристал-
ла определено смещение атомов кислорода на 0.3 Å 
из основной позиции кристалла. Смещение атомов 
кислорода в направлениях [100] и [111] коррелирует 
с направлениями ионного транспорта. 
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