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Аннотация. Исследовано влияние термообработки на воздухе при 1000°С в течение 400 ч на ве-
личину теплопроводности кристаллов ZrO2, стабилизированных оксидом иттрия, в  диапазоне 
концентраций от 2.8 до 30 мол.%. Для кристаллов частично стабилизированного диоксида цир-
кония с содержанием 2.8 и 3.7 мол.% Y2O3 теплопроводность после термообработки понижается 
в диапазоне температур 50–200 K, что связано с появлением дополнительно моноклинной фазы, 
способствующей усилению фононного рассеяния. Термообработка практически не сказывается 
на теплопроводности образцов с содержанием Y2O3 от 10 до 15 мол.%. Отмечено небольшое по-
вышение теплопроводности после термообработки кристаллов, содержащих 20–30 мол.% оксида 
иттрия, обусловленное упорядочением кислородных вакансий.
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Abstract. The effect of heat treatment in air at 1000°C for 400 h on the thermal conductivity of ZrO2 single 
crystals stabilized with yttria over the concentration range of 2.8–30 mol% was investigated. For partially 
stabilized zirconia crystals containing 2.8 and 3.7 mol% Y2O3, the thermal conductivity decreases after heat 
treatment in the temperature range of 50–200 K, which is associated with the formation of an additional 
monoclinic phase that enhances phonon scattering. Heat treatment has virtually no effect on the thermal 
conductivity of samples with a Y2O3 content of 10–15 mol%. A slight increase in thermal conductivity after 
heat treatment was observed for crystals containing 20–30 mol% yttria, which is attributed to the ordering 
of oxygen vacancies.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование материалов на  основе диокси-
да циркония в  современной технике обусловлено 
их высокими характеристиками электрических, хи-
мических, оптических и механических свойств в со-
четании с  тугоплавкостью (температура плавления 
~2800°С), химической и биологической инертностью 
[1–7]. Прогресс в  технологии материалов на  основе 

диоксида циркония, включая технологию исходного 
сырья, позволяет в настоящее время получать эти ма-
териалы в виде керамики с высокой плотностью или 
повышенной пористостью с  порами разных форм 
и  размеров, поли- и  монокристаллических пленок, 
монокристаллов [7–11]. Как правило, эти материалы 
представляют собой твердые растворы c неупорядо-
ченной анион-дефицитной флюоритовой струк-
турой, образующейся благодаря введению оксидов 
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с  гетеровалентными катионами, таких как оксиды 
иттрия, скандия, редкоземельных и щелочноземель-
ных элементов. Целью введения стабилизирующих 
оксидов является исключение фазового тетрагональ-
но-моноклинного перехода, который сопровождает-
ся большими объемными изменениями, способными 
разрушить материал [3]. Структурные характеристи-
ки, фазовый состав твердых растворов и  их физи-
ко-химические свойства зависят как от  вида и  кон-
центрации введенных стабилизирующих оксидов, так 
и от метода и режима синтеза материала [12–14].

Для высокотемпературных применений боль-
шую важность имеет сохранение функциональных 
характеристик материала в  процессе эксплуатации. 
Длительная выдержка материалов на основе диокси-
да циркония при повышенных рабочих температурах 
может приводить к  изменению их функциональных 
характеристик. Поэтому исследованию влияния 
термообработки на  стабильность структуры, теп-
ло- и  электрофизические свойства этих материалов 
посвящено достаточно много работ [14–23]. Основ-
ными причинами деградации характеристик матери-
алов на основе диоксида циркония могут быть распад 
твердого раствора с образованием новых фаз, упоря-
дочение катионов и кислорода в кристаллической ре-
шетке твердого раствора, а для поликристаллических 
материалов – дополнительные изменения в  микро-
структуре и  химическом составе на  границах зерен 
[14–26]. Наиболее подробно изучена зависимость 
фазового состава, структуры, тепло- и  электрофи-
зических характеристик от  химического состава, 
условий получения и  термообработки для твердых 
растворов ZrO2–Y2O3 (YSZ). Оксид иттрия может ста-
билизировать тетрагональный и кубический диоксид 
циркония в более широком диапазоне составов, чем 
катионы с бóльшим или меньшим ионным радиусом 
[27–33], что способствует устойчивости их характе-
ристик при повышенных температурах.

Благодаря существованию тетрагональных и  ку-
бических твердых растворов ZrO2–Y2O3 в  широком 
диапазоне концентраций возможно введение в  них 
большого спектра дополнительных легирующих 
примесей при сохранении фазовой устойчивости. 
В  настоящее время появились работы по  дополни-
тельному легированию материалов YSZ с целью мо-
дифицирования их теплофизических характеристик 
и  повышения стабильности при работе в  условиях 
повышенных температур [34–38].

Исследованию теплопроводности материалов YSZ 
посвящен ряд работ [15, 39–46], в которых показано, 
что значения теплопроводности в  области темпера-
тур от  комнатной до  1200°С практически не  зависят 
от  температуры и  обычно не  превосходят величины 
k = 2.5 Вт/(м K). Часть этих работ выполнена на плот-
ной керамике, а  часть  – на  монокристаллах [40–43, 
45, 46]. Низкая теплопроводность монокристаллов 
YSZ и слабость ее температурной зависимости связа-
ны с рассеянием фононов на кислородных вакансиях 
и катионах введенных примесей, дефектных комплек-
сах, включениях вторых фаз [39–42].

Целью настоящей работы было исследование 
влияния термообработки на воздухе при T = 1000°С 
в течение 400 ч на величину теплопроводности кри-
сталлов ZrO2, стабилизированных оксидом иттрия 
в широком диапазоне концентраций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы твердых растворов на основе диокси-
да циркония, стабилизированного оксидом иттрия 
(ZrO2)1–x(Y2O3)x, где x = 0.028–0.30, были выращены 
направленной кристаллизацией расплава в холодном 
контейнере [47] и отожжены при температуре 1000°С 
в  течение 400 ч. Отжиг проводили в  высокотемпе-
ратурной печи сопротивления Supertherm HT04/16 
на воздухе.

Фазовый состав образцов, вырезанных из моно-
кристаллов после отжига, контролировался с  помо-
щью спектроскопии комбинационного рассеяния 
света (КРС) при возбуждении лазером с длиной вол-
ны 633 нм.

Экспериментальное определение теплопрово-
дности кристаллов после роста и отжига в темпера-
турном интервале 50–300 K осуществлялось абсолют-
ным стационарным методом продольного теплового 
потока. Описание аппаратуры и методики измерений 
приведено в  [48]. Погрешность определения абсо-
лютной величины теплопроводности не  превыша-
ла ±6%. Образцы в виде параллелепипедов с размера-
ми ~ 7 × 7 × (15–20) мм были вырезаны из кристаллов 
вдоль оси роста, кристаллографическая ориентация 
была произвольной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для исследования влияния термообработки 
на теплопроводность были выбраны наиболее харак-
терные составы кристаллов в разных диапазонах кон-
центрации оксида иттрия, различающиеся фазовым 
составом, типом дефектов и дефектными комплекса-
ми, которые были определены при исследовании ло-
кальной структуры в монокристаллах ZrO2–Y2O3 [49]. 
Составы исследованных кристаллов и используемые 
обозначения приведены в табл. 1.

Внешний вид кристаллов (рис. 1) после отжига 
не изменялся.

На рис. 2 приведены спектры КРС кристаллов 
до  и  после отжига. Для кристаллов до  отжига (2.8–
3.7)YSZ спектр КРС имеет вид, характерный для 
тетрагональной структуры [50, 51] (рис. 2а). После 
отжига в спектрах КРС (2.8–3.7)YSZ появляются до-
полнительные линии моноклинной фазы. В спектрах 
КРС кристаллов (10–20)YSZ (рис. 2б) до и после от-
жига наблюдается линия в области сдвига комбина-
ционного рассеяния 628 см–1, которая соответствует 
колебанию F2g для кубической структуры [50]. Разли-
чие контура спектра КРС кристаллов 30YSZ и  (10–
20)YSZ после отжига становится очевидным, что 
связано с  большим числом кислородных вакансий 
при увеличении концентрации Y2O3 и их частичным 
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упорядочением [49]. Таким образом, при отжиге кри-
сталлов (10–30)YSZ практически не  происходит из-
менений в их фазовом составе, что показывают спек-
тры КРС (рис. 2б).

На рис. 3 представлена температурная зави-
симость теплопроводности k(T) в  диапазоне тем-
ператур 50–300 K кристаллов YSZ до  и  после 
термообработки. В табл. 2 приведены значения теп
лопроводности для нескольких температур в  чис-
ленном выражении.

Изменения теплопроводности кристаллов по-
сле термообработки невелики практически для 
всех составов (рис. 3, табл. 2). Для кристаллов 
(2.8–3.7)YSZ теплопроводность немного ниже, 

чем до отжига при температурах до 100–150 K, что 
связано с появлением моноклинной фазы, способ-
ствующей усилению фононного рассеяния. Как 
и  до отжига, теплопроводность монотонно воз-
растает с температурой и выходит на низкотемпе-
ратурное плато при 200–300 K, что характерно для 
структурно-разупорядоченных сред [40, 42]. Тер-
мообработка наиболее слабо сказалась на  тепло-
проводности образцов с  содержанием Y2O3 от  10 
до  15 мол.% (рис. 3). В  диапазоне концентраций 
Y2O3 от 10 до 15 мол.% температурная зависимость 
теплопроводности для отожженных образцов 
практически совпадает с  k(T) кристаллов до  от-
жига, что показывает сохранение значительной 

Таблица 1. Состав исследованных кристаллов 
(ZrO2)1–x(Y2O3)x и их обозначение
Table  1. Composition of the studied (ZrO2)1–x(Y2O3)x 
crystals and their designations

Состав
Обозначение

ZrO2 Y2O3

0.972 0.028 2.8YSZ

0.963 0.037 3.7YSZ

0.90 0.10 10YSZ

0.85 0.15 15YSZ

0.80 0.20 20YSZ

0.70 0.30 30YSZ

(а) (б)

Рис. 1. Внешний вид кристаллов после отжига: а – 
2.8YSZ и 3.7YSZ, б – (10–30)YSZ
Fig. 1. Appearance of the crystals after annealing: а  – 
2.8YSZ and 3.7YSZ, б – (10–30)YSZ

200 400 600 800
0

1

2

3

ν, см–1 ν, см–1

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

m mmm

m

t

t

tt

t

t_3.7YSZ 1000°C/400 ч

3.7YSZ
t_2.8YSZ 1000°C/400 ч

2.8YSZ

(2.8–3.7)YSZ 

m

t

200 400 600 800
0

1

2

3

30YSZ

20YSZ

t_20YSZ 1000°C/400 ч

t_30YSZ 1000°C/400 ч

t_15YSZ 1000°C/400 ч

15YSZ
t_10YSZ 1000°C/400 ч

10YSZ

(10–30)YSZ

(а) (б)

Рис. 2. Спектры КРС до и после термообработки кристаллов: а – (2.8–3.7)YSZ; б – (10–30)YSZ
Fig. 2. Raman spectra of the crystals before and after heat treatment: а – (2.8–3.7)YSZ; б – (10–30)YSZ
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степени разупорядоченности структуры твердого 
раствора после отжига [49] и наиболее низкой ве-
личины его теплопроводности (табл. 2).

После отжига существенно уменьшается кру-
тизна зависимости k(T) кристаллов 20YSZ, вели-
чина теплопроводности возрастает в  интервале 
температур 50–250 K и снижается при температу-
рах 250–300 K по сравнению с теплопроводностью 

неотожженных кристаллов. До отжига зависи-
мость k(T) кристаллов 20YSZ имела бóльшую кру-
тизну в  сравнении с  крутизной k(T) кристаллов 
(10–15)YSZ, что свидетельствует о процессах упо-
рядочения дефектов в  кристаллической решетке 
с  образованием областей с  ближним порядком 
(дефектные комплексы) в  образцах 20YSZ [42]. 
По данным исследования зависимости локаль-
ной структуры кристаллов YSZ [49], в кристаллах 
20YSZ существенно растет количество дефектных 
комплексов с  участием двух кислородных вакан-
сий, что способствует снижению общего числа 
дефектных центров и  свободных кислородных 
вакансий, несмотря на увеличение концентрации 
Y2O3. Упорядочение кислородных вакансий при 
отжиге приводит к повышению теплопроводности 
кристаллов 20YSZ. Вид зависимости k(T) после 
отжига носит промежуточный характер между k(T) 
для кристаллов (10–15)YSZ и (30–40)YSZ.

Отжиг кристаллов 30YSZ приводит к  неболь-
шому увеличению теплопроводности практически 
во всем температурном диапазоне измерений. Те-
плопроводность кристаллов 30YSZ уменьшается 
в области температур от 50 до 200 K из-за возрас-
тания интенсивности фононного рассеяния на де-
фектах структуры. Величина теплопроводности 
кристаллов 30YSZ до  отжига близка к  теплопро-
водности кубических кристаллов с  содержани-
ем 10–15  мол.%, но  ниже, чем для тетрагональ-
ных кристаллов с  концентрацией оксида иттрия 
2.8–3.7 мол.%. После отжига отмечено небольшое 
увеличение теплопроводности кристаллов с  кон-
центрацией оксида иттрия 30 мол.%. Это, види-
мо, связано с увеличением степени упорядочения 
кислородных вакансий при отжиге и  снижением 
общего числа дефектных центров за счет увеличе-
ния числа центров с двумя кислородными вакан-
сиями [48].

Таблица 2. Теплопроводность монокристаллов YSZ до и после отжига при температурах 50–300 K с содержанием 
стабилизирующего оксида иттрия от 2.8 до 30 мол.%
Table 2. Thermal conductivity of YSZ single crystals before and after annealing in the temperature range of 50–300 K 
with a stabilizing yttria content from 2.8 to 30 mol.%

Т, K

Теплопроводность, Вт/(м K)

2.8 3.7 10 15 20 30

до после до после до после до после до после до после

50 2.95 2.79 2.39 2.07 1.12 1.10 1.35 1.39 1.29 2.25 5.97 6.06

100 3.05 3.07 2.68 2.54 1.34 1.34 1.53 1.53 1.5 2.27 3.81 4.03

200 3.33 3.40 3.15 3.14 1.89 1.90 2.00 2.00 2.17 2.38 2.86 3.16

300 3.39 3.43 3.20 3.29 2.28 2.30 2.39 2.37 3.06 2.5 2.64 2.88

100 200 300
1

2

3

4

5

6

Вт
/(

м 
К

)

2.8YSZ
t_2.8YSZ
3.7YSZ
t_3.7YSZ
10YSZ
t_10YSZ
20YSZ
t_20YSZ
15YSZ
t_15YSZ
30YSZ
t_30YSZ

T, K

Рис. 3. Температурные зависимости теплопрово-
дности кристаллов 2.8YSZ, 3.7YSZ, 10YSZ, 15YSZ, 
20YSZ, 30YSZ до и после термообработки
Fig. 3. Temperature dependences of the thermal 
conductivity of 2.8YSZ, 3.7YSZ, 10YSZ, 15YSZ, 20YSZ, 
and 30YSZ crystals before and after heat treatment

k,
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние термообработки на воздухе 
при 1000°С в течение 400 ч на величину теплопрово-
дности кристаллов ZrO2, стабилизированных оксидом 
иттрия в диапазоне концентраций от 2.8 до 30 мол.%. 
Изменения теплопроводности после термообработки 
невелики практически для всех составов. Для частич-
но стабилизированных кристаллов с содержанием 2.8 
и 3.7 мол.% Y2O3 теплопроводность после термообра-
ботки немного понижается в  диапазоне температур 

50–200 K, что связано с  появлением моноклинной 
фазы, способствующей усилению фононного рас-
сеяния. На теплопроводность образцов с  содержа-
нием Y2O3 от 10 до 15 мол.% в интервале температур 
50–300 K термообработка не оказала существенного 
влияния. Небольшое повышение теплопроводности 
кристаллов (20–30)YSZ после термообработки свя-
зано с увеличением степени упорядочения кислород-
ных вакансий при отжиге и снижением общего числа 
дефектных центров за счет увеличения числа центров 
с двумя кислородными вакансиями.
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