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ВЛИЯНИЕ Fe2O3 НА СТРУКТУРУ 
И СВОЙСТВА СТАБИЛИЗИРОВАННОГО ОКСИДА ЦИРКОНИЯ

Исследовано влияние оксида железа на структурные особенности и свойства оксида циркония, стаби-
лизированного  оксидами иттрия (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х и скандия (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х .
В системе (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x стабилизация высокотемпературного ZrO2 оксидом железа
происходит только в присутствии Y2O3. Показано, что в этой системе образуется ортоферрит иттрия
(YFeO3), изоморфный к c-ZrO2, который повышает эффективность Y2O3 в качестве стабилизатора
высокотемпературного ZrO2 и способствует стабильности структуры высокотемпературного ZrO2 во
времени (за счет уменьшения сегрегации иттрия на границе зерен). В системе (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x-
(Fe2O3)х  , где х  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, в интервале высоких температур (1420—1810 К) наблю-
дается дестабилизация структуры типа флюорита в базовом образце (х=0) и стабилизация в железо-
содержащих образцах (0.01 ≤ х  ≤ 0.05). Установлено, что в системе (ZrO2)0.9(Y{Sc}2O3)0.1–x(Fe2O3)x
ионы Fe3+ находятся только в октаэдрической координации. Эффективность Sc2O3 как стабилизато-
ра с-ZrO2 в присутствии Fe2O3 увеличивается в 1.5–2 раза. Общая проводимость скандийсодержа-
щих образцов на порядок выше по сравнению с иттрийсодержащими образцами. Электронная про-
водимость в исследуемых образцах в широком интервале парциальных давлений кислорода низкая,
что делает их перспективными для использования в электрохимических устройствах.

ВВЕДЕНИЕ. Оксид циркония, стабилизиро-
ванный в кубической структуре флюорита, ха-
рактеризуется высокой проводимостью по кис-
лороду. Он представляет значительный науч-
ный и практический интерес в связи с возмож-
ностью его применения в твердотельных топ-
ливных элементах, кислородных датчиках и т.д.
[1, 3]. Известно, что оксид циркония при ком-
натной температуре кристаллизуется в монок-
линной сингонии. Л.Паулингом [4] было пока-
зано, что граница стабильности структуры типа
флюорита ограничена соотношением ионных ра-
диусов металла (Rm) к ионному радиусу кисло-
рода (RО): Rm/RО ≥ 0.73. Кубический ZrO2 мож-
но получить при увеличении среднего радиуса
катиона замещением ионов Zr4+ ионами больше-
го ионного радиуса или образованием вакансий
в кислородной подрешетке. Для стабилизации
кубической фазы оксида циркония часто испо-
льзуют оксид иттрия (Y2O3), при котором наб-
людается одновременное увеличение среднего
радиуса катиона (rYк.ч.8

3+  =1.019 Ao ,  rZrк .ч.8
4+  =0.84

Ao ) и образование вакансий в подрешетке кис-
лорода. В системе ZrO2—Y2O3 четко видно, как
по мере увеличения концентрации Y2O3 проис-

ходит переход от моноклинной к тетрагональ-
ной и затем, при ≥ 8 % мол. Y2O3, — к кубичес-
кой структуре [5]. Однако оксид циркония, ста-
билизированный оксидом иттрия, имеет неко-
торые недостатки — высокую температуру спе-
кания (≥ 1870 К) и низкую стабильность во вла-
жной атмосфере [6, 7].

Оксид циркония стабилизируют также окси-
дом скандия, который характеризуется самой вы-
сокой ионной проводимостью среди твердых эле-
ктролитов на основе ZrO2 [8]. При этом стабили-
зация происходит в основном вследствие обра-
зования вакансий в кислородной подрешетке, по-
скольку ионные радиусы циркония и скандия
близки (rZrк.ч.8

4+  =0.84 Ao , rScк.ч.8
3+  =0.87 Ao ) и уве-

личения среднего радиуса катиона практичес-
ки не происходит. Последнее ослабляет стабиль-
ность кубической фазы при повышении темпера-
туры, что сопровождается фазовым переходом в
области 870—900 К с образованием ромбоэдри-
ческой фазы  Sc2Zr7O17  (r-ZrO2) [9].

В ряде работ показано, что введение окси-
да железа в качестве третьего компонента и в
систему ZrO2—Y2O3 [10] и в систему ZrO2—Sc2O3
[11] способствует образованию кубической фа-
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зы оксида циркония. Однако информация о при-
роде влияния оксида железа на стабилизацию
кубической фазы оксида циркония практически
отсутствует. Противоречивы литературные дан-
ные о влиянии Fe2O3 на проводимость оксида
циркония. Так, в работах [12, 13] показано, что
добавление Fe2O3 уменьшает проводимость объе-
ма и границ зерен, а в [14] утверждается, что до-
бавление Fe2O3, наоборот, увеличивает прово-
димость границ зерен. При этом авторы не ис-
следовали электронную проводимость при доба-
влении оксида железа, что не позволяет коррек-
тно судить о влиянии Fe2O3 на ионную прово-
димость стабилизированного  оксида циркония.

Цель данной работы — исследование ро-
ли оксида железа в стабилизации кубической
фазы и проводимости оксида циркония, стаби-
лизированного оксидом иттрия и скандия.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Осадки, отвечающие номинальному со-
ставу (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х  и (ZrO2)0.9-
(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х  , где х  =  0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04,
0.05, были получены методом  последователь-
ного двухстадийного осаждения из водных рас-
творов солей ZrOCl2, Fe(NO3)3, Y(NO3)3, Sc(NO3)3
квалификации х.ч. раствором аммиака NH4OH
ч.д.а. На первой стадии соосаждали ZrO(OH)2 и
FeOOH, затем осаждали Y(OH)3 или Sc(OH)3.
Осадки ZrO(OH)2—Y(OH)3—FeOOH и ZrO(OH)2
—Sc(OH)3—FeOOH отмывали бидистиллирован-
ной водой до полного удаления анионов Cl–,
NО3–, в завершение промывали этанолом и су-
шили при T  ≤ 330 К.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов
проводили на дифрактометре ДРОН  3М  (СuKα-
излучение, Ni-фильтр). В качестве внешних стан-
дартов использовали сертифицированные SiO2
(стандарт 2θ) и Al2O3 (стандарт интенсивности)
[15]. Для качественного РФА использовали базу
данных JCPDS. Для оценки областей когерен-
тного рассеяния (размера частиц) использовали
формулу Шеррера [16]: D = (0.9λ)/(βcosθ), где D
— размер кристаллита; λ — длина волны рент-
геновского излучения; β — линейное уширение,
определяемое по формуле β = (B2–b2)0.5 (В — об-
щее линейное уширение исследуемой линии ди-
фракционного отражения на полувысоте пика
до внесения поправки b; θ — угол дифракции).

Мёссбауэровские спектры (МС) прокален-
ных образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х и (ZrO2)0.9- 

(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х получали при комнатной тем-
пературе на спектрометре, работающем в режи-
ме постоянных ускорений, с использованием ис-
точника γ-квантов Со57 в матрице Rh. Обраба-
тывали МС по методу наименьших квадратов с
применением программы Univem2. Шкала ско-
ростей откалибрована с помощью нитропрусси-
да натрия. При анализе профилей суммарных
МС и их моделировании учитывали данные ре-
ставрации функций распределения квадруполь-
ного расщепления (программа DISTRI) [17].

Импедансометрическая спектроскопия бы-
ла выполнена в частотном диапазоне 1—5⋅106 Гц,
температурном интервале 424—775 К, в атмосфе-
ре сухого воздуха (1260 Frequency Response Ana-
lyzer и 1296 Dielectric Interface фирмы Solartron).
Поскольку электрохимическая система оставалась
линейной до 250 мВ даже при высоких темпера-
турах, использовали переменное поле 100 мВ. Для
создания электродов напыляли слой платины.
Образцы имели диаметр 7 мм и толщину 1 мм.

Электронную проводимость определяли с
помощью поляризационной техники Хебба–Ваг-
нера [18, 19]. В качестве блокирующего для ио-
нов кислорода применяли платиновый электрод
(радиус контакта 120 ± 20 мкм) [20], а обратимо-
го — смесь Cu2O/CuO. Стационарные вольт-
амперные характеристики измеряли в интерва-
ле температур 770—1020 K в атмосфере сухого
N 2 , напряжение изменялось от –880 до +380 мВ
с шагом 10 мВ.

Система (ZrO2) 0.9(Y 2O3) 0.1–x(Fe2O3) х. Иссле-
дуемые образцы системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
соответствовали различному содержанию окси-
да железа (x  = 0, 0.01, 0.015, 0.02, 0.03, 0.04 и 0.05).
На рис. 1 приведены дифрактограммы образ-
цов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x (x  = 0.01—0.05),
отожженных при температурах 1223, 1473 и 1623
К, а в табл. 1 — фазовый состав этих образцов. Ос-
новной фазой в исследуемом интервале темпе-
ратур является кубический диоксид циркония
со структурой типа флюорита (c-ZrO2). Тетраго-
нальная фаза (t-ZrO2) отсутствует, нет дополни-
тельного рефлекса в интервале 2Θ = 73.5—74°
(вставка, рис. 1, в) [21]).

Однофазные образцы c-ZrO2 в исследован-
ной области температур (1223–1573 К) наблюда-
лись в интервале x  = 0–0.02. С увеличением x  ≥
0.03 и температуры отжига образцов от 1223 до 1623
К, кроме фазы c-ZrO2 , появились фаза α-Fe2O3
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и моноклинная фаза окси-
да циркония (m-ZrO2) (рис.
1, табл. 1). Температурная за-
висимость m-ZrO2 для образ-
цов в интервале x = 0.03—0.05
представлена на рис. 2. В про-
цессе их термообработки про-
исходила дестабилизация
ZrO2 (увеличивалось коли-
чество m-ZrO2) в области тем-
ператур ~ 1373—1473 К, а за-
тем — стабилизация при тем-
пературах выше 1473 К.

Концентрационные за-
висимости параметра элемен-
тарной ячейки c-ZrO2 об-
разцов, отожженных при тем-
пературах 1223, 1473 и 1623
К, соответствуют правилу Ве-
гарда (рис. 3). Это указыва-
ет на образование твердых

растворов замещения (rYк.ч.6
3+  =0.892  Ao  , rFeк.ч.6

3+

= 0.645 Ao ) в катионной подрешетке. По резуль-
татам РФА (табл. 1) растворимость Fe2O3 в ис-
следуемом интервале составов и температур сос-
тавляет 2 % мол. при температуре 1473 К и 3 %
мол. при 1673 К. Поэтому с целью уточнения ме-
ханизма и границы растворимости Fe2O3 в ZrO2
были исследованы мёссбауэровские спектры образ-
цов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x-
(Fe2O3)x, отожженных при различных температурах:
а —  1223, б — 1473, в — 1623 К . х  = 0.01 (1), 0.02
(2), 0.03 (3), 0.04 (4), 0.05 (5).

а б

в

Т  а б л и ц а  1
Фазовый состав образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x в зависимости от
химического состава (x) и температуры отжига по результатам РФА

Тотж , К x=0.01 x=0.02 x=0.03 x=0.04 x=0.05

1223 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (99) c-ZrO2 (97.7)
  α-Fe2O3 (1)  α-Fe2O3 (2.3)

1373 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (98.7)   c-ZrO2 (98.2)  c-ZrO2 (94.7)
 α-Fe2O3 (1.3)   α-Fe2O3 (1.8)  m-ZrO2 (3.7)

 α-Fe2O3 (1.6)
1473 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (88)   c-ZrO2 (89)  c-ZrO2 (83)

 m-ZrO2 (10.3)   m-ZrO2 (8.3)  m-ZrO2 (14)
 α-Fe2O3 (1.7)   α-Fe2O3 (2.7)  α-Fe2O3 (3)

1673 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)  c-ZrO2 (100)   c-ZrO2 (98)  c-ZrO2 (94)
  α-Fe2O3 (2)  m-ZrO2 (4)

 α-Fe2O3 (2)

П  р и м е ч а н и е. В скобках указан количественный состав в %, определенный
методом компьютерного оценивания интегральной интенсивности рентгенов-
ских рефлексов соответствующих фаз.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 11 5



(Fe2O3)0.03 , отожженных при температурах 1473
и 1623 К (образцы I, II и I’, II’ соответственно).
Результаты химического анализа этих образцов
(табл. 2) подтвердили соответствие фактическо-
го состава заданному (в пределах погрешности
анализа).

На рис. 4 показаны мёссбауэровские спек-
тры (МС) указанных выше образцов, получен-
ные в магнитном диапазоне, а в табл. 3 приведе-
ны их параметры. МС образца I представлен
суперпозицией секстета магнитного расщепления,
образца II — суперпозицией двух секстетов зее-
мановского расщепления и двумя дублетами квад-

рупольного расщепления, образца I’ — уширен-
ным дублетом квадрупольного расщепления, об-
разца II’ — суперпозицией аналогичного дублета

и секстета магнитного расщепления. На
основе сравнения значений парамет-
ров секстетов с опубликованными
данными для оксидов железа [22,
23] и Fe–Y–O-соединений [24] секс-
теты с величинами Hэф =510—514
и 493 кЭ нами приписаны  резонан-
сному поглощению ионов Fe3+ в
структурах  гематита (α-Fe2O3) и ор-
тоферрита (YFeO3) соответственно
(рис. 4, табл. 3). Учитывая значите-
льную полуширину линий дублетов
МС (рис. 4) и отсутствие признаков
их визуального разделения на нес-
колько компонент, нами предприня-
та попытка математического подхо-
да к анализу низкоразрешенных спе-
ктров [25]. Данная операция позво-
ляет путем сужения линий экспери-
ментального спектра обнаружить в

нем визуально неразрешенные линии и тем са-
мым приблизить гипотетическую модель дуб-
летного строения к реальной ситуации. По резуль-
татам сужения экспериментального спектра для
образцов I и II нами выделены два дублета с
близкими значениями изомерных сдвигов (ИС),
которые отличались значениями квадруполь-
ных расщеплений (КР). В соответствии с экспери-
ментально установленной зависимостью изомер-
ного сдвига и квадрупольного расщепления для
разновалентных и разнокоординированных ио-
нов железа [26] выделены дублеты, приписанные
нами резонансному поглощению гамма-квантов
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Рис. 2. Температурная зависимость содержания мо-
ноклинной модификации ZrO2 в образцах (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1-x(Fe2O3)x от количества Fe2O3: x  = 0.03 (1);
0.04 (2); 0.05 (3).

Рис. 3. Концентрационная  зависимость параметра эле-
ментарной ячейки образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
от температуры отжига: 1223 (1); 1473 (2); 1623 К (3).

Т  а б л и ц а  2
Результаты химического анализа образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08-
(Fe2O3)0.02 и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03, отожженных при тем-
пературах 1473 и 1623 К

Оксид

Состав, % мас.

(ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I) (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (II)

заданный фактический заданный фактический

ZrO2 83.9 83.8 84.35 84.4
84.0 84.3

Y2O3 13.7 13.7 12.0 12.0
13.6 12.0

Fe2O3 2.4 2.60 3.65   3.5
2.45   3.7

П  р и м е ч а н и е. Первая строчка в графе "фактический состав" со-
ответствует образцам, отожженным при 1473, вторая — при 1623 К.
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на ядрах высокоспиновых октаэдрически коор-
динированных ионов Fe3+ в ZrO2.

Неприемлемость для Fe3+ восьмеричной ко-
ординации, которая присуща базовому катиону
Zr4+, связана не только с меньшим ионным ра-
диусом Fe3+ (r Feк.ч.6, hs

3+   =  0.645 Ao  [27])  по срав-
нению с ионным  Zr3+  радиусом  (r Zrк .ч.6, hs

4+  =
0.72 Ao ,  (r Zrк.ч.8,  hs

4+  =0.84 Ao  [27])  и Y3+ (r Yк.ч.6,  hs
3+  =

=0.892 Ao , r Yк.ч.8
3+

, hs =1.015 Ao  [27]), но и со стрем-
лением кристаллической решетки к электро-
нейтральности. Нейтрализация отрицательного за-
ряда решетки при замещении 2Zr4+ → 2Y3+,
2Zr4+→ 2Fe3+ или 2Zr4+→ Y3+ +Fe3+ обеспечива-
ется удалением одного иона O2– из состава анион-
ного полиэдра. Уменьшение межатомных рассто-
яний в кислородном полиэдре при частичном
замещении ионов Y3+ на Fe3+ усиливает электро-
статическое отталкивание ионов кислорода [28],
что способствует образованию октаэдрической
координации ионов Fe3+. Параметры парамагнит-
ных дублетов близки к представленным в работе
[29], в которой аналогичный дублет связан с ио-
нами Fe3+, растворенными в ZrO2. Присутствие

двух дублетов на МС образцов I и II (рис. 4)
можно объяснить наличием нескольких железо-
содержащих фаз в составе исследованной систе-
мы или нескольких структурно-неэквивалентных
позиций резонансных ионов, отличающихся ка-
тионным и анионным окружением. На основе
анализа параметров МС (табл. 3) и результатов
РФА (рис. 1, б,в; табл. 1) мы пришли к выводу,
что парамагнитные дублеты относятся к модифи-
кациям ZrO2. Так, по данным РФА (табл. 1)
образец, который содержит 3 % мол. Fe2O3 (x
=0.03), характеризуется присутствием двух мо-
дификаций ZrO2 (c-ZrO2 и m-ZrO2) после отжига
при температуре 1473 К  и 100 %  c-ZrO2 — пос-
ле отжига при температуре 1623 К. По результа-
там МС, указанным модификациям ZrO2 соот-
ветствуют дублеты ионов Fe3+ (табл. 3, образцы
II и II’). Аналогичное отнесение дублетов, оче-
видно, будет справедливым и для образцов, содер-
жащих 2 % мол. Fe2O3 (x =0.02), как следствие
близости параметров соответствующих дубле-
тов МС образцов I–II и I’–II’ (табл. 3). Отсутс-
твие на дифрактограммах образца I (x  =0.02)
рефлексов фазы m-ZrO2 (рис. 1, б; табл. 1) может

Рис. 4. МС образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I, II) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I’, II’), отожженных при
температурах 1473 (I, I’) и 1623 К  (II, II’), в магнитном диапазоне измерений: а — I; б — II; в — I’; г — II’.
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быть связано с ее малым количеством или с
рентгеноаморфным состоянием, вызванным бо-
льшой дисперсностью и дефектностью структуры
по сравнению с образцом II (x =0.03). На послед-
нее указывают более высокие значения КР и Γ
соответствующего дублета (табл. 3). Отсутствие
на дифрактограммах образца II рефлексов фазы
YFeO3, очевидно, объясняется ее малым количес-
твом (рис. 1, б).

Для повышения разрешающей способности
метода и выявления запрещенных компонент уши-
ренных дублетов нами получены МС образцов
(T  =1623 K) в парамагнитном диапазоне изме-
рений (образцы I’, II’). Спектры приведены на
рис. 5. Процедура математического разделения
линий, которые являются суммой нескольких
компонент, отличающихся друг от друга на вели-
чину >Γ (дублеты спектров образцов I’ и II’) от-
носится к классу некорректных задач, не имею-
щих однозначного решения [30]. Критерий дос-
товерности разделения таких спектров — соответ-
ствие результатов физическому смыслу и удовлет-
ворительные значения параметров корреляции.
Для приближения модели дублетного строения

спектра к реальному и выявления ви-
зуально нераспределенных линий мы
применили математические методы
сужения линий [25] (рис. 6) и анализа
функций распределения изомерно-
го сдвига (программа DISTRI) [31].
Результаты указывают на необходи-
мость разделения суммарных дубле-
тов обоих спектров на три разноин-
тенсивных дублета. Разделение спек-
тров с применением метода наиме-
ньших квадратов показано на рис. 5;
параметры распределенных компо-
нент этих спектров приведены в табл.
4. Суммарный МС образца I’ (рис. 5,
а) разделен на три дублета квадру-
польного расщепления с близкими
значениями ИС и различными зна-
чениями КР. Параметры всех дубле-
тов характерны для высокоспино-
вых ионов Fe3+ в октаэдрической
координации. 

Существенное различие в КР
дублетов связано с разной степенью
искажения координационного окру-
жения резонансных ионов Fe3+. Уве-

личение искажения координационного полиэд-
ра вызывает возрастание градиентов электри-
ческих полей на ядрах резонансных ионов и
соответствующий рост значений КР. МС образца
II’ (рис. 5, б) представлен тремя дублетами Fe3+,
характеризующимися близкими значениями па-
раметров соответствующих дублетов в спектре
I’ (табл. 4). Это указывает на единую природу
линий поглощения в спектрах обоих образцов.
Дублет 4 интенсивностью 5.4 % отвечает соста-
ву внутренних 3-й и 4-й линий секстета магнит-
ного расщепления Fe3+ в структуре гематита. Из-
вестно, что при соотношении интенсивности ли-
ний секстета гематита 3:2:1 : 1:2:3, вклад 3-й и 4-й
линий составляет шестую часть площади сексте-
та. Тогда при площади внутренних линий 5.4 %
общая площадь всех линий секстета гематита бу-
дет в шесть раз больше — 32.4 %, что близко к
значению, которое получено при обработке МС
этого же образца, измеряемому в магнитном диа-
пазоне (табл. 3; образец II’; α-Fe2O3 — 29 %). То
есть соотношение концентраций Fe3+ в структу-
рах магнитной и парамагнитной фаз по данным
различных измерений близко и находится в

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  3
Параметры МС ионов Fe3+, полученных в магнитном диапазоне измере-
ний образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-
(Fe2O3)0.03 (II), отожженных  при различных температурах

Образец Тотж, К Фаза Н эф.,
кЭ

ИС КР Γ
S , %

мм/с

I  1473  α-Fe2O3 510 0.64 0.21 0.27 39.2
  m-ZrO2 0 0.70 1.77 0.55 10.2
  c-ZrO2 0 0.63 1.10 0.63 50.6

I’ 1623   c-ZrO2 0 0.60 1.17 0.65 100.0 
II 1473   α-Fe2O3 514 0.64 0.21 0.31 45.0

  YFeO3 493 0.53 0.04 0.45 27.6
  m-ZrO2 0 0.66 1.58 0.38 5.6
  c-ZrO2 0 0.65 0.97 0.63 21.8

 II’ 1623   α-Fe2O3 510 0.61 0.20 0.36 29.0
    c-ZrO2 0 0.63 1.18 0.67 71.0

П  р и м е ч а н и я. Н эф — эффективное магнитное поле; ИС —
изомерный сдвиг нитропруссида натрия; КР — квадрупольные расщеп-
ления; Γ — ширина линии поглощения на половине высоты; S  —
относительная площадь компоненты. Погрешности измерений ИС, КР
и Γ — ± 0.04 мм/с, Н эф — ± 5 кЭ, S  — ≤ 10 %.
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пределах погрешности метода. Расчет площади
всех компонентов (S0), проведенный по отноше-
нию к шестилинейному спектру гематита, пред-
ставлен в табл. 4.

Как следует из результатов РФА (табл. 1) и
МС, полученных в магнитном диапазоне (табл.
3, образцы I’ и II’), парамагнитная фаза (ТР на
основе ZrO2) представлена одной фазой c-ZrO2.
Поэтому целесообразно связать многодублет-
ность МС, полученных на парамагнитном диа-
пазоне, с влиянием ближнего катионного окру-
жения ионов Fe3+ и (или) с наличием в структу-
ре областей преимущественной локализации ио-
нов Fe3+, то есть с кластерным характером рас-
пределения железа в ТР на основе ZrO2. Появ-
ление кластеров Fe3+ было показано авторами
[32] при исследовании бинарной системы ZrO2
—Fe2O3 методом электронной микроскопии вы-
сокого разрешения.

Как следует из табл. 3 (образец II), ионы
Fe3+ растворяются как в c-ZrO2, так и в m-ZrO2.

Рис. 6. Результаты обработки МС образцов (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I’) (а) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02
 (II’) (б), отожженных при температуре 1623 К , мето-
дом сужения линий [18].

Т а б л и ц а  4
Параметры МС образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02
(I’) и  (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (II’),  отожжен-
ных при 1673 К, в парамагнитном диапазоне измерений

Ион,
фаза

ИС КР Γ S S 0

мм/с %

Образец I’
Fe1

3+ 0.60 0.61 0.41 21.4 —
Fe2

3+ 0.64 1.16 0.41 57.1 —
Fe3

3+ 0.63 1.74 0.42 21.5 —
Образец II’

   α-Fe2O3 0.75 2.55 0.22 5.4 32.4
Fe1

3+ 0.61 0.64 0.41 16.6 11.9
Fe2

3+ 0.64 1.12 0.47 56.6 40.4
Fe3

3+ 0.64 1.67 0.43 21.4 15.3

П  р и м е ч а н и я.  Обозначения те же, что и в табл. 3;
S0 — относительная площадь компоненты, рассчитан-
ная по отношению к шестилинейному спектру гематита.

Рис. 5. МС образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (I’)
(а) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.08(Fe2O3)0.02 (II’) (б), отожженных
при температуре 1623 К , полученные в парамагнит-
ном диапазоне измерений.
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Учитывая количественное содержание полимор-
фных модификаций ZrO2 (табл. 1) и содержание
в них ионов Fe3+ (S  в табл. 3), легко рассчитать
изоморфную емкость этих модификаций. Пос-
ледняя при температуре отжига 1473 К в m-ZrO2
приблизительно  в 2 раза больше, чем в c-ZrO2.
Это подтверждают результаты работы [33], в
которой при исследовании бинарной системы
ZrO2—Fe2O3 на дифрактрограммах образцов,
отожженных при 1773 К и содержащих Fe2O3 до
10 % мол., показано присутствие только линий
m-ZrO2, а при увеличении количества Fe2O3 >10
% мол., кроме рефлексов m-ZrO2 , появляются
рефлексы фазы α-Fe2O3. На основании этих ре-
зультатов и исследований, проведенных нами
ранее [10], можно утверждать, что Fe2O3 ограни-
ченно растворяется в кристаллической решетке
ZrO2, но стабилизатором его высокотемперату-
рных модификаций не  является.

Однако в тройной системе ZrO2—Y2O3—
Fe2O3 Fe2O3 способствует стабилизации ZrO2,
существенно увеличивая эффективность Y2O3 в
качестве стабилизатора высокотемпературного
ZrO2. Это хорошо видно при сравнении поли-
морфных превращений в процессе термообра-
ботки прекурсоров одной природы (гидрокси-
дов) в бинарной ZrO2—Y2O3 [34] и тройной
ZrO2—Y2O3—Fe2O3 [10] системах. Так , в бинар-
ной системе, содержащей 2 % мол. Y2O3, стаби-
лизация высокотемпературных модификаций не
наблюдается [34], а в тройной системе, содержа-
щей 2 % мол. Y2O3 и 2 % мол. Fe2O3, имеет ме-
сто частичная стабилизация ZrO2 с содержа-
нием m-ZrO2 не более 4—5 % мол. [10]. Причем,
как это видно из табл. 1 и результатов [10],
Fe2O3 способствует стабилизации c-ZrO2. Как
следует из табл. 4, вклад парамагнитных ком-
понентов в площадь суммарного спектра сос-
тавляет 67.6 % от введенного количества Fe2O3.
Предельная растворимость Fe2O3 в разрезе (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x при содержании Y2O3 7 %
мол. составляет 2—2.1 % мол. С увеличением
содержания Y2O3 до 10 % мол. растворимость
Fe2O3 в ZrO2 возрастает до 4 % мол. [35]. Таким
образом, растворимость Fe2O3 в кристалличес-
кой решетке ZrO2 увеличивается с ростом со-
держания Y2O3.

Тот факт, что Fe2O3 является стабилизато-
ром ZrO2 только в присутствии Y2O3, наводит

на мысль о стерическом факторе (факторе толе-
рантности), при котором обеспечивается стаби-
лизация высокотемпературных модификаций,
или об образовании стабилизирующего соеди-
нения Y–Fe–O. Авторы [28, 36] считают, что ре-
шающую роль в механизме стабилизации высо-
котемпературных модификаций ZrO2 играет уме-
ньшение электростатического отталкивания меж-
ду ионами кислорода за счет гетеровалентного
замещения ионов Zr4+ ионами большего разме-
ра (Y3+, Ca2+, Ce2+), что приводит к увеличению
периода кристаллической решетки. Однако это
не согласуется с нашими результатами. С увели-
чением степени замещения ионов Y3+ на Fe3+ па-
раметр кристаллической решетки ZrO2 умень-
шается (рис. 3) при сохранении фазы c-ZrO2
(рис. 1, табл. 1). Нами проведен анализ влияния
стерического фактора на полиморфное состоя-
ние при комнатной температуре ТР на основе
системы ZrO2—Y2O3 ( для расчетов согласно [27]).
Так, m-ZrO2 образуется при среднем ионном ра-
диусе  катионов r =0.84—0.85 Ao ; t-ZrO2 — при
r =0.857—0.86 Ao ; с-ZrO2 — при r ≥ 0.87 Ao . Для
исследуемой системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x
со структурой с-ZrO2  r изменяется в пределах
0.837—0.860, что характерно для m-ZrO2 и t-
ZrO2 , но не c-ZrO2.

Наряду с несомненным влиянием размер-
ного фактора на стабилизацию высокотемпера-
турного ZrO2 очевидно также влияние и других
факторов. Мы считаем, что стабилизация с-ZrO2
в системе ZrO2—Y2O3—Fe2O3 может быть обус-
ловлена образованием химического соединения,
изоморфного к с-ZrO2. Согласно исследованиям
[37, 38], в бинарной системе Y2O3—Fe2O3 при тер-
мообработке ксерогелей (гидроксидов и алкого-
лятов) установлено образование двух соедине-
ний — ортоферрита YFeO3 со структурой иска-
женного перовскита и феррограната Y3Fe5O12. Иден-
тификация фазы ортоферрита YFeO3 на МС об-
разцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 , отожженных
при 1473 К, и ее отсутствие на МС этих же об-
разцов, отожженных при 1623 К, указывает на
растворимость YFeO3 в с-ZrO2 (рис  4, табл. 3).
Известны две модификации YFeO3. По данным
работы [39], YFeO3 с гексагональной элементар-
ной ячейкой (a =3.511 Ao ; c =11.72 Ao ; V  =125.12
Ao 3; Z  =2 с углом YYY, равным 60о) образуется
при термообработке ксерогелей в интервале 993
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—1073 К, а с повышением температуры до 1153
—1203 К гексагональная ячейка трансформиру-
ется в орторомбическую (a =5.280 Ao ; b =5.592
Ao ; c =7.602 Ao ; V =224.76 Ao 3; Z  =4). Согласно [40],
при высоких температурах перовскит может пе-
реходить в кубическую модификацию, причем
ромбоэдрическая фаза является промежуточной
между ромбической и кубической. Известно [41],
что гранецентрированная кубическая решет-
ка (типа CaF2) имеет примитивный параллеле-
пипед повторяемости в форме острого ромбоэд-
ра с углом 60°. Учитывая изложенное выше и бли-
зкие размеры объемов кристаллической решет-
ки c-ZrO2 (рис. 3) и h-YFeO3 , можно с уверен-
ностью утверждать об их изоморфизме. В связи
с этим три неэквивалентных положения ионов
Fe3+ (табл. 4) с большей вероятностью можно свя-
зать с различным катионным и анионным окру-
жением не только во второй, но и в первой ко-
ординационной сфере, что вызывает различные
локальные искажения кислородных октаэдров.

Из анализа результатов (табл. 1, 3 и рис. 2)
следует, что гексагональный YFeO3 может об-
разовывать твердые растворы с ZrO2 уже при
сравнительно низких температурах (при темпе-
ратурах образования h-YFeO3), и это способст-
вует образованию широкой температурной об-
ласти существования c-ZrO2 (рис. 1, табл. 1) [10].
Дестабилизация c-ZrO2 в образцах, содержащих
≥ 3 % мол. Fe2O3 (рис. 2) в интервале температур
1373—1473 К, вероятно, обусловлена сегрегаци-
ей несвязанных ионов Y3+ и Fe3+ к границе  зер-
на [40], а стабилизация при температурах выше
1473 К — с растворением YFeO3 в кристалличес-
кой решетке c-ZrO2 , образующегося на границе
зерен. Это согласуется с изменением параметра
элементарной ячейки c-ZrO2 в зависимости от
температуры (рис. 3).

Для подтверждения наших предположений
относительно стабилизации высокотемператур-
ной фазы диоксида циркония ферритом иттрия
YFeO3 методом твердофазных реакций отдель-
но синтезировали соединение YFeO3 и исследо-
вали его влияние на кристаллохимические осо-
бенности системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.04(YFeO3)0.06
по сравнению с системой (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1. В обо-
их твердых растворах концентрация стабилизи-
рующих примесей была равна 0.1 % мол., одна-
ко в случае системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.04(YFeO3)0.06
ионы иттрия были замещены на ионы железа.

Результаты РФА, представленные на рис. 7, по-
казали, что YFeO3 образует твердый раствор с
c-ZrO2, причем его растворимость возрастает
при повышении температуры.

В работе [41] установлено, что при хранении
образцов стабилизированного  иттрием диокси-
да циркония происходит деградация структуры,
обусловленная переходом c-ZrO2 и t-ZrO2 в m-
ZrO2. Рентгенографические исследования образ-
цов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x , хранившихся
на воздухе в течение трех лет, показали, что их
фазовый состав не изменился (рис. 8).

Стабильность структуры железосодержащих
ТР со структурой тетрагонально искаженного
флюорита при длительном хранении доказана
методом МС в работе [10]. Это свидетельствует
о том, что частичное замещение ионов Y3+ на Fe3+

способствует стабильности структуры высоко-
температурного ZrO2 во времени. Авторы [42] де-
градации структуры стабилизированного иттри-

Рис. 7. Дифрактограммы образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1
(1) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.04(YFeO3)0.06 ( 2), отожженных
при различных температурах, а также FeYO3 (3).

Рис. 8. Содержание кубической фазы в порошковых
образцах (ZrO2)0.90(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (1) и (ZrO2)0.92-
(Y2O3)0.08 (2) в зависимости от времени.
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ем диоксида циркония связывают с мартенсит-
ным переходом t-ZrO2 → m-ZrO2, обусловлен-
ным адсорбцией воды. Стабильность структуры
высокотемпературного ZrO2 в железосодержа-
щих системах, вероятно, можно объяснить умень-
шением ее гидрофильности, обусловленной обра-
зованием соединения YFeO3.

Результаты исследования SEM и EDS (рис.

9) подтверждают, что повышение стабилиза-
ции Y-ZrO2 при добавлении Fe2O3 происходит
за счет уменьшения сегрегации иттрия на грани-
це зерен.

Система ( Z rO2) 0.9( Sс2O3) 0.1–x( Fe2O3) х. Сог-
ласно правилу Оствальда [43], при переходе из
аморфного в кристаллическое состояние в пер-
вую очередь должна образовываться кубичес-

кая модификация c-ZrO2. Это подтверж-
дают дифрактограммы образцов (ZrO2)0.90-
(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х, прокаленных при 870
К, все рефлексы которых относятся к c-
ZrO2 (табл. 5).

Рассчитанные при этом средние раз-
меры частиц для 0 ≤ х  ≤ 0.05 составляли
22—25 нм. Как следует из табл. 5, при уве-
личении температуры термообработки об-
разцов (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х выше
870 К наблюдается процесс дестабилиза-
ции метастабильного (низкотемпературно-
го) c-ZrO2: c-ZrO2 → mZrO2. С дальнейшим
повышением температуры (Т  >1270 К) на-
блюдается переход  c-ZrO2 → r-ZrO2. Де-
стабилизация c-ZrO2 обусловлена уве-

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  5
Фазовый состав (в % мас.) образцов (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x после термообработки длительностью 2 ч

Т , К х=0 х=0.01 х=0.02 х=0.03 х=0.04 х=0.05

  870 c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100) c-ZrO2 (100)
1070      c-ZrO2 (72)      c-ZrO2 (73)      c-ZrO2 (73)      c-ZrO2 (52)      c-ZrO2 (77)      c-ZrO2 (86)

     m-ZrO2 (28)      m-ZrO2 (27)      m-ZrO2 (27)      m-ZrO2 (48)      m-ZrO2 (23)      m-ZrO2 (14)
1170      c-ZrO2 (70)      c-ZrO2 (70)      c-ZrO2 (60)      c-ZrO2 (40)      c-ZrO2 (76)      c-ZrO2 (62)

     m-ZrO2 (30)      m-ZrO2 (30)      m-ZrO2 (40)      m-ZrO2 (60)      m-ZrO2 (24)      m-ZrO2 (38)
1270      c-ZrO2 (65)      c-ZrO2 (66)      c-ZrO2 (59.5)      c-ZrO2 (35)      c-ZrO2 (55)      c-ZrO2 (36)

     m-ZrO2 (35)      m-ZrO2 (34)      m-ZrO2 (40.5)      m-ZrO2 (65)      m-ZrO2 (45)      m-ZrO2 (64)
1420      с-ZrO2 (100)      с-ZrO2 (44)      с-ZrO2 (50)      с-ZrO2 (50)      с-ZrO2 (23)      с-ZrO2 (48)

     m-ZrO2 (45)      m-ZrO2 (43)      m-ZrO2 (43)      m-ZrO2 (72)      m-ZrO2 (46)
     r-ZrO2 (11)      r-ZrO2 (7)      r-ZrO2 (6)      r-ZrO2 (4.5)      r-ZrO2 (5)

     Fe2O3 (0.5)      Fe2O3 (1)
1670      c-ZrO2 (39)      c-ZrO2 (65)      c-ZrO2 (84)      c-ZrO2 (88)      c-ZrO2 (87)      c-ZrO2 (83)

     m-ZrO2 (15)      m-ZrO2 (28)      m-ZrO2 (14)      m-ZrO2 (12)      m-ZrO2 (13)      m-ZrO2 (16)
     r-ZrO2 (46)      r-ZrO2 (7)      r-ZrO2 (2)      α-Fe2O3 (1)

1810      c-ZrO2 (36)      c-ZrO2 (92)      c-ZrO2 (100)      c-ZrO2 (100)      c-ZrO2 (100)      c*-ZrO2
     r-ZrO2 (59)      r-ZrO2 (6)
     m-ZrO2 (5)      m-ZrO2(2)

П  р и м е ч а н и я. с — Кубическая пр.гр Fm3m; с* — кубическая пр.гр. Fm3m с проявлением ромбоэдрических
(R3m) искажений; m — моноклинная пр.гр. P21/c; r — ромбоэдрическая пр.гр. R3m (структура  типа Sc2Zr5O13).

Рис. 9. Микрофотографии SEМ  порошковых образцов
(ZrO2)0.90(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 (а)  и (ZrO2)0.92 (Y2O3)0.08 (б).
Номера на микрофотографиях показывают точки, в ко-
торых проведен SEM–EDS анализ.

а б
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личением размера частиц, сегрегацией оксидов
в объеме и на границе зерна и возникновени-
ем вследствие этого напряжений в кристалличес-
кой решетке [44]. Появление фазы гематита (α-
Fe2O3) в образцах с х=0.03—0.05 в интервале
температур 1420—1670 К (табл. 5) можно объяс-
нить сегрегацией α-Fe2O3 на границах зерна, а
исчезновение при 1810 К — растворением гема-
тита в c-ZrO2 [45]. Высокотемпературная ста-
билизация c-ZrO2 происходит при температу-
рах выше 1270—1420 К, когда усиливаются диф-
фузионные и релаксационные процессы. Пол-
ная высокотемпературная стабилизация c-ZrO2
в исследуемой системе наблюдается при Т  ≥
1810 К в интервале х =0.02—0.04 (табл. 5, рис. 10).

Фиксируемое при х  =0.05 асимметричное
уширение рентгеновских рефлексов фазы c-ZrO2,
близких к основным рефлексам r-ZrO2, может
свидетельствовать о достижении пределов устой-
чивости кубической структуры в исследуемой
системе. Полученные результаты согласуются с
данными работы [11].

Из табл. 5 видно существенное различие в
ходе процессов дестабилизации и стабилизации
c-ZrO2 в базовом (х  =0) и железосодержащих
(х  >0) образцах. Наглядно это показано на рис.
11. Для базового образца, прокаленного при тем-

пературе 1420 К, наблюдается 100 % стабилиза-
ция c-ZrO2. Однако с увеличением температуры
прокалки в интеpвале 1420—1810 К  проходит
повторная дестабилизация. При этом, кроме
фаз c-ZrO2 и m-ZrO2 , появляется ромбоэдриче-
ская фаза r-ZrO2 (β-фаза Sc2Zr7O17). Для же-
лезосодержащих образцов при 0.02 ≤ х  ≤ 0.04 в
интервале температур 1270—1810 К происходит
полная стабилизация c-ZrO2 (рис. 10, 11, табл. 5).

Линейное уменьшение объема элементар-
ной ячейки c-ZrO2 в области гомогенности (рис.
12) согласуется с правилом Вегарда (r Scк.ч.6,  hs

3+  =
=0.745 Ao  >>  r  Feк.ч.6,  hs

3+  =0.645 Ao  [46]) и указыва-
ет на образование твердого раствора замещения.

На основании РФА для мёссбауэровских
исследований был выбран образец (ZrO2)0.9-
(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x c x  =0.04, который подверга-
ли термообработке в течение 2 ч при 1670 и 1810
К. Первый образец состоял из фаз c-ZrO2 и m-Рис. 10. Дифрактограммы образцов (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–x-

(Fe2O3)х, прокаленных при 1810 К; x  = 0 (1); 0.01 (2);
0.02 (3); 0.03 (4); 0.04 (5); 0.05 (6). На вставке —
уширение рефлексов фазы c-ZrO2 образца c х  =0.05.

Рис. 11. Зависимости содержания кубической фазы (c-
ZrO2) в образцах (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x от темпе-
ратуры термообработки, х=0 (1), 0.02 (2).

Рис. 12. Концентрационная зависимость объема эле-
ментарной ячейки стабилизированных образцов
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х; Т  =1810 К .
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ZrO2 , а второй содержал только фазу c-ZrO2 .
МС этих образцов приведены на рис. 13.

Сравнительный анализ структуры функций
распределения квадрупольного расщепления сум-
марных МС образцов (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(Fe2O3)0.04
показал возможность их аппроксимации с по-
мощью пяти и четырех разноинтенсивных дубле-
тов соответственно (рис. 13). Результаты реcтавра-

ции функций квадрупольного расщепления МС
представлены на рис. 14. Параметры составляю-
щих квадрупольных дублетов приведены в табл. 6.
Все выделенные дублеты характеризуются близки-
ми значениями изомерного сдвига δ и изменяю-
щимися в широком диапазоне значениями квад-
рупольного расщепления ∆. В соответствии с экс-
периментально установленной зависимостью δ
и ∆ от степени окисления ионов железа и их ко-
ординации [45] выделенные дублеты связаны на-
ми с резонансным поглощением гамма-квантов
на ядрах высокоспиновых октаэдрически коорди-
нированных ионов Fe3+. Параметры дублетов
близки к наблюдаемым в работах [29, 32], в ко-
торых дублеты связываются с ионами Fe3+, рас-
творенными в кубическом ZrO2. Наличие в МС
четырех–пяти дублетов квадрупольного расщеп-
ления может быть объяснено присутствием в со-
ставе исследуемого вещества железосодержащих
фаз разного состава с суммарным числом неэк-
вивалентных позиций резонансного иона, рав-
ным 4 и 5; влиянием на резонансный ион Fe3+

изменений химического состава второй коорди-
национной сферы в пределах одной или неско-
льких структур; наличием различных комбина-
ций структурообразующих катионов Zr4+, Sc3+,
Fe3+ (проявлением кластеринга).

В работе [47] установлено, что при термо-
обработке смеси оксидов скандия и железа в со-
отношении Fe3+/Sc3+

 ≤ 1 образуются твердые рас-
творы замещения Sc2–xFexO3. Методами элект-
ронной и нейтронной дифракции показано, что
ScFeO3 характеризуется кубической структурой
типа биксбита на основе Sc2O3 (пр.гр. Ia3).
Кристаллическая структура ScFeO3 может быть
представлена как производная от флюоритопо-
добной (СaF2), где координация Ca2+ понижает-
ся с 8 до 6 для катиона М3+ в структуре биксби-
та [9]. При этом две незанятые позиции O2– вы-
зывают слабую деформацию кубической струк-
туры типа CaF2.

На рис. 15 приведено схематическое распо-
ложение двух неэквивалентных позиций (8b) и
(24d) в структуре биксбита. Согласно нейтро-
нографическим исследованиям [47], ионы Sc3+ и
Fe3+ могут занимать статистически как позиции
8b, так и 24d. Результаты указанных выше ис-
следований дают нам основание представить
твердый раствор в исследуемой системе в виде

Неорганическая и физическая химия

Рис. 13. Мёссбауэровские спектры поглощения образ-
ца (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(F e2O3)0.04 после термообра-
ботки при 1670 (а) и 1810 К  (б).

Рис. 14. Функции распределения вероятности (РКР)
квадрупольного расщепления мёссбауэровских спект-
ров поглощения образца (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(Fe2O3)0.04
после термообработки при 1670 (1) и 1810 К  (2).
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(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.102–x(ScFeO3)2x и связать четыре
дублета в МС однофазного c-ZrO2 c двумя неэк-
вивалентными кристаллографическими позици-
ями ионов Fe3+. При этом каждый из ионов Fe3+

может иметь по два неэквивалентных окруже-
ния в ближайшей катионной сфере. Дополни-
тельный (пятый) дублет образца 1, вероятно, свя-
зан с резонансным поглощением Fe3+ в структу-
ре фазы M-ZrO2, концентрация которой, по
данным РФА, составляет около 13 %. Из табл. 5
и 6 видно, что локальные искажения Fe-содер-
жащих октаэдров не сказываются на макрост-
руктуре высокотемпературного c-ZrO2, полу-

ченного при 1810 К в области 0.02 ≤ х  ≤ 0.04.
На сегодняшний день нет четкого предста-

вления о механизмах стабилизации и дестабили-
зации высокотемпературных модификаций ди-
оксида циркония. Большинство исследователей
считает, что решающая роль в механизме стаби-
лизации ZrO2 связана с уменьшением электро-
статического отталкивания между ионами кис-
лорода в анионных полиэдрах [48]. Это достига-
ется путем гетеровалентного замещения ионов
Zr4+ на ионы с большим ионным радиусом и мень-
шей степенью окисления (Ca2+, Mg2+, Y3+, Ln3+),
что приводит к увеличению параметра кристал-
лической решетки и стабилизации структуры ти-
па флюорита. Однако в бинарной системе ZrO2
—Sc2O3 при замещении ионов Zr4+ на ионы Sc3+

происходит уменьшение параметров кристалли-
ческой решетки стабилизированного  ZrO2 [49].
Согласно ЯМР-исследованиям, ионы Sc3+ зани-
мают позиции с к.ч. 8 (0.87 Ao ) и к.ч. 6 (0.745 Ao )
поровну со средним радиусом 0.8075 Ao  [50]. Та-
кое распределение ионов Sc3+, вероятно, вызы-
вает низкую стабильность кубической фазы: c-
ZrO2 → m-ZrO2 ; c-ZrO2 → r-ZrO2. В (ZrO2)0.90-
(Sc2O3)0.10–x(Fe2O3)х замещение ионов Sc3+ (0.075
Ao ) на ионы Fe3+ (0.645 Ao ) также приводит к да-
льнейшему снижению параметров элементар-
ной ячейки, что должно способствовать обра-
зованию нестабильного c-ZrO2. Однако в облас-
ти х  =0.02—0.04 c-ZrO2 стабилен (рис. 12, табл.
5). Очевидно, стабильность структуры типа флю-
орита в тройной системе связана с образовани-
ем ScFeO3, растворенного в c-ZrO2. Роль железа
проявляется в связывании ионов скандия и со-
здании ближайшего октаэдрического кислородно-
го окружения. Таким образом, введение Fe2O3
повышает эффективность Sc2O3 как стабилиза-
тора (для стабилизации c-ZrO2 становится до-
статочно 6–7 % мол. Sc2O3 вместо 10–15 % мол.)
[51]. Образование ScFeO3 не позволяет Sc2O3 сег-
регировать к границе зерна и вызывать деграда-
цию высокотемпературной фазы c-ZrO2.

Ионная и электронная проводимость оксида
циркония, стабилизированного иттрием и скандием.
На рис. 16 представлены типичные импедансные
диаграммы (диаграммы Nyguist) для образца
(ZrO2)0.9(Sc2O3)0.07(Fe2O3)0.03 при температурах
625, 650 и 675 K, полученные в атмосфере возду-
ха. На рисунке также приведена эквивалентная

Рис. 15. Схематическое изображение ScFeO3, описыва-
емого в структуре типа биксбита, с двумя неэквивален-
тными позициями (8b и 24d) катионов Sc3+ и Fe3+ [47].

Т а б л и ц а  6
Параметры мёссбауэровских спектров образцов
(ZrO2)0.90(Sc2O3)0.06(Fe2O3)0.04

Образец Ион
δ ∆ Γ

S , %
мм/с

N1,
1670 K

Fe1
3+ 0.61 1.99 0.29 9.1

Fe2
3+ 0.53 1.61 0.26 16.4

Fe3
3+ 0.64 1.26 0.29 26.6

Fe4
3+ 0.62 0.94 0.29 23.6

Fe5
3+ 0.60 0.61 0.36 24.3

N2,
1810 K

Fe1
3+ 0.63 1.90 0.27 12.9

Fe2
3+ 0.64 1.45 0.31 29.6

Fe3
3+ 0.64 1.03 0.31 34.2

Fe4
3+ 0.61 0.63 0.36 23.3

П  р и м е ч а н и я. δ — изомерный сдвиг относительно
нитропруссида натрия; ∆ — квадроупольное расщеп-
ление; Γ — полуширина линии поглощения; S  — отно-
сительная площадь компонентов. Ошибки измерений
δ, ∆, Γ — 0.04 мм/с; S  — 5 %.
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схема замещения, которая включает: L  – ин-
дуктивность проводов, CPEelесt – поляризацию
электродов на низкой частоте, Rb и Rgb – сопро-
тивление зерен и границ зерен. Диаграммы ха-
рактеризуются двумя четкими полукольцами
и одной кривой при низкой частоте. Высоко-
частотные полукруги описывающих движение за-
ряженных частиц в зерне керамики (Cg ≈ 10–10

F), а полукруги на средней частоте соответству-
ют проводимости границ зерен (Cgb ≈ ≈10–8 F).
Низкочастотная кривая связана с поляризаци-
ей электродов (Celect ≈ 10–5 F). Величина Cg и
Cgb не меняется в исследуемом интервале тем-
ператур, в то время как Celect растет с повыше-
нием температуры. Этот результат подтвержда-
ет, что первые две емкости относятся к поляри-
зации в материале, а последняя — к поляриза-
ции интерфейса материал/электрод.

На рис. 17 показана общая проводимость
(проводимость зерен + проводимость границ зе-
рен) для образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03
(нижняя кривая) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03
(верхняя кривая). Из приведенных данных сле-
дует, что общая проводимость скандийсодержа-
щих образцов на порядок выше по сравнению с
иттрийсодержащими образцами. Энергия акти-
вации движения носителей заряда определена  из
зависимости Аррениуса σ = (σ0/T)⋅exp(–E0/RT).

Область энергии активации находится в ин-
тервале 0.10—1.14 эВ, что хорошо согласуется с
движением ионов O2–. Известно, что кислород-
ная проводимость осуществляется за счет нали-
чия в кристаллической решетке оксида цирко-
ния вакансий по кислороду, поэтому их присут-
ствие для систем (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 и
(ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03 можно описать сле-
дующими квазихимическими уравнениями:

Y2O3 ↔ 2Y’Zr +  VO
•• +  3OO ,

Sc2O3 ↔ 2Sc’Zn +  VO
•• +  3OO ,

Fe2O3 ↔ 2Fe’Zn +  VO
•• +  3OO .

Как показали исследования, замещение Fe3

→ Zr4+ уменьшает проводимость зерен почти на
порядок и увеличивает энергию активации. Это
связано с уменьшением объема элементарной
ячейки [45, 52].

Измерение электронной проводимости осу-
ществлялось для образцов (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-

(Fe2O3)0.03 и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03, Hebb–
Wagner поляризационным  методом с использо-
ванием платиновых блокирующих микроэлект-
родов. На основе проведенных измерений были
получены качественные вольт-амперные кри-
вые (I—U) с учетом того, что носители заряда
O2– полностью блокированы при инкапсулиро-
ванных Pt микроконтактах. Утечки кислорода
через стекло привели бы к частичному деблоки-
рующему характеру платиновых электродов и,
следовательно, к увеличению регистрируемого
тока. Этот факт был проверен перед электрохи-
мическими измерениями образцов в N2 и на
воздухе (20 % O2) при 1020 K. Кривые I—U по-
добны в широкой области активности кислоро-
да (aO2

), значит микроэлектроды являются бло-
кирующими ионными электродами. Электрон-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 16. Импедансная диаграмма образца (ZrO2)0.90-
(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03 в сухом воздухе при различных
температурах: 1 – 625, 2 – 650, 3 – 675 оС. На вставке
— эквивалентная схема для расчета теоретической кри-
вой, соответствующей экспериментальным данным.

Рис. 17. Температурная зависимость общей проводимо-
сти керамических образцов систем (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07-
(Fe2O3)0.03 (I) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03 (II).
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ная проводимость была рассчитана с исполь-
зованием экспериментальных кривых I—U из
уравнения:

σe(aO2
) =  1

2πr
 dI
dU  ,

где r — радиус платиновых электродов (предпо-
лагалось, что микроэлектроды имеют сферичес-
кую форму).

На рис. 18 представлены результаты элект-
ронной проводимости, полученные для образца
III при различных температурах — 900 и 1000 K.
Следует отметить, что все зависимости характери-
зовались участком с очень низкой (≈ 105 См⋅cм–1),
неизменной проводимостью в широкой области
кислородной активности (aO2

 = PO2
/1.013 Бар). В

области очень низких активностей кислорода на-
блюдался рост электронной проводимости, что,
очевидно, связано с возникновением n-типа про-
водимости. Так, известно, что электрические свой-
ства твердых электролитов на основе диоксида
циркония, легированные оксидом церия, сущест-
венно зависят от парциального давления кисло-
рода. Когда диоксид циркония находится в вос-
становительной атмосфере (например, низком пар-

циальном давлении кислорода), может возникать
следующее равновесие твердое тело—газ:

OO
x ↔ VO

•• +  2e′ +  12O2 .

При низкой кислородной активности приве-
денное выше равновесие смещается вправо с об-
разованием кислородных вакансий и электро-
нов. При высоких aO2

, более 1, электронная про-
водимость также увеличивается, но за счет обра-
зования р-типа проводимости, что может быть
представлено следующим квазихимическим ура-
внением:

 1
2O2 +  VO

•• ↔ OO
x +  2h• .

Как показали исследования, электронная
проводимость в изучаемых образцах низкая в
широком интервале парциальных давлений кис-
лорода. Следует отметить, что для практическо-
го использования электронная проводимость кис-
лородных проводников в области рабочих темпе-
ратур не должна превышать 1 %. Полученные дан-
ные позволяют определить область aO2 , где они
могут быть использованы .

ВЫВОДЫ. При исследовании влияния окси-
да железа на структурные особенности и свойс-
тва стабилизированного оксида циркония ок-
сидами иттрия и скандия (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x-
(Fe2O3)х и (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х, где х  = 0,
0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, выявлен ряд интересных
закономерностей. Найдено, что Fe2O3 раство-
ряется в ZrO2, но стабилизатором его высокотем-
пературных фаз не является.

В случае системы (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1-x(Fe2O3)x
стабилизация высокотемпературного ZrO2 про-
исходит только при одновременном содержа-
нии оксидов Y2O3 и Fe2O3. Установлено, что пре-
дельная растворимость Fe2O3 в исследуемом раз-
резе тройной системы составляет 2 % мол. Иден-
тифицированы три неэквивалентных положения
ионов Fe3+, отличающихся катионным и анион-
ным окружением. Частичное замещение ионов
Y3+ на Fe3+ повышает эффективность Y2O3 в ка-
честве стабилизатора высокотемпературного ZrO2
и стабильность структуры во времени вследст-
вие образования ортоферрита иттрия (YFeO3),
изоморфного к c-ZrO2 , и уменьшения сегрега-
ции иттрия на границе зерен.

В образцах (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х, где
х  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, в интервале вы-

Рис. 18. Зависимость электронной проводимости кера-
мических образцов систем (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Fe2O3)0.03
(а) и (ZrO2)0.9(Y2O3)0.07(Sc2O3)0.03 (б) от активности
кислорода при 900 (1) и 1000 К  (2).
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соких температур (1420—1810 К) наблюдается
дестабилизация структуры типа флюорита в ба-
зовом образце (х=0) и стабилизация в железосо-
держащих образцах (0.01 ≤ х  ≤ 0.05). Оксид же-
леза (III) растворяется в с-ZrO2 совместно с ок-
сидом скандия в виде кубического твердого рас-
твора Sc2–xFexO3 со структурой биксбита, изо-
морфного с-ZrO2. Твердый раствор можно пред-
ставить в виде (ZrO2)0.90(Sc2O3)0.10–2x(ScFeO3)2x с
растворимостью Fe2O3 в структуре с-ZrO2 до 5 %
мол. Данные мёсcбауэровских спектров свидетель-
ствуют о наличии двух неэквивалентных крис-
таллографических позиций ионов Fe3+ в структуре
с-ZrO2, каждая из которых может иметь по два
неэквивалентных окружения в ближайшей кати-
онной сфере. В системе (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)x
ионы Fe3+ находятся только в октаэдрической
координации. Эффективность Sc2O3 как стабили-
затора с-ZrO2 в присутствии Fe2O3 увеличивает-
ся в 1.5—2 раза. Повышение устойчивости вы-
сокотемпературной кубической модификации ди-
оксида циркония объясняется влиянием ScFeO3 ,
растворенного в с-ZrO2.

Общая проводимость скандийсодержащих
образцов почти на порядок выше по сравнению
с иттрийсодержащими образцами. Энергия акти-
вации находится в интервале 0.10—1.14 эВ, что
хорошо согласуется с движением ионов O2. За-
мещение Fe3+ → Zr4+ снижает проводимость зе-
рен почти на порядок и увеличивает энергию ак-
тивации, что связано с уменьшением объема
элементарной ячейки. Электронная проводимость
в исследуемых образцах в широком интервале
парциальных давлений кислорода низкая, что
делает их перспективными для  использования
в электрохимических устройствах.

РЕЗЮМЕ. Досліджено вплив оксиду заліза на стру-
ктурні особливості та властивості оксиду цирконію,
стабілізованого оксидами ітрію (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х
та скандію (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х. У системі (ZrO2)0.9-
(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x стабілізація високотемпературного
ZrO2 оксидом заліза відбувається тільки в присутності
Y2O3. Показано, що в цій системі утворюється ортофе-
рит ітрію (YFeO3), ізоморфний до с-ZrO2, який під-
вищує ефективність Y2O3 як стабілізатора високотем-
пературного ZrO2 та сприяє стабільності структури ви-
сокотемпературного ZrO2 в часі (за рахунок зменшен-
ня сегрегації ітрію на границі зерен). У системі (ZrO2)0.9-
(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х, де х  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05, в
інтервалі високих температур (1420—1810 К) спосте-

рігається дестабілізація структури типу флюориту в
базовому зразку (х  =0) і стабілізація в залізовмісних зра-
зках (0.01 ≤ х ≤ 0.05). Встановлено, що в системі (ZrO2)0.9-
(Y{Sc}2O3)0.1–x(Fe2O3)x іони Fe3+ знаходяться тільки в
октаедричній координації. Ефективність Sc2O3 як ста-
білізатора с-ZrO2 у присутності Fe2O3 збільшується в
1.5—2 рази. Загальна провідність скандієвмісних зра-
зків на порядок вище порівняно з іттрієвмісними зраз-
ками. Електронна провідність у досліджуваних зразках
у широкому інтервалі парціальних тисків кисню низь-
ка, що робить їх перспективними для використання в
електрохімічних пристроях.

SUMMARY. The effect of iron oxide on the struc-
tural features and properties of zirconium oxide stabilized
by yttrium (ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)х and scandium
(ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х has been investigated. In
(ZrO2)0.9(Y2O3)0.1–x(Fe2O3)x system, stabilization of  high-
temperature ZrO2 by iron oxide occurs in the presen-
ce of Y2O3 only. In this system, yttrium orthoferrite
(YFeO3) isomorphic to the c-ZrO2 has been shown to
form, that results in higher efficiency of Y2O3 stabilizing
high-temperature ZrO2, and provides time stability of
the structure due to suppressed yttrium segregation at
grain boundaries. In (ZrO2)0.9(Sc2O3)0.1–x(Fe2O3)х system
(x  = 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04, 0.05), at high temperatures
(1420—1810 K) the fluorite-type structure of the base
sample (x  =0) is destabilized, whereas it is stabilized in
iron-containing samples (0.01 ≤ х  ≤ 0.05). It has been de-
termined that in (ZrO2)0.9(Y{Sc}2O3)0.1–x(Fe2O3)x system
Fe3+ ions are located in octahedral coordinated positi-
ons only. In the presence of Fe2O3, the efficiency of Sc2O3
as a stabilizer of c-ZrO2 increases by 1.5—2 times. The
total conductivity of scandium-containing samples is
by an order of magnitude higher comparing with that of
yttrium-containing samples. Studied samples demonstra-
te low electronic conductivity over the wide range of
partial oxygen pressures, which makes them promising
for the applications in electrochemical devices.
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