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Твёрдые растворы на основе стабилизированного диоксида циркония более полувека широко используются в качестве твёрдых электролитов в твёрдооксидных топливных элементах (ТОТЭ) благодаря высокой проводимости по анионам кислорода. Для улучшения транспортных и механических свойств проводится легирование диоксида циркония оксидами различных редкоземельных элементов (Y, Sc, Ce, Yb и др.), однако любое допирование приводит к изменению локального ионного окружения атомов базовой решётки, что ведёт к структурным изменениям. Изучение этих структурных изменений и их влияния на механические и транспортные характеристики представляет значительный интерес с фундаментальной и прикладной точек зрения для перспектив широкого применения материалов и их временной стабильности.
В качестве основной методики для исследования фазового состава используется метод рентгеноструктурного анализа (РСА), а структурных особенностей – метод сканирующей электронной микроскопией (СЭМ) или метод Лауэ. Однако данные методы зачастую представляют аккумулятивную информацию о химическом состоянии образца в целом или же локально разрушают вещество образца, а также могут быть нечувствительны к небольшим и локальным структурным изменениям. Спектроскопия комбинационного рассеяния света (КР-спектроскопия) давно зарекомендовала себя в качестве крайне чувствительного, локального, дистанционного, неразрушающего и молекулярно-чувствительного метода исследования химического состава и структурных особенностей различных материалов.
В ИФТТ РАН была создана комбинированная методика, позволяющая проводить структурные исследования образцов при помощи метода КР-спектроскопии как ex-situ, так и in-situ (например, при нагреве и/или в контролируемых газовых атмосферах). В данной работе приводится подробное исследование изменения кристаллической структуры монокристаллических твёрдых электролитов на основе диоксида циркония, выращенных методом направленной кристаллизации в холодном контейнере. Методика КР-спектроскопии применялась для анализа широкого спектра систем твердых электролитов на базе стабилизированного диоксида циркония: с одинарным допированием оксидами иттрия и гадолиния; с двойным допированием оксидами скандия-иттрия, скандия-иттербия, скандия-церия; с тройными допированием оксидами скандия-церия-иттрия, а также для других оксидных систем на базе ZrO2.
Характерный пример случая, когда КР-спектроскопия даёт дополнительную по отношению к другим стандартным методикам информацию – изучение структуры кристаллов, допированных оксидом церия. При росте таких кристаллов вероятно возникновение областей неоднородного растворения компонентов твердого раствора, вызывающее локальное изменение кристаллической структуры. Более того, тонкие методы КР-спектроскопии позволяют обнаружить так называемую t”-фазу в составе кубических систем, которая характеризуется небольшим смещением ионов кислорода вдоль оси c, что приводит к тетрагональной симметрии. При этом наличие t”-фазы увеличивает проводимость твёрдых электролитов в сравнении с чисто кубическими системами. Также КР-спектроскопия позволяет in-situ установить температуру фазового перехода (например, кубическая-тетрагональная фаза) в процессе нагрева кристалла.
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