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Твердые растворы диоксида циркония, стабилизированные оксидом иттрия, скандия или оксидами редкоземельных ионов, характеризуются уникальными физико-химическими свойствами и актуальны для различных практических применений [1].
Наличие свободных кислородных вакансий, образующихся вследствие гетеровалентного замещения трехвалентными ионами (Y3+, Sc3+, R3+) ионов Zr4+ при стабилизации тетрагональной и кубической фаз диоксида циркония, обеспечивает ионную проводимость при повышенной температуре, что позволяет применять данные материалы в качестве твердых электролитов в различных электрохимических устройствах [2].
Как показано в работах [3,4], величина ионной проводимости материалов на основе диоксида циркония существенно зависит от количества и расположения кислородных вакансий относительно катионов Zr4+ и R3+.
Одним из эффективных экспериментальных методов исследования особенностей формирования дефектных комплексов, включающих в себя ионы катионов и кислородные вакансии, в твердых растворах стабилизированного диоксида циркония, является метод оптической спектроскопии [5-7].

К настоящему времени известно значительное количество работ, посвященных изучению локальной структуры систем на основе ZrO2 и ее взаимосвязи с транспортными характеристиками данных материалов. Однако большинство таких исследований было проведено для систем ZrO2-Y2O3 и ZrO2-Gd2O3 [4,8].
В настоящей работе представлены результаты комплексных исследований, выявляющих влияние радиуса иона стабилизирующего оксида на локальную структуру и транспортные характеристики монокристаллов твердых растворов ZrO2-Yb2O3, ZrO2-Y2O3-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3.

Для проведения исследований фазового состава, локальной кристаллической структуры и транспортных свойств методом направленной кристаллизации расплава с использованием прямого высокочастотного нагрева в холодном контейнере были получены серии монокристаллов (ZrO2)1-х-y(R2O3)х(Eu2O3)y, где R – Y, Sc, Yb (x = 0.08, y = 0.001), (ZrO2)1-х-y(Y2O3)х(Yb2O3)y (x = 0.07, 0.08, 0.10 y = 0.01-0.04), (ZrO2)1-х(Yb2O3)х (x = 0.08-0.14) и (ZrO2)1-х-y(Sc2O3)х(Yb2O3)y (x = 0.07, 0.08, 0.10 y = 0.01-0.03). 
Исследования фазового состава монокристаллов данных твердых растворов были выполнены методами рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного рассеяния света. Согласно полученным результатам, твердые растворы систем ZrO2-Yb2O3 и ZrO2-Y2O3-Yb2O3 характеризуются кубической структурой или t”-фазой, которая близка к структуре флюорита, за исключением небольшого смещения ионов кислорода вдоль определенного направления. Полученные твердые растворы ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 в зависимости от концентрации Sc2O3 и Yb2O3 представляют собой тетрагональную, кубическую (либо t”-фаза) или ромбоэдрическую модификацию диоксида циркония.
Особенности локальной структуры данных монокристаллов изучены с использованием методов оптической спектроскопии. Из соответствующих спектров люминесценции ионов Eu3+, используемых в качестве спектроскопического зонда, в кристаллах ZrO2-R2O3-Eu2O3 (R – Y, Yb, Sc) и спектров поглощения ионов Yb3+ в кристаллах ZrO2-Yb2O3, ZrO2-Y2O3-Yb2O3 и ZrO2-Sc2O3-Yb2O3 выявлено, что наибольшая вероятность занять вакансией положение в первой координационной сфере по отношению к катионам стабилизирующего оксида имеется у ионов Sc3+ и наименьшая у ионов Y3+. Вероятность занять семикоординированную по кислороду позицию у ионов Yb3+ ниже, чем у ионов Sc3+ и близка к вероятности ионов Y3+.
Выполненные в рамках настоящей работы исследования ионной проводимости твердых растворов на основе диоксида циркония свидетельствуют о том, что транспортные характеристики данных материалов зависят как от положения анионной вакансии относительно катиона стабилизирующего оксида, так и от упругих напряжений, которые вносит данный катион в решетку. Для катионов с малым ионным радиусом (Sc3+ и Yb3+) высота потенциального барьера, которая зависит от потенциальной энергии упруго деформированной решетки, будет меньше, и, следовательно, ионная проводимость твердых растворов, содержащих данные ионы, будет выше.
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