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ОСОБЛИВОСТI СПЕКТРIВ
IНФРАЧЕРВОНОГО ВIДБИВАННЯ
МАТЕРIАЛIВ НА ОСНОВI ZrO2

З РIЗНОЮ КРИСТАЛIЧНОЮ БУДОВОЮУДК 539

У цiй роботi продемонстровано застосування спектроскопiї iнфрачервоного вiдбивання
для iдентифiкацiї кристалiчних фаз у матерiалах на основi ZrO2. Наведено експери-
ментальнi спектри порошкiв та керамiки з рiзною будовою, а також запропоновано
теоретичнi моделi для апроксимацiї спектрiв IЧ-вiдбивання на основi частотної зале-
жностi дiелектричної проникностi, описаної формулою Гельмгольца–Кеттлера. Роз-
рахунки виконувалися iз застосуванням спiввiдношень Крамерса–Кронiга. Для опису
кубiчної, тетрагональної та моноклiнної фаз ZrO2 використовувалися моделi з одним,
п’ятьма й сiмома осциляторами, вiдповiдно. Проведено моделювання з урахуванням ко-
ефiцiєнтiв затухання фононiв. Отриманi результати показали наявнiсть вираженого
мiнiмуму вiдбивання у високочастотнiй областi спектра. Його спектральне положен-
ня вiдповiдає високочастотнiй межi смуги “залишкових променiв”, яка є специфiчною
для рiзних фаз. Цей мiнiмум з’являється в дiапазонах 710–720 см−1 для кубiчного ZrO2,
790–800 см−1 для тетрагонального ZrO2 i 820–840 см−1 для моноклiнного ZrO2. Показа-
но, що коефiцiєнти затухання фононiв впливають на форму спектра IЧ-вiдбивання, але
чинять лише незначний вплив на спектральне положення високочастотного мiнiму-
му. Цей фактор разом з аналiзом форми спектра може бути надiйним спектральним
маркером для iдентифiкацiї кристалiчних фаз. Аналiз експериментальних спектрiв дав
змогу оцiнити статичну й високочастотну дiелектричнi проникностi, частоти попе-
речних i поздовжнiх оптичних фононiв та вiдповiднi коефiцiєнти затухання для поро-
шкiв i керамiки з рiзною кристалiчною будовою на основi ZrO2.
К люч о в i с л о в а: ZrO2, кристалiчна структура, коливальнi спектри, iнфрачервона спе-
ктроскопiя вiдбивання, моделювання.

1. Вступ
Матерiали на основi ZrO2 мають значний пра-
ктичний потенцiал завдяки високiй термiчнiй i
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хiмiчнiй стабiльностi, широкiй забороненiй зонi
та йоннiй провiдностi [1–10]. Цi матерiали ши-
роко застосовуються в мiкроелектронiцi, дозиме-
трiї, твердотiльних паливних елементах, каталiзi,
сенсорах кисню й бiомедичних технологiях. Ви-
значальним фактором, що впливає на функцiо-
нальнi властивостi ZrO2, є його кристалiчна фа-
зова структура: полiморфнi форми – моноклiнна
(𝑚), тетрагональна (𝑡) i кубiчна (𝑐) – суттєво змi-
нюють механiчнi, оптичнi й провiднi характерис-
тики [1, 2].
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Нелегований ZrO2, стабiльний у моноклiннiй
фазi за кiмнатної температури, при нагрiваннi ви-
ще ∼1100 ∘C переходить у тетрагональну фазу, а
при подальшому зростаннi температури – у кубi-
чну [1]. У нанорозмiрних системах (зокрема, по-
рошках з розмiром зерен <15 нм або ультратон-
ких плiвках товщиною <10 нм) може вiдбуватися
стабiлiзацiя 𝑡- або 𝑐-фази навiть за кiмнатної тем-
ператури [3, 4] за рахунок значного поверхневого
натягу, зумовленого розвиненою питомою поверх-
нею i високим спiввiдношенням площi поверхнi до
об’єму матерiалу. Проте пiд час термiчної обробки
(близько 600–700 ∘C) рiст зерен i виражена кри-
сталiзацiя зазвичай призводять до повернення до
моноклiнної фази [1, 5].

Для стабiлiзацiї тетрагональної та кубiчної фаз
у порошках ZrO2 з бiльшими розмiрами зерен
зазвичай застосовують легування субвалентними
катiонами (наприклад, Y3+ [6, 7], Ca2+ [8], Sc3+
[9] або рiзними рiдкiсноземельними елементами
[7,10,11]). Введення таких домiшок створює вакан-
сiї кисню, якi компенсують рiзницю валентностi
домiшки та iону цирконiю, i сприяють стабiлiзацiї
𝑡- або 𝑐-фаз за нижчих температур. Iтрiй є одним iз
найпоширенiших стабiлiзаторiв [6,12], оскiльки за-
лишається хiмiчно стабiльним у катiоннiй пiдґра-
тцi пiд час високотемпературного вiдпалу. Водно-
час використовується легування одночасно кiлько-
ма домiшками, зокрема, скандiєм i церiєм, нiобiєм
i ербiєм [13], iтрiєм i мiддю [1, 14] тощо. Вибiр ти-
пу домiшки залежить не лише вiд її здатностi до
ефективної стабiлiзацiї структури матрицi, а й вiд
конкретного застосування легованого ZrO2. Вима-
гається також i структурна стабiльнiсть кристалi-
чної ґратки за робочих умов задля уникнення де-
градацiї матерiалiв i приладiв на їхнiй основi. Тому
монiторинг структурних трансформацiй є важли-
вим.

Традицiйнi методи дослiдження структурних
характеристик матерiалiв, такi як просвiчуваль-
на електронна мiкроскопiя або рентгенiвська ди-
фракцiя, забезпечують детальну iнформацiю щодо
структурних характеристик матерiалiв i структур
[1, 15], i вони залишаються незамiнними. Однак,
на вiдмiну вiд рентгенiвської дифракцiї, викори-
стання електронної мiкроскопiї вимагає значного
часу й зусиль на пiдготовку зразкiв, особливо для
аналiзу великої кiлькостi зразкiв або вiдстеження
структурних змiн пiд час обробки.

У цьому контекстi використання оптичних ме-
тодiв, зокрема, методу комбiнацiйного розсiяння
свiтла (КРС) та iнфрачервоної (IЧ) спектроскопiї,
стає надзвичайно корисним. Вiдмiннiсть методiв
полягає в тому, що в КРС-спектрах активнi моди
вiдповiдають змiнам поляризованостi молекули, а
не дипольного моменту [16]. Це дає змогу дослi-
джувати моди, якi слабо вираженi в IЧ-спектрах,
що робить методи взаємодоповнюючими.

Обидва методи можуть бути використанi не ли-
ше для визначення кристалiчної структури матерi-
алiв на основi ZrO2, а й для вiдстеження фазових
перетворень. Якщо в нанопорошках або керамiцi
iснує декiлька фаз, то фонони рiзних фаз можуть
суттєво перекриватися, що призводить до розши-
рення фононних смуг i зсуву їхнiх частот. Це осо-
бливо критично для наноструктурних матерiалiв
зi змiшаними фазами. Зокрема, в роботi [16] вимi-
рювання спектрiв КРС уможливило чiтке дифе-
ренцiювання рiзних полiморфних фаз ZrO2. Бу-
ли виявленi характернi лiнiї для моноклiнної фази
при ∼177, 188, 472 та 612 см−1 i тетрагональної
фази в областi ∼145, 266, 472 i 646 см1. Водночас
амплiтуда пiку в областi 472 см−1 перевищувала
амплiтуду максимуму в областi 612 см−1 у моно-
клiннiй фазi, але була значно меншою за iнтен-
сивнiсть зазначених смуг у тетрагональнiй фазi.
Це дало змогу чiтко розрiзнити внесок моноклiн-
ної фази.

Визначенню фононних мод у полiкристалiчнiй
керамiцi й нанопорошках з малими розмiрами зе-
рен може також перешкоджати розсiянню Релея,
яке може домiнувати в спектрах КРС [15]. У цьому
випадку спектроскопiя дифузного IЧ-вiдбивання й
спектроскопiя порушеного повного внутрiшнього
вiдбивання можуть бути корисними для дослiдже-
ння дрiбнозернистих порошкiв, а також матерiа-
лiв, що мiстять зерна з рiзною кристалiчною стру-
ктурою.

Наявнiсть невеликої кiлькостi 𝑚- i 𝑡-ZrO2 фаз
можна виявити в частково дестабiлiзованому ку-
бiчному ZrO2 за їх характерними лiнiями в спе-
ктрах IЧ-вiдбивання [17]. Водночас цi спектри для
кубiчної й тетрагональної фаз нанопорошкiв вiдрi-
зняються незначно [18], але характернi частоти мо-
ноклiнної фази легко виявляються навiть за низь-
ких концентрацiй [19]. Зокрема, присутнiсть фо-
нона з частотою 740–750 см−1 є свiдченням фор-
мування моноклiнної фази [20]. Однак незважа-
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ючи на значну кiлькiсть експериментальних да-
них, спектри IЧ-поглинання дослiджувалися пе-
реважно для плiвок ZrO2 [21, 22], якi використо-
вувалися як дiелектрик, розташований пiд затво-
ром. Водночас даних про спектри IЧ-вiдбивання
порошкiв або керамiки мало [15, 20, 23], а теорети-
чнi моделi для спектрiв IЧ-вiдбивання рiзних фаз
ZrO2 описанi лише в небагатьох роботах [19,20,24].
Це значно ускладнює кiлькiсну iнтерпретацiю IЧ-
спектрiв у матерiалах, що мiстять змiшанi фази
або значнi концентрацiї дефектiв.

Нашi попереднi дослiдження [15] показали, що
кореляцiя результатiв, отриманих за допомогою
методiв електронної мiкроскопiї та рентгеностру-
ктурного аналiзу, з оптичними спектрами може
забезпечити швидку, неруйнiвну дiагностику фа-
зового складу й структурної еволюцiї систем на
основi ZrO2. У цiй роботi запропоновано теорети-
чнi моделi для опису спектрiв IЧ-вiдбивання рi-
зних кристалiчних фаз ZrO2. Цi моделi застосова-
но для кiлькiсної апроксимацiї експериментальних
спектрiв вiдбивання порошкiв i керамiки. Водно-
час використано спектри КРС для пiдтверджен-
ня фазового складу зразкiв i встановлення зв’язку
мiж оптичними й структурними особливостями.

2. Експериментальнi деталi

Керамiка на основi ZrO2 була виготовлена з ви-
користанням комерцiйних порошкiв високої чи-
стоти (99,99%). Вони були придбанi в компанiй
Alfa Aesar (Thermo Fisher Scientific, США; чистий
ZrO2), Tosoh (Японiя; порошок стабiлiзований iтрi-
єм, 8YSZ) i DKKK (Японiя; порошок, стабiлiзова-
ний скандiєм та церiєм, 10Sc1CeSZ) i використанi
без додаткового очищення.

Для виготовлення керамiки комерцiйнi поро-
шки пресували в таблетки дiаметром 0,5 дюйма
пiд тиском 50 МПа i вiдпалювали за температури
1400 ∘C протягом 3 годин на повiтрi. Для спiка-
ння керамiки використовувалася пiч Nabertherm
LHT/17. Таблетки нагрiвали разом iз пiччю до ро-
бочої температури зi швидкiстю 38 ∘C/хв, витри-
мували за температури вiдпалу протягом 3 годин,
а потiм охолоджували до кiмнатної температури
разом iз пiччю.

У роботi, крiм комерцiйних порошкiв, дослiджу-
валися також порошки, виготовленi в лабораторiї
методом спiвосадження з використанням пре-

курсорiв високої чистоти: ZrO(NO3)2· 6H2O
i Y(NO3)3· 6H2O вiд Thermo Fisher Scientific
(США). Кiлькiсть прекурсорiв обиралася таким
чином, щоб досягти вмiсту Y2O3 на рiвнi 3 або 8
мол.% у кiнцевому порошку. Докладнiшi вiдомостi
щодо виготовлення таких порошкiв наведено в
роботi [15].

Спектри КРС вимiрювали в геометрiї зворо-
тного розсiяння за допомогою комплексу 785-
nm Raman Spectrometer System (StellarNet Inc.,
США). Система складалася з лазера Ramula-
serTM785 нм (з довжиною хвилi 785 нм i напiвши-
риною 0,2 нм) з регульованою потужнiстю (вiд 0 до
499 мВт), термоелектрично охолоджуваного спе-
ктрометра Raman-HR-TEC-785 з роздiльною зда-
тнiстю 4 см−1 i високою чутливiстю CCD-детекто-
ра в областi 200–2750 см−1, а також зонда Raman-
probe-785, що генерував лазерний пучок дiаметром
0,15 мм на поверхнi зразка, розмiщеного в тримачi
Raman probe holder. Потужнiсть лазера на зраз-
ку пiдтримувалась низькою, щоб уникнути змiни
властивостей внаслiдок нагрiву. Спектри КРС реє-
струвалися з часом iнтеграцiї 15 секунд (3 секунди
на спектр iз п’ятикратним усередненням). Поляри-
зацiя розсiяного свiтла не аналiзувалась.

Спектри дифузного IЧ-вiдбивання реєстрували-
ся в дiапазонi 300–4000 см−1 за допомогою фу-
р’є-спектрометра IRTracer-100, оснащеного моду-
лем дифузного вiдбивання DRS-8000A (Shimadzu
Corporation, Японiя) за кута падiння збуджуваль-
ного свiтла 10∘. Як еталон використано золоте
дзеркало. Спектри записано з роздiльною здатнi-
стю 1 см−1. Для зменшення шорсткостi поверхнi
керамiки застосовували її механiчне полiрування.
Для аналiзу порошкiв методом IЧ-спектроскопiї їх
змiшували з порошком KBr (чистота 99,99%) у рiв-
ному масовому спiввiдношеннi й пресували в та-
блетки дiаметром 0,5 дюйма пiд тиском 50 МПа.

3. Результати та обговорення

3.1. Експериментальнi спектри КРС
та IЧ-вiдбивання зразкiв на основi ZrO2

з рiзною структурою

На рис. 1 наведено типовi спектри КРС для поро-
шкiв (рис. 1, a) i керамiки (рис. 1, b) з моноклiн-
ною (кривi 1), тетрагональною (кривi 2) та кубi-
чною (кривi 3) структурою. Зразками з тетраго-
нальною структурою були порошки, легованi iтрi-
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a b c
Рис. 1. Спектри КРС порошкiв (a) i керамiки (b) ZrO2, нелегованого, що має моноклiнну структуру (1 ), та легованого
iтрiєм з вмiстом 3 мол.% Y2O3, що має тетрагональну структуру (2 ), а також 8 мол.% Y2O3, що має кубiчну структуру
(3 ). Спектри зсунутi вздовж вертикалi для наочностi. Вiдповiднi фононнi моди, визначенi для рiзних фаз (c). Символом
* на рисунку (а) позначено активнi IЧ-моди, якi спостерiгаються в спектрах IЧ-вiдбивання згiдно з [17, 24]

єм iз вмiстом 3 мол.% Y2O3 (3YSZ), i керамiка на
їхнiй основi, спечена за температури 1400 ∘С. Як
зразки з кубiчною структурою використовувався
порошок iз 8 мол.% Y2O3 (8YSZ) i керамiка на йо-
го основi. Варто зазначити, що спектри КРС окси-
ду цирконiю, легованого 10 мол.% Sc2O3 i 1 мол.%
СеО2, (10Sc1CeSZ), який теж має кубiчну структу-
ру, є подiбними до спектрiв зразкiв 8YSZ, наведе-
них кривими 3 на рис. 1, a, b.

Аналiз цих спектрiв дає можливiсть визначити
частоти фононiв, характерних для кожної фази,
та їхнiй внесок у спектр КРС (рис. 1, c). Видно,
що фононнi моди тетрагональної й кубiчної фаз
є ширшими та мають меншу амплiтуду, нiж мо-
ди моноклiнної фази. Водночас у дiапазонi 200–
800 см−1 найбiльша амплiтуда спостерiгається для
фононiв за частоти 𝜈 = 476 см−1 для 𝑚-ZrO2 i за
частоти 𝜈 = 260 см−1 i 642 см−1 вiдповiдно для 𝑡-
ZrO2 i 𝑐-ZrO2. Для тетрагональної фази цi смуги є
подвiйними, що узгоджується з даними iнших ав-
торiв [12]. Керамiчнi зразки мають бiльш вираженi
смуги, характернi для кожної з фаз (рис. 1, b), осо-
бливо для моноклiнної керамiки (рис. 1, b, крива
1). Це зумовлено спiканням зерен у процесi вiдпа-
лу керамiки.

На рис. 2 наведено типовi спектри IЧ-вiдбивання
нанопорошкiв з рiзною кристалiчною структурою
(рис. 2, а) i керамiки на їхнiй основi (рис. 2, b), спе-
ктри КРС яких наведено на рис. 1, а i 1, b вiдповiд-
но. Найбiльшу кiлькiсть особливостей демонстру-
ють зразки з моноклiнною i тетрагональною стру-
ктурою. Спостерiгаються декiлька максимумiв по-
близу 450, 500, 580, 670 i 760 см−1 для моноклiнної
фази, тодi як для тетрагональної фази вони вира-
женi слабше (рис. 2). Спектр IЧ-вiдбивання кубi-
чної фази є широким i безструктурним.

Варто зазначити, що амплiтуда IЧ-вiдбивання
є найбiльшою для кубiчних зразкiв i найменшою
для моноклiнної фази. Для сигналiв КРС, отри-
маних вiд цих фаз, спостерiгається протилежна
тенденцiя: максимальна амплiтуда характерна са-
ме для моноклiнної фази, що особливо помiтно для
керамiчних зразкiв.

3.2. Теоретичне моделювання
спектрiв IЧ-вiдбивання

Для розрахунку теоретичних спектрiв IЧ-вiдби-
вання порошкiв i керамiки зi змiшаними фазами
необхiдно спочатку розглянути випадок однiєї фа-
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Рис. 2. Спектри IЧ-вiдбивання
нанопорошкiв (а) ZrO2, нелего-
ваного, що має моноклiнну стру-
ктуру (1 ), а також легованого
iтрiєм iз вмiстом 3 мол.% Y2O3,
що має тетрагональну структуру
(2 ), i 8 мол.% Y2O3, що має ку-
бiчну структуру (3 ), та вiдповiд-
ної керамiки на їх основi (b). Спе-
ктри зсунутi вздовж вертикаль-
ної осi для наочностi a b

зи (кубiчної, тетрагональної або моноклiнної) i за-
стосувати аналiз спектральної дисперсiї для визна-
чення фононних мод кожної фази. Потiм можна
аналiзувати матерiали зi змiшаними фазами, ви-
являючи внесок кожної конкретної фази та iденти-
фiкуючи вiдповiднi фононнi частоти й коефiцiєнти
затухання. Крiм того, можна визначити, чи iсну-
ють спектральнi дiапазони, в яких можуть викону-
ватися умови для спостереження поляритонiв. Цей
аспект є важливим з огляду на можливе створення
оптичних хвилеводiв на основi оксиду цирконiю.

Аналiз спектрiв IЧ-вiдбивання проводився в
областi “залишкових променiв” матерiалiв на осно-
вi ZrO2 з використанням моделi дiелектричної про-
никностi з адитивним i факторизованим внеском
активних оптичних фононiв в IЧ-областi [25] та
враховував взаємодiю iнфрачервоного випромiню-
вання лише з фононною пiдсистемою оскiльки
оксид цирконiю є дiелектриком.

Для однофазного матерiалу спектр IЧ-вiдбиван-
ня моделювався на основi частотної залежностi
дiелектричної сталої, заданої вiдомою формулою
Гельмгольца–Кеттлера [26, 27]:

𝜀(𝜈) = 𝜀1 + 𝑖𝜀2 = 𝜀∞ + 𝜀𝑓 , (1)

𝜀(𝜈) = 𝜀∞
∏︁

𝑗

𝜈2𝐿𝑗 − 𝜈2 + 𝑖𝜈𝛾𝐿𝑗

𝜈2𝑇𝑗 − 𝜈2 + 𝑖𝜈𝛾𝑇𝑗
, (2)

де 𝜀∞ – дiелектрична високочастотна проникнiсть;
𝜀𝑓 – внесок активних поперечних (TO) i поздов-
жнiх (LO) оптичних фононiв з частотами 𝜈𝑇 та 𝜈𝐿;
𝛾𝑓 – вiдповiдний коефiцiєнт затухання фонону; 𝜈 –
частота IЧ-випромiнювання. Дiйсну частину 𝜀1(𝜈)
i уявну частину 𝜀2(𝜈) дiелектричної проникностi
можна отримати, розв’язавши обернену задачу IЧ-
спектроскопiї вiдбивання. Коефiцiєнт вiдбивання
розраховується за формулою 𝑅(𝜈):

𝑅 (𝜈) =

[︃√︀
𝜀 (𝜈)− 1√︀
𝜀 (𝜈) + 1

]︃2

. (3)

Використовуючи рiвняння (2) для дiелектричної
проникностi, для спрощення розрахункiв рiвняння
(3) було перетворено до вигляду:

𝑅(𝜈) =

√
𝐾0 −

√︂
2
(︁√

𝐾0 + 𝜀1

)︁
+ 1

√
𝐾0 +

√︂
2
(︁√

𝐾0 + 𝜀1

)︁
+ 1

, (4)

де 𝐾0 = 𝜀21 + 𝜀22, 𝐴 = 𝜀∞, 𝐵 = 𝜀0 − 𝜀∞,

𝑦1 =

(︂
𝜈

𝜈𝑇

)︂2
, 𝐷 =

(︂
𝛾𝑓
𝜈𝑇

)︂2
,

𝜀1 =
𝐴+𝐵(1− 𝑦1)

[(1− 𝑦1)2 +𝐷𝑦1]
, 𝜀2 =

𝐵(𝐷𝑦1)
1
2

[(1− 𝑦1)2 +𝐷𝑦1]
,

𝜀0 – статична дiелектрична проникнiсть.
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a b c
Рис. 3. Теоретичнi спектри IЧ-вiдбивання для кубiчної фази ZrO2, розрахованi для рiзних коефiцiєнтiв затухання фо-
нонiв (𝛾𝑓 = 30, 50 i 80 см−1) (a); збiльшений фрагмент спектрального дiапазону 680–800 см−1, що демонструє змiну
спектрального положення мiнiмуму вiдбивання (b); розрахованi залежностi дiйсної 𝜀1(𝜈) (крива 1) i уявної 𝜀2(𝜈) (крива 2)
частин дiелектричної проникностi для кубiчного ZrO2 (c). Сiре забарвлення характеризує область, де можливе iснування
поляритонiв

Моделювання спектрiв IЧ-вiдбивання для рi-
зних фаз ZrO2 у дiапазонi “залишкових променiв”
виконувалося за формулою (4), враховуючи лише
фононну пiдсистему й адитивний внесок актив-
них оптичних фононiв (див. таблицю). Результа-
ти моделювання спектрiв отримано з середньоква-
дратичною похибкою, яка не перевищувала 𝛿 =
= 0,3 · 10−2.

Для кубiчної фази ZrO2 застосовувалася одно-
осциляторна модель. Вона є найпростiшою завдя-
ки високiй симетрiї кристалiчної структури. Для
тетрагональної та моноклiнної фаз використовую-
ться моделi, що мiстять п’ять [24] i сiм [18] осциля-

Самоузгодженi параметри
для ZrO2 з рiзною кристалiчною структурою

Параметри 𝜀0 𝜀∞
𝜈𝑇 , см−1 𝜈𝐿, см−1

(𝛾𝑓 , см−1) (𝛾𝑓 , см−1)

ZrO2, кубiчна [17] 27 4,8 375 (10) 695 (10)

ZrO2, 25 4,8 164 (97) 232 (119)
тетрагональна [24] 339 (69) 354 (95)

467 (106) 650 (139)
580 (35) 581 (39)
672 (172) 734 (113)

ZrO2, 16 4,8 92 (130) 104 (260)
моноклiнна [18] 330 (55) 381 (80)

410 (20) 423 (28)
480 (30) 515 (60)
534 (100) 556 (138)
570 (60) 615 (60)
740 (110) 760 (120)

торiв, вiдповiдно. Самоузгодженi параметри осци-
ляторiв для всiх моделей наведено в таблицi.

Спектри IЧ-вiдбивання були змодельованi спо-
чатку для кубiчної фази, а потiм – для тетраго-
нальної та моноклiнної (далi вони описуються в
такiй самiй послiдовностi). При апроксимацiї екс-
периментальних IЧ-спектрiв отриманi параметри
TO- i LO-фононiв мають певну невизначенiсть, зу-
мовлену перекриттям спектральних смуг, кореля-
цiєю параметрiв моделi, обмеженою спектральною
роздiльною здатнiстю. Для монокристалiчного
оксиду цирконiю типовий дiапазон похибок стано-
вить близько ±2–3 см−1, що вiдповiдає загально-
прийнятiй точностi методу IЧ-спектроскопiї в по-
єднаннi зi спектральним моделюванням. Водночас,
для наноструктурного порошку й керамiки похиб-
ка може бути бiльшою внаслiдок розширення мод
i становити ±5–8 см−1.

3.2.1. Кубiчна фаза ZrO2

Спектри IЧ-вiдбивання для кубiчної фази ZrO2

були розрахованi з використанням спiввiдношен-
ня Крамерса–Кронiга. Статична дiелектрична ста-
ла визначалася на основi значень вiдповiдних TO-
та LO-фононiв (див. таблицю) за спiввiдношен-
ням Лiддена–Сакса–Теллера [26]. Спектри отри-
мано спочатку для малого значення коефiцiєнта
затухання фононiв (𝛾𝑓 = 30 см−1), а потiм – при
його варiюваннi вiд 𝛾𝑓 = 30 см−1 до 80 см−1 iз
кроком Δ𝛾𝑓 = 5 см−1.

На рис. 3, a наведено лiнiями спектри, отри-
манi для 𝛾𝑓 = 30, 50 i 80 см−1. Значнi змiни
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форми спектрiв спостерiгаються в усьому дiапа-
зонi “залишкових променiв”, а найбiльш вираже-
нi варiацiї спостерiгаються в областi 𝜈 = 580–
650 см−1 (рис. 3, a). Аналiз цих даних показує,
що зi збiльшенням затухання коефiцiєнт вiдби-
вання 𝑅(𝜈) суттєво зменшується: 𝑅max в областi
𝜈 = 500 см−1 зменшується з 0,95 (𝛾𝑓 = 30 см−1)
до 0,87 (𝛾𝑓 = 80 см−1), а 𝑅min зростає з 0,06
(𝛾𝑓 = 30 см−1) до 0,15 (𝛾𝑓 = 80 см−1) i супрово-
джується змiщенням мiнiмуму вiд 𝜈min ∼ 71 см−1

до 𝜈min ∼ 727 см−1 (рис. 3, a, b).
У результатi розв’язання оберненої задачi отри-

мано залежностi дiйсної 𝜀1(𝜈) та уявної 𝜀2(𝜈) ча-
стин дiелектричної проникностi (рис. 3, c). Цi за-
лежностi необхiднi для подальшої пiдгонки експе-
риментальних спектрiв, що буде продемонстрова-
но нижче. Для попередньої оцiнки дiапазону “за-
лишкових променiв” розглядається спектральна
область з аномальною дисперсiєю, для якої 𝜀1(𝜈) ≤
≤ −1. Для кубiчного ZrO2 така область спосте-
рiгається в дiапазонi 400–660 см−1, що видiлено
на рис. 3, c сiрим кольором. Варто зазначити, що
частотний iнтервал аномальної дисперсiї вiдповiд-
ає дiапазону, в якому можуть iснувати поверхневi
фонон-поляритони. Їх iснування становить iнтерес
для створення рiзноманiтних оптичних комунiка-
цiйних пристроїв, зокрема для передавання енергiї
оптичним сигналом, що поширюється у хвилево-
дах.

3.2.2. Тетрагональна фаза ZrO2

На рис. 4, a наведено розрахованi спектри IЧ-
вiдбивання для тетрагональної фази ZrO2 у часто-
тному дiапазонi 200–1000 см−1 з урахуванням ади-
тивного й факторизованого внескiв осциляторiв у
фононну пiдсистему ZrO2 i з використанням па-
раметрiв, наведених у таблицi. Коефiцiєнти зату-
хання поперечних i поздовжнiх оптичних фононiв
варiювалися аналогiчно до моделювання кубiчно-
го ZrO2: 𝛾𝑓 = 30–80 см−1 з кроком 5 см−1, але на
рис. 4, a показано кривi для 𝛾𝑓 = 30, 50 i 80 см−1,
а область мiж ними зафарбовано.

Видно, що зi збiльшенням затухання фононiв
вiдбувається розширення фононних мод i знижен-
ня їхньої iнтенсивностi. У результатi загальний ко-
ефiцiєнт вiдбивання зменшується. Найбiльш сут-
тєвi змiни спостерiгаються для 𝑅max коли 𝜈 =
= 500 см−1, величина якого зменшується вiд 0,9

a

b

c
Рис. 4. Теоретичнi спектри IЧ-вiдбивання для тетраго-
нальної фази ZrO2 у дiапазонi 200–1000 см−1 (a), отри-
манi для рiзних коефiцiєнтiв затухання фононiв (𝛾𝑓 = 30,
50 i 80 см−1), та їх збiльшений фрагмент у дiапазонi 740–
860 см−1, що демонструє змiну положення мiнiмуму вiдби-
вання (b); розрахованi кривi дiйсної частини 𝜀1(𝜈) (крива 1)
та уявної 𝜀2(𝜈) частин (крива 2) дiелектричної проникностi
для 𝑡-ZrO2 (с)
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a b

c

Рис. 5. Теоретичнi спектри IЧ-вiдбивання для моноклiн-
ної фази ZrO2 у дiапазонi 200–1000 см−1 (а) i детальна
представлення спектрiв в областi 760–880 см−1, що демон-
струють змiну мiнiмуму вiдбивання, отриманi для 𝛾𝑓 = 30,
50 i 80 см−1 (b). Розрахованi кривi для дiйсної 𝜀1(𝜈) (кри-
ва 1) й уявної 𝜀2(𝜈) (крива 2) частин дiелектричної прони-
кностi для 𝑚-ZrO2 (c)

(𝛾𝑓 = 30 см−1) до 0,7 (𝛾𝑓 = 80 см−1). Натомiсть
величина 𝑅min змiнюється незначно, але водно-
час вiдбувається змiщення положення мiнiмуму з
𝜈min ≈ 786 см−1 до 𝜈min ≈ 796 см−1 (рис. 4, b).

Отриманi теоретичнi частотнi залежностi дiй-
сної 𝜀1(𝜈) та уявної 𝜀2(𝜈) частин дiелектричної
проникностi тетрагонального ZrO2 наведено на
рис. 4, c, де сiрим кольором видiлено спектраль-
ну дiлянку, що вiдповiдає частотам поверхневих
(граничних) фонон-поляритонiв. Ця дiлянка має
бiльшу спектральну ширину (400–660 см−1) порiв-
няно з областю, визначеною для кубiчного ZrO2

(420–640 см−1), що робить тетрагональний ZrO2

бiльш привабливим для створення комунiкацiйних
приладiв.

3.2.3. Моноклiнна фаза ZrO2

Для розрахунку спектрiв моноклiнної фази бу-
ли використанi значення вiдповiдних TO- та LO-
фононiв, наведенi в таблицi. На рис. 5, a показа-
но результати моделювання спектрiв для 𝑚-ZrO2 у
дiапазонi 200–1000 см−1 iз застосуванням спiввiд-
ношень Крамерса–Кронiга. Коефiцiєнт затухання
фононiв варiювався в iнтервалi 𝛾𝑓 = 30–80 см−1.
Аналогiчно попереднiм випадкам, на рис. 5, a на-
ведено лише кривi для 𝛾𝑓 = 30, 50 i 80 см−1. Ви-
дно, що збiльшення 𝛾𝑓 призводить до розширен-
ня фононних мод i зменшення їхньої iнтенсивно-
стi. Як наслiдок, загальна величина вiдбивання
зменшується. Найбiльш помiтнi змiни спостерiга-
ються в областi 𝜈 = 330 см−1, де 𝑅max знижує-
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ться з 0,65 (𝛾𝑓 = 30 см−1) до 0,45 (𝛾𝑓 = 80 см−1).
Амплiтуда високочастотного мiнiмуму збiльшує-
ться вiд 𝑅min = 0,027 (𝛾𝑓 = 30 см−1) до 0,055
(𝛾𝑓 = 80 см−1), що супроводжується змiщенням
положення мiнiмуму в бiк бiльших хвильових чи-
сел – вiд 𝜈min ≈ 778 см−1 до 𝜈min ≈ 792 см−1

(рис. 5, b).
Отриманi спектральнi залежностi для дiйсної

𝜀1(𝜈) та уявної 𝜀2(𝜈) частин дiелектричної прони-
кностi ZrO2 з моноклiнною структурою наведено
на рис. 5, с. На вiдмiну вiд кубiчної та тетраго-
нальної фаз, моноклiнна фаза демонструє два ча-
стотнi “вiкна”, в яких можуть iснувати поверхневi
фононнi поляритони, а саме: у дiапазонах 𝜈 = 410–
420 см−1 i 480–610 см−1.

Порiвняння спектрiв IЧ-вiдбивання, розрахо-
ваних для рiзних фаз ZrO2, показує, що ча-
стотнi “вiкна” аномальної дисперсiї, де 𝜀1(𝜈) ≤
≤ −1, суттєво залежать вiд структурної модифi-
кацiї ZrO2. Для кубiчної фази вони спостерiгаю-
ться в iнтервалi 430–656 см−1, для тетрагональ-
ної – 465–652 см−1, а для моноклiнної фази – у
двох дiапазонах: 408–423 i 482–611 см−1. Найбiль-
шу ширшу частотного “вiкна” має тетрагональна
модифiкацiя.

3.2.3. Моделювання спектрiв
IЧ-вiдбивання з врахуванням рiзних
коефiцiєнтiв затухання фононiв

Слiд зазначити, що наведенi вище розрахунки ви-
конувалися за умови рiвних коефiцiєнтiв затуха-
ння для всiх фононних мод. У реальнiй криста-
лiчнiй структурi кожна фононна мода вiдповiдає
певному типу коливань атомiв ґратки, а її коефiцi-
єнт затухання визначається природою цих атомiв
(власних або домiшкових) i може зазнавати впли-
ву дефектiв, розташованих поблизу.

Як приклад, спектр IЧ-вiдбивання ZrO2 з моно-
клiнною та тетрагональною структурою був роз-
рахований iз використанням iндивiдуальних кое-
фiцiєнтiв затухання для кожної моди, наведених у
таблицi. Результати представленi на рис. 6, з якого
випливає, що амплiтуда IЧ-вiдбивання для моно-
клiнної фази є нижчою, а спектральне положення
мiнiмуму у високочастотнiй областi змiщується у
бiк бiльших хвильових чисел (рис. 6, a) порiвняно
з вiдповiдним мiнiмумом для тетрагональної фази
(рис. 6, b).

3.3. Апроксимацiя
експериментальних спектрiв
IЧ-вiдбивання для зразкiв з рiзною
кристалiчною структурою та їх аналiз

Наведенi вище моделi були використанi для апро-
ксимацiї експериментальних спектрiв, отриманих
для порошкiв i керамiки на основi оксиду цирко-
нiю. Основну увагу було придiлено їхнiй кристалi-
чнiй структурi, незалежно вiд умов виготовлення
й природи домiшок.

3.3.1. Зразки з кубiчною структурою

Для аналiзу спектрiв IЧ-вiдбивання кубiчної фази
було вибрано зразки на основi комерцiйного по-

a

b
Рис. 6. Спектри IЧ-вiдбивання, змодельованi для моно-
клiнної (a) та тетрагональної (b) ZrO2 фаз iз використан-
ням вiдповiдних частот TO- та LO-фононiв i коефiцiєнтiв
затухання згiдно з лiтературними даними [18], [24]
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Рис. 7. Експериментальний спектр (символи) та його
апроксимацiя 𝑅(𝜈) (лiнiя) для керамiки 10Sc1CeSZ. 𝛾𝑓 =

= 45 см−1 (а). Дiйсна 𝜀1(𝜈) й уявна 𝜀2(𝜈) частини дiеле-
ктричної проникностi для керамiки 10Sc1CeSZ (b); роз-
рахована поверхня IЧ-вiдбивання й експериментальний
спектр для зразка 10Sc1CeSZ (c)

рошку 10Sc1CeSZ. На рис. 7, a експерименталь-
нi данi IЧ-вiдбивання зображено символами для
дiапазону 300–900 см−1 (який вiдповiдає дiапазо-
ну, наведеному на рис. 2, b для кубiчної фази), а
також вiдповiдну апроксимацiю, виконану згiдно
з описаним вище пiдходом. Видно, що розрахун-
кова крива добре описує експериментальну криву
з урахуванням лише фононiв кубiчної структури
(рис. 7, a), що пiдтверджується даними КРС. Па-
раметри, наведенi в таблицi, та математичнi вира-
зи (3) i (4) [26] коректно описують спектри кубi-
чної керамiки, а найкраща узгодженiсть теорiї з
експериментом досягнута в областi 𝛾𝑓 = 45 см−1,
iз середньоквадратичною похибкою 𝛿 = 0,3 · 10−2.

На рис. 7, b наведено експериментальнi спектри
дiйсної та уявної частин дiелектричної проникно-
стi кубiчної керамiки 10Sc1CeSZ, отриманi за до-
помогою програмного забезпечення IRTracer-100
у вiдповiдному частотному дiапазонi. Аналогiчно
теоретичному спектру, значення 𝜀1(𝜈) ≤ −1 спо-
стерiгаються в дiапазонi 430–656 см−1, що задо-
вольняє одну з умов iснування поверхневих фонон-
поляритонiв на межi керамiка–повiтря [26].

Очевидно, що бiльш точнi данi можна отрима-
ти шляхом побудови так званої поверхнi вiдбива-

ння 𝑅(𝜈, 𝛾𝑓 ), яка є тривимiрним представленням
коефiцiєнта вiдбивання i моделюється одночасно
зi змiною двох параметрiв: частоти IЧ-випромi-
нювання й коефiцiєнта затухання фононiв.

На рис. 7, с наведено розраховану поверхню
IЧ-вiдбивання й експериментальний спектр для
зразка 10Sc1CeSZ (для порiвняння). Поверхня вiд-
бивання розраховувалася шляхом сканування ча-
стоти й коефiцiєнта затухання фононiв з кроком
Δ𝜈 = 1 см−1 i кроком 0,01𝛾𝑓 вiдповiдно. Коли ви-
промiнювання не взаємодiє з поверхнею керамiки
𝑅(𝜈, 𝛾𝑓 ) = 1 i поверхня у цiй областi є плоскою.
При збудженнi фононних коливань на поверх-
нi з’являються “прогалини” (рис. 7, с). Глибина
цих “прогалин” залежить вiд параметрiв систе-
ми, включно з частотами IЧ-випромiнювання, ча-
стотами фононiв i високочастотною й статичною
дiелектричною проникнiстю. Розрахунки показу-
ють, що змiна коефiцiєнта затухання 𝛾𝑓 вiд 30 до
80 см−1 практично не впливає на спектри 𝑅(𝜈, 𝛾𝑓 )
у дiапазонах 100–360 i 800–1500 см−1. Натомiсть
змiни у частотах фононiв i значеннях високочасто-
тної й статичної дiелектричної проникностi при-
зводять до суттєвої деформацiї спектрiв 𝑅(𝜈, 𝛾𝑓 )
в областi “залишкових променiв” керамiки ZrO2.
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3.3.2. Аналiз спектрiв IЧ-вiдбивання
для тетрагональної керамiки 3YSZ

На рис. 8, а подано експериментальний спектр
(символи) i криву апроксимацiї (лiнiя) для керамi-
ки 3YSZ тетрагональної модифiкацiї. Розрахунок
𝑅(𝜈) проведено в дiапазонi частот 100–1000 см−1

з використанням параметрiв фононної пiдсистеми,
вказаних у таблицi для тетрагональної модифiка-
цiї. Коефiцiєнт затухання поперечного i поздов-
жнього оптичного фонона визначено iз ширини
спектрiв КРС.

Як видно з рис. 8, а, експериментальна крива
досить добре узгоджується з розрахунковою для
тетрагональної структури.

На рис. 8, b подано експериментальний спектр
дiйсної 𝜀1(𝜈) (крива 1) та уявної 𝜀2(𝜈) (крива 2)
частин дiелектричної проникностi для цiєї керамi-
ки. Зафарбована дiлянка – це область частот 465–
652 см−1, де 𝜀1(𝜈) ≤ −1, а отже, виконується одна
з умов iснування поверхневих фононних поляри-
тонiв на межi керамiка 𝑡-ZrO2 – повiтря.

3.3.3. Аналiз спектрiв IЧ-вiдбивання
для моноклiнної керамiки ZrO2

На рис. 9, а подано експериментальний спектр
зразка моноклiнної керамiки ZrO2 (символи) i кри-
ва апроксимацiї (лiнiя). Методом дисперсiйного
аналiзу спектрiв IЧ-вiдбивання узгоджено часто-
ти поперечних i поздовжнiх оптичних фононiв ко-
жного осцилятора й визначено коефiцiєнти затуха-
ння фононiв. Спектр добре моделюється за умови,
що зразок має моноклiнну структуру, що узгоджу-
ється з даними КРС. Частоти максимумiв для екс-
периментальної та змодельованої кривих вiдповiд-
но дорiвнюють 352 (357), 419 (422), 497 (497), 579
(586), 744 см−1, що узгоджується з даними робiт
[19, 28] для цiєї фази.

На рис. 9, b наведено частотну залежнiсть дiй-
сної 𝜀1(𝜈) та уявної 𝜀2(𝜈) дiелектричної проникно-
стi ZrO2. У частотних дiапазонах 408–423 см−1 i
482–510 см−1 значення 𝜀1(𝜈) ≤ −1, тобто в цих дi-
апазонах також виконується одна з умов iснування
поверхневих фононних поляритонiв на межi кера-
мiка 𝑚-ZrO2 – повiтря.

3.3.4. Узагальнення результатiв

Розрахунок спектрiв IЧ-вiдбивання для трьох фаз
показав, що їхнi мiнiмуми розташованi в областi

Рис. 8. Експериментальний спектр (символи) i його апро-
ксимацiя 𝑅(𝜈) (лiнiя) для тетрагональної керамiки 3YSZ.
𝛾𝑓 = 45 см−1 (а). Дiйсна 𝜀1(𝜈) та уявна 𝜀2(𝜈) частини дi-
електричної проникностi для керамiки 3YSZ (b)

Рис. 9. Експериментальний спектр (символи) та його апро-
ксимацiя 𝑅(𝜈) (лiнiя) для моноклiнної керамiки ZrO2 (а).
Дiйсна 𝜀1(𝜈) та уявна 𝜀2(𝜈) частини дiелектричної прони-
кностi для керамiки ZrO2 (b)
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700–720 см−1 для 𝑐-ZrO2, 790–800 см−1 для 𝑡-ZrO2

i 820–840 см−1 для 𝑚-ZrO2 фази. Зазначимо, що
змiна значення коефiцiєнта затухання фонона 𝛾𝑓
практично не впливає на спектральне положен-
ня мiнiмуму для кожної фази. Таким чином, ця
особливiсть IЧ-вiдбивання може бути використана
для визначення типу кристалiчної структури по-
рошкiв i керамiки.

Достовiрнiсть отриманих результатiв пiдтвер-
джується узгодженням експериментальних спе-
ктрiв для керамiчних зразкiв 10Sc1CeSZ, 3YSZ i
ZrO2, якi мають вiдповiдно кубiчну, тетрагональну
i моноклiнну фази, iз вiдповiдними розрахованими
кривими. Зазначимо, що при розрахунку цих фаз
враховувалися експериментально визначенi хара-
ктеристики фононiв. Для нелегованого ZrO2, що
має моноклiнну структуру, фонони визначено са-
ме для зв’язкiв Zr–O. Водночас у стабiлiзованому
ZrO2, що має тетрагональну або кубiчну структу-
ру, фононнi моди Zr–O вже зазнали впливу наяв-
ностi домiшкових атомiв (Y3+, Sc3+ i Ce3+/Ce4+).
Можна також оцiнити величину зсуву цих мод вiд-
носно зв’язкiв Zr–O.

Дiйсно, легування оксиду цирконiю iонами Y3+,
Sc3+ i Ce3+/Ce4+ iстотно впливає не лише на
фазову стабiльнiсть матерiалу, але й на дина-
мiку кристалiчної ґратки й фононнi характери-
стики. Вiдомо, що замiщення йонiв Zr4+ (йон-
ний радiус ≈0,84 Å для координацiйного числа
CN= 8) катiонами з iншим зарядом i розмiром, а
саме Y3+ (≈1,02 Å), Sc3+ (≈0,87 Å) i Ce3+/Ce4+
(≈1,14 Å/≈0,97 Å, вiдповiдно), призводить до ло-
кальних спотворень ґратки й формування кисне-
вих вакансiй, необхiдних для компенсацiї заря-
ду. Такi дефектнi стани змiнюють локальнi сило-
вi константи зв’язкiв Zr–O i визначають еволюцiю
фононних характеристик стабiлiзованого ZrO2 за-
лежно вiд типу й концентрацiї домiшок.

Наявнiсть домiшкових атомiв супроводжується
зменшенням ефективної жорсткостi кристалiчної
ґратки, що проявляється в частковому “пом’як-
шеннi” фононних мод. Водночас, очiкуванi зсуви
частот, як правило, мають помiрну величину й за-
звичай не перевищують кiлькох хвильових чисел.
Для систем, легованих iтрiєм, типовий зсув ста-
новить близько 2–8 см−1, для Sc-стабiлiзованого
ZrO2 – 1–4 см−1, тодi як у випадку легування це-
рiєм можливi зсуви до 10 см−1 внаслiдок його сут-
тєво бiльшої маси, часто поєднанi з асиметричним

розширенням спектральних смуг. Бiльшi змiни ча-
стот, як правило, пов’язанi з фазовими перетворе-
ннями, а не з прямим впливом домiшкових атомiв
(коли їхня концентрацiя мала).

Найбiльш чутливими до легування є низькоча-
стотнi фононнi моди в областi частот нижче 300–
350 см−1, якi вiдповiдають колективним трансля-
цiйним i кутовим (обертальним) коливанням по-
лiедрiв Zr–O. Саме цi моди реагують на локаль-
нi спотворення ґратки й наявнiсть кисневих ва-
кансiй i демонструють помiтний, хоча й невели-
кий, зсув максимумiв. Для коливань зв’язкiв Zr–
O у середньому IЧ-дiапазонi (400–650 см−1) змiни
в спектральному положеннi максимумiв, зазвичай,
є менш вираженими, тодi як переважним явищем
стає розширення спектральних смуг, про що свiд-
чить зростання коефiцiєнтiв затухання фононiв.

Експериментально невеликi зсуви фононних мод
можуть бути надiйно зареєстрованi методом КРС
(за умови достатньої спектральної роздiльної зда-
тностi вiдповiдних спектральних приладiв). У спе-
ктрах IЧ-вiдбивання, де ширина смуг є значною,
вплив домiшок зазвичай проявляється переважно
у змiнi форми й iнтенсивностi коливальних смуг,
а не у чiткому змiщеннi їхнiх максимумiв. Таким
чином, основним спектральним проявом легуван-
ня ZrO2 є не стiльки зсув фононних частот, скiльки
зростання коефiцiєнтiв затухання, зумовлене поси-
леним розсiянням фононiв на точкових дефектах,
кисневих вакансiях i локальних полях пружних
напружень.

Слiд також враховувати обмеження можливо-
стей фазової iдентифiкацiї у випадку матерiалiв зi
змiшаною кристалiчною структурою. Для рiзних
фаз ZrO2 характернi близько розташованi фонон-
нi моди, рiзниця мiж якими часто не перевищує
кiлькох хвильових чисел. За наявностi значного
розширення смуг, зумовленого домiшками, кисне-
вими вакансiями або нанорозмiрною природою до-
слiджуваних матерiалiв, внесок окремих фаз мо-
же частково перекриватися. У таких умовах спе-
ктроскопiя IЧ-вiдбивання є ефективною для ви-
явлення загальних структурних змiн i тенденцiй
фазової трансформацiї. Порiвняння спектрiв IЧ-
вiдбивання моноклiнної, тетрагональної та орто-
ромбiчної фаз ZrO2 вказує на те, що фононна мо-
да в областi 740–760 см−1 характерна лише для
моноклiнної фази, тодi як iншi фононнi моди ма-
ють близькi спектральнi характеристики. Тому
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враховуючи помiтний внесок цiєї смуги в спектр
IЧ-вiдбивання можна стверджувати про наявнiсть
моноклiнної фази у дослiджуваному зразку, тодi
як брак цiєї моди свiдчить про брак цiєї фази,
або її незначний внесок. Водночас, кiлькiсне ви-
значення близьких за концентрацiєю фаз потре-
бує поєднання з iншими методами структурного
аналiзу. Створення методики визначення спiввiд-
ношення фаз на основi поєднання методiв КРС,
IЧ-вiдбивання, рентгенiвської дифракцiї та еле-
ктронної мiкроскопiї є напрямком подальших до-
слiджень.

4. Висновки

У роботi отримано спектри зовнiшнього IЧ-вiдби-
вання на основi розробленої математичної моделi з
урахуванням адитивного (кубiчна модифiкацiя) й
феноменологiчного (моноклiнна та тетрагональна
модифiкацiя) внеску осциляторiв у дiелектричну
функцiю. Показано, що розрахованi спектри IЧ-
вiдбивання добре узгоджуються з експерименталь-
ними даними, наведеними в цiй роботi, а також у
вiдповiдних роботах iнших авторiв. Отримано сi-
мейство розрахованих кривих IЧ-вiдбивання для
𝑐-ZrO2 залежно вiд коефiцiєнта затухання фоно-
нiв i частоти IЧ-випромiнювання.

Показано, що змiни затухання фононної пiдси-
стеми суттєво впливають на спектр вiдбивання в
областi максимуму “залишкових променiв”. Вста-
новлено, що керамiка ZrO2 добре моделюється за
допомогою взаємоузгоджених параметрiв, отрима-
них методом КРС, використовуючи методику, опи-
сану для випадку монокристалiв оксиду цирконiю
з орiєнтацiєю 𝐸⊥𝑐, що пiдтверджує перспектив-
нiсть неруйнiвного методу IЧ-спектроскопiї для
визначення оптичних характеристик не лише мо-
нокристалiв, а й полiкристалiчних зразкiв (поро-
шкiв, товстих шарiв i керамiки).

Комплексне поєднання методiв IЧ-вiдбивання та
КРС уможливлює експресне структурне дослiдже-
ння матерiалiв на основi ZrO2 i може використо-
вуватися для визначення трансформацiї кристалi-
чної структури як при легуваннi, так i внаслiдок
рiзних термiчних обробок.
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PECULIARITIES OF THE INFRARED
REFLECTANCE SPECTRA OF ZrO2-BASED
MATERIALS WITH DIFFERENT
CRYSTALLINE STRUCTURES

The application of infrared reflectance (IRR) spectroscopy to

identify crystalline phases in ZrO2-based materials has been

demonstrated. Experimental spectra of powders and ceramics

with different structures are presented, and theoretical mod-

els are proposed for approximating the IRR spectra on the

basis of the frequency dependence of the dielectric permittiv-

ity described by the Helmholtz–Kettler formula. Calculations

were performed using the Kramers–Kronig relations. Models

with one, five, and seven oscillators were used to describe

the cubic, tetragonal, and monoclinic ZrO2 phases, respec-

tively. Simulations were performed while taking the phonon

damping coefficients into account. The results obtained showed

a pronounced reflectance minimum in the high-frequency spec-

tral interval. Its spectral position corresponds to the high-

frequency edge of the “residual-ray band”, which is specific

to different phases. This minimum appears in the interval of

710–720 cm−1 for cubic ZrO2, 790–800 cm−1 for tetragonal

ZrO2, and 820–840 cm−1 for monoclinic ZrO2. It was shown

that phonon damping coefficients affect the shape of the IRR

spectrum, but have only a minor effect on the spectral position

of the high-frequency minimum. This circumstance, together

with an analysis of the spectral shape, can serve as a reliable

spectral marker for the identification of crystalline phases. Fit-

ting the experimental spectra made it possible to evaluate the

static and high-frequency dielectric constants, the frequencies

of transverse and longitudinal optical phonons, and the cor-

responding damping coefficients for ZrO2-based powders and

ceramics with various crystal structures.

Ke yw o r d s: ZrO2, crystal structure, vibrational spectra,
infrared reflectance spectroscopy, simulation.
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