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Y2O3 与 Gd2O3 共掺杂 SrZrO3 热障涂层材料的热物理性能 
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3. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 特种无机涂层重点实验室, 上海 200050) 

摘 要: 采用固相反应法合成了 5mol% Y2O3 与 5mol% Gd2O3 共掺杂 SrZrO3(Sr(Zr0.9Y0.05Gd0.05)O2.95, SZYG)粉末. 采
用 X 射线衍射(XRD)和差示扫描量热仪(DSC)分别研究了 SZYG 粉末在 1450℃长期热处理后以及 200~1400℃范围

内的相稳定性. 采用高温热膨胀仪测量了 SZYG 块材的热膨胀系数, 结果表明: 通过 Y2O3 与 Gd2O3 共掺杂改性可

以明显抑制 SrZrO3 的相转变. 在 1000℃下 SZYG 块材的热导率是~1.36 W/(m·K), 与 SrZrO3 和 8YSZ 块材相比降

低~35% SZYG 分别与 8YSZ 和 Al2O3 在 1250℃热处理 24 h 表现出很好的化学相容性.      
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Abstract: Y2O3 (5mol%) and Gd2O3 (5mol%) co-doped SrZrO3 (Sr(Zr0.9Y0.05Gd0.05)O2.95, SZYG) was synthesized 

by solid state reaction method. The phase stability of the SZYG powder synthesized at high temperature of 1450℃ 

for a long period and at temperature range of 200−1400℃ was characterized by XRD and DSC, respectively. The 

coefficients of thermal expansion (CTEs) of bulk SZYG recorded by a high-temperature dilatometer show that the 

phase transitions of SrZrO3 is suppressed remarkably by co-doping Y2O3 and Gd2O3. The thermal conductivity of 

bulk SZYG at 1000℃ is 1.36 W/(m·K), which is 35% lower than that of bulk SrZrO3 and 8YSZ. The good chemi-

cal compatibility of SZYG with 8YSZ and Al2O3, is detected after heat-treatment at 1250℃ for 24 h. 
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自上世纪 70 年代热障涂层 (Thermal barrier 
coatings, TBCs)首次在燃气轮机上成功应用以来 , 
越来越多的力量投入到热障涂层的研究中来, 主要

集中在涂层成分优化和涂层结构优化两个方面[1-2].
特别是在航空发动机上, 热障涂层的应用可以进一

步提高发动机的进口温度, 并降低冷却气体的用量, 

从而提高发动机的效率[3]. 
目前使用的标准热障涂层材料是 7wt%~ 

8wt%Y2O3稳定的 ZrO2(YSZ), 通常采用大气等离子

喷涂(atmospheric plasma spraying, APS)和电子束物

理气相沉积(electron-beam-physical vapor deposition, 
EB-PVD)技术制备涂层. YSZ 涂层的最大不足之处
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就是长期使用温度不能超过 1200℃. 在 1200℃以下, 
粘结层与陶瓷热障涂层界面处形成的热生长氧化物

(thermally grown oxide, TGO)是影响并通常是决定

热障涂层体系寿命的一个决定性因素[4-5].在 1200℃
以上, 亚稳四方相(t’)转变为四方相和立方相(t+c), 
在降温过程中转变为单斜相(m), 引起体积变化并

可能导致涂层中形成裂纹, 从而导致涂层失效[6-7].
因此, 为了进一步提高涡轮发动机的进口温度, 即
提高发动机效率, 近年来开发了一系列新型陶瓷热

障涂层候选材料[8], 包括 Y2O3-HfO2
[9], Gd、Eu、Sm、

Nd 和 La 的锆酸盐[10-13], Y3AlxFe5-xO12
[14], LaPO4

[15], 
LaMgAl11O19

[16], La2Ce2O7
[17-18]和 SrZrO3

[12, 19]等.  
SrZrO3是一种具有钙钛矿结构(ABO3)的材料, 

其熔点为 2650℃, 在室温到 1230℃之间存在以下 

相 转 变 [ 2 0 ] :  
750 840

Pnma Imma
Orthorhombic Pseudo-tetragonal→ →

℃ ℃
 

1130

Pm3mI4/mcm
Tetragonal Cubic→

℃

. 这与 Carlsson 观察到的结果一

致[21].作为热障涂层候选材料, SrZrO3 在室温到高温

范围内存在相变是不期望看到的, 但是 SrZrO3 在发

生相转变时体积变化很小. Zhao 等[22]使用高温 X 射

线衍射研究了 SrZrO3 的热膨胀性能 , 结果表明 , 
Pnma-Imma 和 Imma-I4/mcm 两个相变都属于一级

相变.另外, SrZrO3 在结构相转变过程中没有明显的

晶胞体积非连续性变化现象, 因此可以认为这些相

变是连续的, 并且非常接近二级相变. Ligny 等[23]使

用能谱 X 射线衍射研究了 SrZrO3的热膨胀性能, 结
果表明, 在  700℃时从正交结构(Pnma)向假四方

结构(Imma)的转变过程中伴随 0.14%的微小体积变

化. 为了抑制 SrZrO3 的相转变并降低其热导率, Ma
等[24]研究了 Yb2O3 或 Gd2O3 单一稀土氧化物掺杂改

性的 SrZrO3, 结果表明, 通过采用上述稀土氧化物

掺杂改性明显抑制了 SrZrO3 的相转变, 并同时降低

了其热导率. 本工作通过采用 Y2O3和Gd2O3两种稀

土氧化物共掺杂改性 SrZrO3, 研究了双稀土氧化物

共掺杂对 SrZrO3 的相稳定性、热膨胀系数及热导率

的影响, 同时对改性后的 SrZrO3 与 8YSZ 和 Al2O3

的化学相容性进行了研究. 

1  实验 

1.1  SZYG 粉末的合成及其块材制备 
实验选用 Y2O3、Gd2O3(99.99%, 有研稀土新材

料股份有限公司, 中国), ZrO2(99.5%, 广东东方锆

业科技股份有限公司, 中国), SrCO3(98%, 中国昊

华化工集团, 中国)作为初始原料, 按化学计量比混

合研磨, 采用固相反应法在 1450℃下热处理 24 h.
重复上述步骤, 直到合成单相为止.将合成的单相粉

末加入适量粘结剂, 在 30 MPa 下冷压成型, 然后置

于马弗炉内 1650℃烧结 6 h, 升温速率为 3 ℃/min.
用于测量热膨胀系数的 SZYG 块材尺寸为 3 mm×  
4 mm×25 mm. 用于测量热扩散系数的 SZYG 块材

尺寸为φ10 mm×(1~2) mm. 
1.2  SZYG 的性能表征 

采用 X 射线衍射仪(Rigaku, Cu Kα radiation, 
Japan)对 SZYG 粉末在不同热处理条件下的相组成

进行分析. 使用高温热膨胀仪(Netzsch DIL 402E, 
Germany)对 SZYG 块材的热膨胀系数进行测量, 升
温速率为 3 ℃/min. 使用激光导热仪(Netzsch LFA 
427, Germany)测量 SZYG块材的热扩散系数. SZYG
块材的密度采用阿基米德法测量, 块材的密度为理

论密度的 90%. 采用同步热分析仪(Netzsch 449C, 
Germany)对 SZYG块材的比热和 SZYG粉末的 DSC
进行测量. 将 SZYG 与 8YSZ 或者 Al2O3 的混合粉

末按质量百分比 1:1 混合均匀后, 在 1250℃热处理

24 h 后使用 X 射线衍射仪对粉末进行相组成分析, 
从而研究混合粉末的化学相容性. 

2  结果与讨论 

2.1  SZYG 粉末的合成及其热稳定性 
SZYG 粉末 1450℃烧结不同时间产物的 XRD

图谱如图 1 所示. 经过 24 h 烧结后, 粉末中仍含有

部分 SrCO3、Gd2O3 和 Y2O3 初始原料相, 说明固相反

应不完全(图 1(a)). 经过 48 h 烧结后, 固相反应进一

步进行, 粉末中 SrCO3 相消失(图 1(b)). 经过 72 h 烧 

 

图 1  SZYG 粉末 1450℃烧结不同时间后产物的 XRD 图谱  
Fig. 1  XRD patterns of SZYG powder sintered at 1450℃ for 
different times 
(a) 24 h; (b) 48 h; (c) 72 h; (d) 360 h 
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结后, 基本合成了单相粉末, 没有初始原料相存在

(图 1(c)), 说明 Gd3+和 Y3+完全进入 SrZrO3 晶格.经
过 72 h 烧结后的粉末再经过 288 h 烧结后的 XRD
图谱如图 1(d)所示, 粉末结晶度进一步提高, 没有

出现任何第二相, 说明 SZYG 粉末在 1450℃长期热

处理条件下具有很好的相稳定性. 
热障涂层材料在高温下应具有长期相稳定性, 

在室温到高温范围内也应该具有很好的相稳定性, 
热障涂层材料的相变通常会降低涂层使用寿命[6].固
相反应合成的 SZYG 粉末的 DSC 曲线如图 2 所示, 
图中同时给出了 SrZrO3 粉末的 DSC 曲线进行比

较.SrZrO3粉末的DSC曲线在~1130℃出现一个微小

的放热峰(如垂直向下箭头所示), 此峰对应于四方

相与立方相相转变, 这与 Howard 等[20]的研究结果

一致. 通过 Y2O3和 Gd2O3两种稀土氧化物共掺杂改

性 SrZrO3, 四方相与立方相相转变得到了明显抑制, 
在整个测试温度范围内既没有明显的放热峰也没有

明显的吸热峰, 表明 SZYG 粉末在 200~1400℃范围

内也具有很好的相稳定性. 
2.2  SZYG 块材的热物理性能 

SZYG 块材的热膨胀系数如图 3 所示, 图中同

时给出了 Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 与 SrZrO3 块材的热膨胀

系 数 用 以 比 较 .  S r Z r O 3 的 热 膨 胀 系 数 为

(8 .7~10.8)×10− 6 /K (200~1100℃ ) ,  这与 YSZ 
(~10.5×10−6/K, 200~1100℃)[25]基本一致. SrZrO3 的

热膨胀系数在~750℃出现一个异常变化, 这对应于

正交相与假四方相的相转变. Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 的热

膨胀系数为(9.1~10.7)×10−6/K (200~1100℃), 在整

个测试温度范围内与 SrZrO3 的热膨胀系数一致. 但
是 Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 的热膨胀系数在整个升温过程

中没有明显的异常变化, 说明掺杂 Gd2O3 能有效地

抑制 SrZrO3 的相转变. 对于 SZYG, 其热膨胀系数 

 

图 2  SZYG 与 SrZrO3 粉末的 DSC 曲线 
Fig. 2  DSC curves of as-synthesized SZYG and SrZrO3 
powders  

 
图 3  SZYG、Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 与 SrZrO3 块材的热膨胀系数 
Fig. 3  Coefficients of thermal expansion of bulk SZYG, 
Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 and SrZrO3 

 

为(8.2~10.5)×10−6/K (200~1100℃), 在整个测试温

度范围内与 SrZrO3 相比略低, 但在升温过程中均匀

变化, 说明通过 Y2O3和Gd2O3两种稀土氧化物共掺

杂改性能明显抑制 SrZrO3 的相转变, 可以进一步提

高其相稳定性. 
当两个 Zr4+被一个 Y3+和一个 Gd3+取代时, 为

了保持电中性, 必然伴随生成一个氧空位. 掺杂量

愈多, 生成的氧空位也越多. 在钙钛矿结构 SrZrO3

中 氧 空 位 是 随 机 分 布 的 , 因 此 有 助 于 形 成
' '
Zr O ZrGd V Y⋅⋅ 缺陷簇, 这在一定程度上影响材料的热

膨胀性能. 当 n(Y3+)/n(Gd3+)=1 时, ' '
Zr O ZrGd V Y⋅⋅ 缺陷

簇浓度达到最大, 因此与 SrZrO3 相比 SZYG 具有更

低的热膨胀系数. 这与 Liu 等[26]报道的一致, 对于

Gd2O3 掺杂的 YSZ 陶瓷, 当 n(Y3+)/n(Gd3+)=1 时, 
' '
Zr O ZrGd V Y⋅⋅ 缺陷簇浓度达到最大, 材料的热膨胀系

数最低. 
热扩散系数是热障涂层材料的一个重要热物理

性能 ,  它是表征材料隔热效果的一个物理量 . 
SZYG、Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 与 SrZrO3 块材的热扩散系

数如图 4 所示. 在中等温度以下, 这些材料的热扩

散系数随着温度的升高而逐渐降低, 当温度进一步

升高, 热扩散系数也有所升高. SZYG 的热扩散系数

在整个测试温度范围内与 SrZrO3 相比至少降低

~25%, 而且在 1000℃与 Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 相比降低

~40%. 结果表明, 与单掺杂 Gd2O3 相比, Y2O3 和

Gd2O3 两种稀土氧化物共掺杂改性能更加明显地降

低 SrZrO3的热扩散系数. 不能确定图 4 中 1000℃以

上热扩散系数的增加是否是真实的, 这可能是由于

热扩散系数测试方法造成的. 由于在高温下陶瓷材

料对于热辐射在一定程度上是透明的, 因此需要在

表面喷涂一层不透明层, 本实验中采用石墨涂层.  
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图 4  SZYG、Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 与 SrZrO3 块材的热扩散系数 
Fig. 4  Thermal diffusivities of bulk SZYG, Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 
and SrZrO3  

 
由于石墨涂层在高温下发生分解, 导致在高温下测

量的热扩散系数值偏高. 
SZYG、Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 与 SrZrO3 块材的热导

率如图 5 所示.热导率 λ通过以下公式计算所得:  

th p( ) ( ) ( )D T C T Tλ ρ=         (1) 

式中 λ、Dth、Cp 和ρ分别表示热导率、热扩散系数、

比热和样品密度.在计算过程中由于热膨胀引起密

度下降的因素没有考虑在内, 因此计算结果较实际

结果稍有偏高. 
图 5 中热导率的变化趋势与图 4 中热扩散系数

的变化趋势一致, 在中等温度以下这些材料的热导

率随着温度的升高而逐渐降低, 当温度进一步升高, 
热导率也有所升高. 在 1000℃时, SZYG 的热导率

是~1.36 W/(m·K), 这不仅比 SrZrO3
[17]和 8YSZ(块材, 

2.1~2.2 W/(m·K), 1000℃)[27]降低~35%, 而且在整个

测试温度范围内都明显低于 Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 的热

导率. SZYG 具有较低热导率的原因一方面是由于 

 

图 5  SZYG、Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 与 SrZrO3 块材的热导率 
Fig. 5  Thermal conductivities of bulk SZYG, 
Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 and SrZrO3  

三价阳离子(Y3+和 Gd3+)取代四价阳离子(Zr4+)后产

生了氧空位, 氧空位对声子产生散射从而降低了声

子平均自由程. 另一方面, 取代离子对声子产生散

射, 声子平均自由程正比于溶质离子与被取代离子

二者原子量之差的平方. 由于 Y、Gd 和 Zr 原子的

原子量分别为 89、157.2 和 91, 所以掺杂 Gd3+比掺

杂 Y3+对于降低声子平均自由程更为有效. 另外 , 

当 n(Y3+)/n(Gd3+)=1 时, ' '
Zr O ZrGd V Y⋅⋅ 缺陷簇浓度达到

最大. 具有合适尺寸的缺陷簇能有效地削弱和散射

声子波以及频率范围很宽的辐射光子波, 从而获得

具有降低的氧化物本征晶格和辐射热导率、以及高

抗烧结性的热障涂层材料[9, 28-29]. 这也是 SZYG 比

Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 热导率低的原因, 尽管后者的掺杂

浓度大于前者. 
SZYG分别与 8YSZ和Al2O3形成的混合粉末在

1250℃下热处理 24 h 后的 XRD 图谱如图 6 所示.除
了有来自于合成粉末中存在的微量 Gd2O3 以外, 混
合粉末中没有任何新相生成, 表明 SZYG 分别与

8YSZ 和 Al2O3 具有很好的化学相容性.这就为制备

SZYG 单陶瓷层热障涂层体系和 SZYG/8YSZ 双陶

瓷层热障涂层体系提供了可能. 

 

图 6  SZYG+8YSZ(a)与 SZYG+Al2O3(b)混合粉末在 1250℃
热处理 24 h 后的 XRD 图谱 
Fig. 6  XRD patterns of SZYG+8YSZ (a) and SZYG+Al2O3 
(b) mixtures after heat-treated at 1250℃ for 24 h 

3  结论 

1)SZYG 粉末不仅在 200~1400℃范围内具有很

好的相稳定性, 而且在 1450℃经过 288 h 烧结后也

具有很好的相稳定性. 

2)由于生成了
' '
Zr O ZrGd V Y⋅⋅ 缺陷簇, 所以 SZYG

的热膨胀系数与 SrZrO3 和 Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 相比稍

低, 但是通过 Y2O3和 Gd2O3两种稀土氧化物共掺杂
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改性明显地抑制了 SrZrO3 的相转变. 
3)SZYG块材的热导率在1000℃时为~1.36 W/(m·K), 

这不仅比 SrZrO3 和 8YSZ 块材的热导率降低了

~35%, 而且在整个测试温度范围内都明显低于

Sr(Zr0.8Gd0.2)O2.9 的热导率.  
4)通过 SZYG 分别与 8YSZ 和 Al2O3 形成的混

合粉末在 1250℃下热处理 24 h 的实验表明, SZYG
分别与 8YSZ 和 Al2O3 具有很好的化学相容性. 
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