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近年来，热障涂层作为一种新

型的陶瓷涂层在飞行动力、电力生

产装置以及大型水面舰艇等高性能

瓷材料为烧绿石结构，随着 Er3+ 含

量增多，烧绿石结构的特征峰逐渐

减弱，x = 0.4 时烧绿石结构特征峰消

失，晶体结构逐渐向萤石结构过渡，

与 Subramanian 等 [13] 的结论相一致。

王春杰等 [14] 采用水热合成方法制备

了 Sm2（Zr0.7Ce0.3）2O7 纳米陶瓷材料，

在 1200 ℃下经热处理后发现高温结

构稳定性良好。于建华 [15] 利用等离

子喷涂技术制备了 Sm2Zr2O7 涂层材

料并进行热导率测试，发现其热处理

前后热导率均低于 YSZ 涂层。姜涛

等 [16] 利用高温固相法制备 Ti 掺杂

Sm2Zr2O7 陶瓷材料，进行热导率测试

（RT~1000 ℃），在测试温度区间呈降

低趋势，当温度为 800 ℃时，陶瓷材

料的导热性能增加。Wang 等 [17] 用

固相合成法制备了（Gb1–xYbx）2Zr2O7

陶瓷材料，发现 Yb 的掺入可以降低

材料的热导率，比 Gd2Zr2O7 的热导

率降低约 1/4，但掺入过多的 Yb 会

引起晶体结构的转变。谢敏等 [18] 利

用固相合成法得到 Nd2–xErxZr2O7 陶
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[ 摘要 ]　为探究在 Sm2Zr2O7 中 A 位掺杂 Yb3+ 和 Er3+ 对其导热性能的影响，采用固相合成法制备（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7

（x=0.05，0.1；y=0，0.1）陶瓷材料，并对其物相结构及热物理性能测试。研究发现，改性后的（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶

瓷材料为立方烧绿石结构。由于质量差和半径差的变化，声子散射增强，平均自由程减小，热导率降低，在 600 ℃下，

（Sm0.85Yb0.05Er0.1）2Zr2O7 的热导率为 1.3 W/（m·K），Yb3+ 和 Er3+ 的共掺杂可有效降低陶瓷材料的热扩散系数及热

导率（RT~1000 ℃），可作为热障涂层候选材料。
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燃气轮机热端部件上均得到了广

泛应用 [1–2]。传统的 YSZ（Yttria-
stabilized zirconia）是应用较早的一

种涂层材料，但当服役工作温度高于

1473 K 时，质量分数为 6%~8% Y2O3

稳定的 ZrO2 易发生烧结、腐蚀、体积

膨胀，导致涂层开裂并失效。随着高

温热端部件的高效率、高可靠性要求

不断提高，热障涂层材料及其制备成

了高温防护的关键技术之一。

稀土锆酸盐 R2Zr2O7 是近年来

研究的热点方向，与传统的 YSZ 相

比熔点更高、热导率更低、相稳定性

更好，作为最有可能取代 YSZ 的涂

层陶瓷材料而受到了广泛关注 [3–7]。

与众多稀土锆酸盐 R2Zr2O7 材料相

比，Sm2Zr2O7 的热导率较低，热膨胀

系数较高，具有良好的高温相稳定性

能，而且其热膨胀系数比相应的稀土

锆酸盐大得多 [8–11]。

谢敏等 [12] 在 Sm2Zr2O7 中加入

了离子半径较小的 Er3+，当 x = 0.1~0.3
时，（Sm1–xErx）2Zr2O7（x = 0~0.4）陶
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瓷材料，发现其中 Er3+ 的掺入可以降

低陶瓷材料的热容、热扩散系数以及

热导率，并有效提高了抗烧结性，但

当 Er3+ 含量过高容易引起晶体结构从

立方烧绿石结构向缺陷型萤石结构转

变。张永和等 [19] 掺杂 Er2O3 和 Yb2O3

制备了（La1–2xYbxErx）2Zr2O7 陶瓷材料，

发现 Er2O3 和 Yb2O3 的共同掺杂可以

显著降低材料的热导率。李嘉等 [20]

利用 Gd2O3、Yb2O3、Y2O3、ZrO2 稀土氧

化物通过化学共沉淀法制备 GYYZO
材料，研究表明多元稀土氧化物掺杂

改性氧化锆材料具有良好的高温相

稳定性以及热物理性能，可以作为高

性能热障涂层的替代材料。

根据上述研究可知，稀土元素的

掺杂可进一步提高热膨胀系数，从

而改善材料的热物理性能 [21–22]。其

中，Er2O3 以及 Yb2O3 在改善 ZrO2 陶

瓷材料的热物理性能上表现出一定

的优越性。基于此，本文拟选用在

Sm2Zr2O7 中 A 位掺杂 Yb3+ 和 Er3+ 制

备（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料，

分 析 Yb3+ 和 Er3+ 含 量 对 Sm2Zr2O7

结构及导热性能产生的影响，探讨其

作为新型热障涂层材料的可能性。

1　试验方法

1.1　材料制备

采用高温固相烧结法制备出

（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7（摩尔分数（%）

x=0.05，0.1；y=0，0.1）陶瓷材料。将

ZrO2、Sm2O3、Er2O3、Yb2O3 粉 末

（纯度 >99.99%，中国北方稀土）置

于电阻炉中，800 ℃下保温 12 h，去除

粉末原料中的水分；将干燥后的粉

末原料按比例倒入球磨罐中，以无水

乙醇为介质，480 r/min 下球磨 24 h；
球磨后的料浆倒入烘箱中，60 ℃下

干燥 24 h。得到的粉料在研钵中进行

初步研磨，后置于电阻箱内，1500 ℃
下煅烧保温 6 h。将煅烧后的混合

粉料捣碎后再次置于球磨罐中以无

水乙醇为介质二次球磨，480 r/min
下球磨 24 h，然后在 60 ℃烘箱中干

燥 24 h，干燥后的粉料进一步研磨过

筛。在 20 MPa下将粉体进行预成形，

再经 200 MPa 冷等静压，最后将压

制成形的样品放入电阻炉中烧结，烧

结温度为 1600 ℃，保温时间 6 h，得
到最终的陶瓷材料。

1.2　样品表征及性能测试

利用 X 射线衍射仪（BRUKER 
D8 ADVANCE，德国）测试（Sm1–x–y

YbxEry）2Zr2O7（x=0.05，0.1；y=0，0.1）
陶瓷材料的物相结构，扫描速度为

0.02°/min，衍射角度范围为 20°~80°。
通过 Neumann–Kopp 定律得到陶瓷

材料的热容 CP，根据阿基米德原理

测定陶瓷样品的体积密度，对 XRD
中得到的晶胞参数进行计算得到陶

瓷材料的质点质量，进而得到理论密

度。利用德国 Netzsch LFA457 型激

光导热仪测定热扩散系数 k，测试温

度范围为 RT~1000 ℃，每隔 200 ℃取

1 个测试点，每个温度点测试 3 次取

平均值。通过公式热导率 λ=CP·k·ρ
计算得到热导率数值。

2　结果与讨论

2.1　物相结构分析

图 1 为（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7

在 1600 ℃下烧结 6 h 后的 XRD 衍射

图谱，可知，XRD 图谱中出现的衍射

峰与标准立方烧绿石结构特征峰相

一致，证明 Yb3+ 和 Er3+ 已经固溶进

Sm2Zr2O7 晶格之中，形成了具有单

一立方烧绿石结构的固溶体。随着

Yb3+ 和 Er3+ 部分取代 Sm3+ 后，衍射

峰略向大角度方向偏移，这是因为离

子半径较小的 Yb3+（0.0985 nm）和

Er3+（0.1004 nm）固溶进 Sm2Zr2O7

晶格之中，使得（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7

的晶胞参数较 Sm2Zr2O7 相比有所减

小，这一结论与表 1 中晶胞参数 a 减

小相一致。同时发现当 Yb3+ 含量相

同时，Er3+ 含量增加，晶胞参数减小，

原因是 Er3+ 离子半径比 Yb3+ 离子半

径大，在 A 位双掺杂中，当 Yb3+ 离子

的含量相同或者相差不大时，晶格参

数主要受到 Er3+ 离子的掺杂含量影

响。

根据布拉格方程可知，晶面间距

减小导致衍射角度增加，进一步证明

Yb3+ 和 Er3+ 确实固溶进 Sm2Zr2O7 晶

格之中。在常压条件下，A2B2O7 型

陶瓷材料的晶体结构受 A、B 位阳离

子半径比值影响。比值在 1.46~1.78
之间形成烧绿石结构 [16]。在Sm2Zr2O7

中掺杂 Er2O3 和 Yb2O3，其离子半径

比可根据式（1）求出。

书书书

ｒ（Ａ３ ＋ ）
ｒ（Ｂ４ ＋ ） ＝ ［（１ － ｘ － ｙ）·ｒ（Ｓｍ

３ ＋ ） ＋
ｘ·ｒ（Ｙｂ３ ＋ ） ＋ ｙ·ｒ（Ｅｒ３ ＋ ）］ ／
［ ｒ（Ｚｒ４ ＋ ）］ （１）

书书书

ｒ（Ａ３ ＋ ）
ｒ（Ｂ４ ＋ ） ＝ ［（１ － ｘ － ｙ）·ｒ（Ｓｍ

３ ＋ ） ＋
ｘ·ｒ（Ｙｂ３ ＋ ） ＋ ｙ·ｒ（Ｅｒ３ ＋ ）］ ／
［ ｒ（Ｚｒ４ ＋ ）］ （１） （1）

式中，x、y 分别为掺杂的摩尔分数；

r（Sm3+）、r（Yb3+）和 r（Er3+）为 8
配位离子半径，分别是 0.1079 nm、

0.0985 nm 和 0.1004 nm；r（Zr4+）为 6

图 1　（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 体系陶瓷材料的 XRD 衍射图谱

Fig.1　XRD diffraction patterns of ceramic materials of (Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7 system
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配位离子半径，为 0.072 nm。（Sm1–x–y

YbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料的晶胞参数

及离子半径之比结果如表 1 所示，可

知，当稀土氧化物 Er2O3 和 Yb2O3 掺

杂量增多，r（A3+）/r（B4+）比值变小，

比值均处于 1.46~1.78 之间，材料应

为烧绿石结构，该结果与 XRD 衍射

图谱分析结果一致。

由表 1 可知，理论密度逐渐增

大，这是因为离子半径较小的 Yb3+

（0.0985 nm）和 Er3+（0.1004 nm）取代

离子半径较大的 Sm3+（0.1079 nm），

而 Yb 和 Er 的相对原子质量（分别

为 173.05 和 167.26）比 Sm 的相对

原子质量（150.36）大，随着掺入量增

加，理论密度增大。

2.2　EDS 能谱分析

为观察（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7（x
=0.05，0.1；y=0，0.1）体系陶瓷材料中

稀土元素的分布情况，对陶瓷材料

表面进行 EDS 能谱分析，以 x=0.1，
y=0.1，（Sm0.8Yb0.1Er0.1）2Zr2O7 陶瓷材

料为例，如图 2 所示，可以看出，Sm
元素、Er 元素、Yb 元素分布均匀，并

未出现某一元素偏析，形成了良好的

固溶体材料。

2.3　热容

图 3 为（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7

陶瓷材料的热容随温度的变化关系，

可见，RT~1000 ℃下热容值与温度

呈线性增长的关系；随着稀土氧化

物 Er2O3 和 Yb2O3 含量的增加，热容

值减小，在含量最大 x =0.1，y =0.1 即

（Sm0.8Yb0.1Er0.1）2Zr2O7 时热容值最

小。这是因为 Er2O3 和 Yb2O3 的热

容值低于 Sm2O3，引入比原组成热容

值低的离子可降低热容值。当 Er3+

含量相同时，随 Yb3+ 含量增加，陶瓷

材料热容值降低。原因是 Er2O3 的

理论热容值比 Yb2O3 的高，在掺杂

量相同的情况下，掺杂 Yb3+ 离子对

（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料热容

值降低效果更明显。

2.4　热扩散系数及热导率

图 4 为（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶

表 1　（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 体系陶瓷材料的相关参数

Table 1　Relevant parameters of ceramic materials of (Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7  system

（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 a/nm r（A3+）/r（B4+） ρt /（g·cm–3） ρ测 /（g·cm–3）

Sm2Zr2O7 1.0639 1.5000 6.5584 6.4352

（Sm0.95Yb0.05）2Zr2O7 1.0580 1.5625 6.7031 6.2039

（Sm0.85Yb0.05Er0.1）2Zr2O7 1.0552 1.5444 6.7951 6.3619

（Sm0.9Yb0.1）2Zr2O7 1.0553 1.5534 6.7801 6.3384

（Sm0.8Yb0.1Er0.1）2Zr2O7 1.0539 1.5347 6.8444 6.612

图 2　陶瓷材料 1600 ℃保温 6 h 表面 EDS 图谱

Fig.2　EDS atlas of ceramic material surface after heat preservation at 1600 ℃ for 6 h

图 3　（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 体系陶瓷

材料的热容

Fig.3　Heat capacity of ceramic materials of 
(Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7  system

瓷材料热扩散系数随温度变化曲线

图。RT~600 ℃，热扩散系数随温度

升高而降低，当温度超过 600  ℃，热

扩散系数出现反弹现象。这是因为

样品在较高的温度下，激光穿透而

过，使其导热系数增加，一些研究学

者称之为“黑体辐射”现象 [23–26]。可

见，在 Yb3+ 离子的掺入量为 0.05%
的基础上，进一步掺杂 Er3+ 后热扩散

系数大幅度降低，说明在 Yb3+ 掺杂

量相同的情况下，掺杂 Er3+ 离子对

（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料热扩

散系数降低效果更明显。同时表明，

随着稀土元素的加入，热扩散系数降

低，热传导率降低。但并不是掺杂

含量越多降幅越大，当 Yb3+ 含量为

0.05%，Er3+ 含量为 0.1% 时，热扩散

系数取得最小值 0.399 mm2/s。

根据公式 λ= CP·k·ρ以及

书书书

λ
λ０
＝ １ － ４３ φ

书书书

λ
λ０
＝ １ － ４３ φ计算并修正，得到的热导率如
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图 5 所示。在热导率计算过程中要

考虑误差的存在，因为热扩散系数和

体积密度的测量过程中并不能做到

完全准确，且依据 Neumann–Kopp 定

律计算热容时也会有 5% 的误差 [19]，

以及密度测试时引入 0.5% 的误差，

热扩散系数测试时引入 1.5%的误差。

由图 5 可知，RT~600 ℃，温度升高热

导率降低，此时在（Sm1–x–yYbxEry）2

Zr2O7 陶瓷材料中，声子导热是主

要的导热方式，能满足大部分无机

非金属晶体材料的导热机制 [27] ； 
600~1000 ℃出现温度升高热导率同

步升高的现象。目前已有的研究发

现，稀土锆酸盐陶瓷材料对热辐射有

一定的透光率，这一现象有可能是由

于光子的热传导效应，在高温条件下

光子导热增强并参与到热传导过程

中，因此在高温下增大了陶瓷材料的

热导率。由图 5 还可知，在相同温度

下，提高 Yb2O3 和 Er2O3 的含量均有

效降低了热导率，当稀土 Yb2O3 含量

0.05%，Er2O3 含量 0.1%，于 600 ℃热

导率值最小为 1.3 W/（m·K），热导

率与室温时相比降低了约 30%。由

此可见，当Yb2O3和Er2O3共同掺杂时，

（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料才具

有更低的热导率。这是由于 Yb3+ 和

Er3+ 同时掺杂会使声子和缺陷的散

射增大，使声子散射变得更强，声子

平均自由程减小，陶瓷材料的导热性

能下降。

固体材料的热导率为
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式中，ω为声子频率；C为热容；v 为

声子速度；l 为声子平均自由程；T 为

温度。在德拜温度以上，晶体材料的

热导率主要取决于声子的平均自由

程 [28]。无机材料有两种主要传热方

式，即晶格的振动和辐射，其中晶格

振动的量子化称为声子。声子散射

的发生有声子与声子、点缺陷、晶界

碰撞引起的散射 3 个影响因素 [29]。

因为晶界的大小比声子的平均自由

程要大得多，所以晶界散射对热传

导的影响可以忽略不计。因此声子

平均自由程的主要影响因素为声子

与声子、声子与点缺陷之间引起的散

射。对于（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 体系

陶瓷材料来说，其热导率变化主要由

点缺陷造成，对于具有点缺陷引起

散射的晶格材料而言，其声子平均

自由程与质量差和半径差有关，表

示为

书书书
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式中，a3 为每个原子的体积；v 为横

向波的传播速度；c 为每种原子的浓

度；J 为常数；γ为葛乃森常数；M 和

R 分别为主要离子的平均质量和离

子半径；ΔM 和 ΔR 分别为取代和被

取代离子的质量差和半径差 [30]。公

式（3）和（4）表明，ΔM 和 ΔR 的变

化很大程度上决定着声子平均自由

程的变化。在（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7

体系陶瓷材料中，八配位的 Sm3+ 质

量为 150.36，离子半径为 0.1079 nm；

Yb3+ 质 量 为 173.05，离 子 半 径 为

0.0985 nm；Er3+ 质量为 167.26，离子

半径为 0.1004 nm。六配位的 Zr4+ 质

量为 91.224，离子半径为 0.072 nm。

因此由于 Yb3+、Er3+ 离子掺入，质量

差和半径差都有不同程度的变化，使

声子的平均自由程减小，从而降低热

导率。

Er2O3 和 Yb2O3 的掺杂降低了

Sm2Zr2O7 的热导率，进一步可以解释

为由于存在的质量差和半径差引起

声子散射系数 Γ的变化。声子散射

系数 Γ表示为

书书书

Γ＝ ｘ（１ － ｘ） ΔＭ( )Ｍ
２

＋ ε
Δδ( )δ[ ]

２

（５）
 （5）
式中，δ为掺杂离子半径；x 为掺杂稀

土离子 Yb3+、Er3+ 浓度；ε为除质量

差异外其他因素对声子散射系数影

响的参数，对于典型陶瓷材料来说，

其值处于 10~100 之间 [31]。式（5）中

ΔM = |MSm–M 掺杂离子 | （6）
M = (1–x)·MSm+x·M 掺杂离子 （7）
Δδ = δSm– δ掺杂离子 （8）
δ = (1–x)·δSm+x·δ掺杂离子 （9）
根据公式（6）~（9）可得出（Sm1–x–y

YbxEry）2Zr2O7 体系陶瓷材料中声子

散射系数 Γ，计算结果如表 2 所示。

综上所述，声子散射主要是由于

质量差异以及半径差异引起点缺陷

造成的，其中半径差异对声子散射的

影响较大。从表 2 可以看见，散射系

数越大，其声子散射强度越高，易使

材料的热导率下降，呈现低导热现

图 4　（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 体系陶瓷材料

的热扩散系数随温度变化曲线

Fig.4　Thermal diffusion coefficient of 
(Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7  system ceramic 

materials with temperature

图 5　（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 体系陶瓷

材料的热导率随温度变化曲线

Fig.5　Thermal conductivity versus 
temperature curves of ceramic materials of 

(Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7  system
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象。Yb3+、Er3+ 掺杂后使（Sm1–x–yYbx

Ery）2Zr2O7 陶 瓷 材 料 具 有 更 高 的

声子散射系数，从而降低材料的热

导率。当掺杂量 x=0.05，y=0.1 时，

（Sm0.85Yb0.05Er0.1）2Zr2O7 陶 瓷 材 料

的散射系数最大，与此对应的热导

率值最小。当掺杂量 x=0.05，y=0 时，

（Sm0.95Yb0.05）2Zr2O7 陶瓷材料的散

射系数最小，与此对应的热导率值最

大，计算结果与热导率结果相一致。

3　结论

（1）利 用 Sm2O3、ZrO2、Er2O3、

Yb2O3 通过固相合成法于 1600 ℃保

温 8 h 得到（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶

瓷材料，Er3+ 和 Yb3+ 取代 Sm3+ 并固

溶进晶格之中，掺杂后晶体为立方烧

绿石结构，同时 Er3+ 和 Yb3+ 的掺杂

致使晶胞参数减小，总掺杂含量越

多，晶胞参数越小。

（2）Yb3+、Er3+ 掺杂后使（Sm1–x–y

YbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料具有更高的

声子散射系数，声子散射系数越大，

声子散射越强，声子平均自由程减

小，对应的热导率值越小。当掺杂

Er2O3 含量为 0.05%，Yb2O3 含量为

0.1% 时，（Sm0.85Yb0.05Er0.1）2Zr2O7 的

声子散射系数最大，热导率取得最小

值 1.3 W/（m·K）。

（3）Yb3+ 和 Er3+ 掺 杂 合 成 的

（Sm1–x–yYbxEry）2Zr2O7 陶瓷材料表现

出良好的热物理性能，是一种良好的

热障涂层候选材料。
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Analysis of Thermal Conductivity Behavior of Yb3+ and Er3+ Co-Doped 
Sm2Zr2O7 Ceramics

XIE Min, CUI Yue, ZHANG Kai, WANG Zhigang, SONG Xiwen, AN Shengli
(Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, China)

[ABSTRACT]   In order to explore the influence of Yb3+ and Er3+ doping at A position in Sm2Zr2O7 on its thermal 
conductivity, (Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7 (x=0.05, 0.1; y=0, 0.1) ceramic materials were prepared by solid-state synthesis, and their 
phase structure and thermal physical properties were tested. It is found that the modified (Sm1–x–yYbxEry)2Zr2O7  ceramic material 
has a cubic pyrochlore structure. Due to the change of mass difference and radius difference, phonon scattering increases, average 
free path decreases, and thermal conductivity decreases. At 600 ℃ , the thermal conductivity of (Sm0.85Yb0.05Er0.1)2Zr2O7 is 1.3 
W/(m·K). The co-doping of Yb3+ and Er3+ can effectively reduce the thermal diffusivity and thermal conductivity (RT–1000 ℃ ) 
of ceramic materials, which can be used as candidate materials for thermal barrier coatings.
Keywords: Thermal barrier coating; Sm2Zr2O7; Rare earth doping modification; Thermal conductivity; Phonon scattering; 
                    Solid phase synthesis
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