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摘要：目的 研究氧化物 TiO2 B 位掺杂对 Sm2Zr2O7 陶瓷材料的结构及热物理性能的影响。方法 以 Sm2O3、

ZrO2、TiO2 为原料，通过高温固相合成法制备用过渡金属氧化物 TiO2 掺杂 Sm2Zr2O7 的 Sm2(Zr1xTix)2O7 

（x=0,0.2,0.4, x 为摩尔分数）陶瓷材料。利用 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）研究陶瓷

材料的物相结构以及显微形貌，利用阿基米德原理测定陶瓷材料的体积密度。根据 Neumann-Kopp 定律计

算材料热容，采用高温热膨胀仪及激光导热仪对材料的热膨胀性能和热导率进行表征。结果 Sm2(Zr1xTix)2O7

体系陶瓷材料为立方烧绿石结构，显微结构致密，晶界清晰。Sm2Zr2O7 掺杂小离子半径 Ti4+使其热膨胀系

数有所提高，热扩散系数降低，并在高温下表现出类似于玻璃的超低热导率。800 ℃时，Sm2Zr1.6Ti0.4O7 的

热导率为 1.29 W/(m·K)，平均热膨胀系数达到 10.6×106 K1。结论 由于基质原子与取代原子之间的原子量

差随 Ti 掺杂量的增加而逐渐降低，其热导率随 Ti 掺杂量增加而升高。 
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Structure and Thermophysical Properties of Sm2(Zr1-xTix)2O7 Ceramic Materials 
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ABSTRACT: Objective To explore the effects of dopping of TiO2 oxide to Sm2Zr2O7 on B site on structure and thermal physi-

cal property of Sm2Zr2O7. Methods Sm2(Zr1xTix)2O7 (x=0, 0.2, 0.4, x is mole fraction) ceramic materials doped with Sm2Zr2O7 

with transition metal oxide TiO2 were prepared by high temperature solid phase synthesis with Sm2O3, ZrO2 and TiO2 as raw 

materials. X-ray diffractometry (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) were used to study the phase structure and mi-

croscopic morphology of ceramic materials. The Archimedes principle was used to determine the bulk density of ceramic mate-

rials. The heat capacity of materials was calculated according to Neumann–Kopp's law. The thermal expansion properties and 

thermal conductivity of materials were characterized by high temperature thermal dilatometer and laser thermal conductivity 

meter. Results The Sm2(Zr1xTix)2O7 system ceramic material was a cubic pyrochlore structure with dense microstructure and 

clear grain boundaries. Sm2Zr2O7 was doped with a small ionic radius Ti4+, which resulted in the improvement of thermal ex-

pansion coefficient and the decrease of the thermal diffusivity, exhibited an extremely low thermal conductivity similar to glass 

at high temperature. At 800 ℃, the thermal conductivity of Sm2Zr1.6Ti0.4O7 was 1.29 W/(m·K), and the average thermal expan-

sion coefficient was 10.6×106 K1. Conclusion Since the atomic weight difference between the matrix atom and the substituted 
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atom gradually decreases as the Ti doping amount increases, the thermal conductivity increases as the Ti doping amount in-

creases. 

KEY WORDS: thermal barrier coating material; Sm2Zr2O7; solid state reaction; pyrochlore structure; TiO2 doping; thermal 

conductivity 

热障涂层是一种利用陶瓷涂层附着在耐高温金

属或超合金的表面，用来保护金属基体的材料，能够

阻止外部环境向基体传热，避免基体由于高温出现氧

化、腐蚀、磨损等问题[1-2]。目前热障涂层陶瓷材料

广泛应用于航空航天工业中，其中，由于 6-8YSZ（质

量分数为 6%~8%氧化钇稳定氧化锆）材料具有良好

的高温相结构稳定性、低热导率等优点，以及较高的

线膨胀系数与良好的抗热冲击性能、耐高温氧化的特

点，被普遍采用。6-8YSZ 的稳定服役温度为 1200 ℃，

超出其服役温度后，涂层结构稳定性被破坏，烧结加

剧，抗氧化能力下降，容易发生相变，使得涂层中产

生因材料体积增大所引起的热膨胀不匹配应力，加剧

陶瓷裂纹形成。其次，高温环境下当氧气从 YSZ 材

料晶格中的氧离子空位扩散至涂层内部时，会出现粘

结层氧化加快现象，最终导致 YSZ 涂层失效[3]。由于

热能发动机的前燃气进口温度在 20 世纪 90 年代达到

了 1600 ℃以上，且前燃气进口温度的不断提高，缩

短了高温部件的使用寿命[4-5]。随着航空发动机向着

高流量比、高推重比方向发展[6-7]，也为了在不断提

高燃气进口温度时高温部件的可靠性和寿命不受影

响，发展耐高温、隔热性能好、热物理性能更好的新

型陶瓷材料已成为目前热障涂层领域的研究目标[8]。 

近年来，稀土锆酸盐热障涂层陶瓷材料得到越来

越多人的肯定，该材料具有的如高熔点、高热膨胀系

数、低热导率等优异性能有望成为发展航空航天事业

又一转折点[9]。其中单一稀土锆酸盐热障涂层陶瓷材

料为烧绿石结构，热物理性能比较优异，且在其熔点

以下不会发生相变。这些材料中，Sm2Zr2O7 陶瓷材料
具有较低的热导率、较高的热膨胀系数 [10-11] ，

Sm2Zr2O7 在 700 ℃时热导率可低至 1.5 W/(m·K)，且

具有良好的相稳定性，在 2000 ℃范围内仍维持焦绿

石结构，2000 ℃以上高温发生结构转变时体积变化

很小[12]。学者们针对 Sm2Zr2O7 材料的研究工作取得

了一定的进展，主要包括：进一步对 Sm2Zr2O7 材料

的基本物理性能和导热机理进行了理论研究；采用

EB-PVD 方法制备了 Sm2Zr2O7 热障涂层，并对涂层

的成分、结构、表面形态及热导率进行了观察和测试。

研究表明，在 A 位和 B 位掺杂 Sm2Zr2O7 可对其烧结

性能、热导率及热膨胀等热物理性能进行调控。在

Sm2Zr2O7 陶瓷材料中掺杂三价氧化物 La2O3，制备得

到烧绿石结构(Sm0.75La0.25)2Zr2O7 和(Sm0.5La0.5)2Zr2O7

的导热系数均低于未掺杂的 Sm2Zr2O7，达到了降低

材料热导率的目的[13]。如利用(Y3+/Yb3+)对 Sm2Zr2O7

进行掺杂降低了 Sm2Zr2O7 陶瓷材料的热膨胀系数及

热导率[14]等。Sohn 等[15]认为，在常压下 A2B2O7 材料

的晶体结构主要与其阳离子半径之比有关。当材料为

烧绿石结构时，阳离子半径之比在 1.46~1.78 之间[16]。
TiO2 是一种重要的无机多功能材料，因为 Ti4+离子半

径小于 Zr4+的离子半径，可以像 La3+、Nd3+、Sm3+和

Gd3+一样用来稳定 ZrO2 以形成具有优异独特性能的

烧绿石结构的锆酸盐材料。 
Sm2Zr2O7 具有较低的热导率和较高热膨胀系数，

优异的热稳定性和低烧结率等优异性能，是 TBC 材

料的候选材料之一。文中研究 TiO2 掺杂 Sm2Zr2O7 后，

相比未掺杂 Sm2Zr2O7 前热物理性能的变化，以期能

提高其实用性。 

1  实验 

1.1  Sm2(Zr1xTix)2O7 材料的制备 

采用高温固相反应法制备 Sm2(Zr1xTix)2O7（x=0，

0.2，0.4）系列陶瓷材料。将纯度分别为 99.99%的

Sm2O3、99.5%的 ZrO2 和 99.99%的 TiO2 等原材料根

据其化学式计算并称量，置于聚氨酯球磨罐中球磨

24 h。球磨得到的浆料于干燥箱 80 ℃干燥 24 h，再

将干燥粉体在玛瑙研钵中研磨、过筛后，利用陶瓷粉

末压片机预压成片、并经 200 MPa 等静压致密，最后

于 1600 ℃高温烧结 6 h 得到所需的陶瓷材料。 

1.2  样品性能表征 

利用 X 射线衍射仪（XRD）表征陶瓷材料的物

相组成及晶体结构（衍射靶为 Cu 靶，测试时选择的

扫描速度为 0.02 (°)/s，扫描范围 2θ=20°80°）。根据

Archimedes 原理利用比重瓶测试陶瓷材料的体积密

度。利用 Netzsch DIL 402C 型高温热膨胀仪测试陶瓷

材料室温~1200 ℃的线变化率，测试条件：升温速度

为 5 /min℃ ，气氛为空气。试样规格：25 mm×3 mm× 

4 mm。采用 Netzsch LFA 457 激光导热仪测试试样在

室温~1000 ℃的热扩散系数，分别于室温、200、400、

600、800、1000 ℃六个温度点各测试三次取平均值，

试样标准尺寸为 12.5 mm×2 mm。热导率 λ 根据所测

热扩散系数、体积密度及热容按照式（1）计算： 

pC    
  

(1) 

式中：Cp 为热容；κ 为热扩散系数；ρ 为体积密

度。因为陶瓷试样并非完全致密，故热导率的实际 λ
值需用完全致密陶瓷材料的热导率 λ0 进行修正，其修

正公式为[17]： 
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式中：φ为孔隙率。孔隙率 φ由式（3）得到： 
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式中：t 为理论密度。 

2  结果分析与讨论 

2.1  物相结构 

Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料于 1600 ℃烧结 6 h 后

的 X 射线衍射分析图谱如图 1 所示，其衍射峰在 27°、 
 

 
 

图 1  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料 XRD 图 

37°、45°处分别出现(311)、(331)、(511)特征峰[18]。

与标准立方烧绿石结构 Sm2Zr2O7 的相一致，且没有

杂峰，说明氧化物 TiO2 已完全溶入 Sm2Zr2O7 晶格中

形成固溶体。其衍射峰与标准 Sm2Zr2O7 的 PDF 卡片

对照，当 Ti4+部分取代 Zr4+后，衍射峰有向大角度方

向偏移的趋势。与 Bragg 方程呈现的比例关系一致，

即衍射角增加晶面间距减小（晶胞参数减小），引入

离子半径比原位置离子半径小的 Ti4+，使得晶胞体积

减小。 

A2B2O7 型陶瓷材料能否形成稳定的烧绿石结构

取决于 A3+与 B4+的离子半径比。当材料为烧绿石结

构时，阳离子半径之比在 1.46~1.78 范围内。为缺陷

型萤石结构时，其比值小于 1.46。当比值大于 1.78

时，则形成类似于 La2Ti2O7 型的单斜相结构[19-20]。

在 Sm2Zr2O7 陶瓷材料中掺杂 TiO2，其离子半径比可

由式（4）求出： 

3 3

4 4 4

(A ) (Sm )

(B ) (1 ) (Zr ) (Ti )

R R
R x R xR

 

  


 
 (4) 

式中：x 为掺杂离子的摩尔分数；Sm3+为八配位，

其离子半径为 0.1079 nm；Zr4+、Ti4+为六配位，其

离子半径分别为 0.072、0.0605 nm。Sm2(Zr1xTix)2O7

陶瓷材料的晶胞参数及离子半径之比的计算结果见

表 1。 
 

表 1  Sm2(Zr1xTix)2O7 体系陶瓷材料的晶胞参数及离子半径等参数 

Sm2(Zr1xTix)2O7 晶胞参数/nm R(Sm3+)/R(B4+) 相对密度/% 孔隙率/% TEC/(×106 K1) 

x=0 10.5449 1.4986 91.35 8.65 10.2 

x=0.2 10.4930 1.5891 96.14 3.86 10.6 

x=0.4 10.4181 1.6009 97.48 2.52 10.9 

 

2.2  微观形貌 

Sm2(Zr0.6Ti0.4)2O7 陶瓷材料在 1600 ℃烧结 6 h 后

的微观组织形貌如图 2 所示。可以看出，材料显微结

构致密，晶粒形状较为规则，晶粒形状为多边形，晶

粒与晶粒之间有清晰的晶界，晶界光滑，晶粒尺寸为

10 μm，气孔量少。 
 

 
 

图 2  Sm2(Zr0.6Ti0.4)2O7 陶瓷材料微观组织形貌  

2.3  热容 

由数据计算出 Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热容

值，然后根据计算值作出其与温度变化的关系，如图

3 所示。可以看出，随着温度的提高，Sm2(Zr1xTix)2O7

体系陶瓷材料的热容逐渐增大，而且随着过渡元素离 
 

 
 

图 3  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热容变化曲线 
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子 Ti4+掺杂量的增加，热容也呈现不断增大的趋势。 

由于热容与温度之间存在一定的关系，需要对实

验数据进行分析，对 Sm2(Zr1xTix)2O7 体系陶瓷材料的

热容值进行非线性拟合，并利用式（5）对数据[21]进

行整理，整理得到数据见表 2。 
2

pC a bT cT      (5) 

式中：a、b、c 均为常数。 

 

表 2  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热容拟合常数 

Sm2(Zr1xTix)2O7 a b/×105 c/×103 

x=0.0 0.4583 5.040 8.502 

x=0.2 0.4730 5.047 8.398 

x=0.4 0.4885 5.054 8.764 
 

2.4  热膨胀系数 

图 4 为 Sm2(Zr1xTix)2O7 体系陶瓷材料的线变化

率，即 dL/L0 随着温度变化的曲线。由图 4 可知，随

着温度的升高，其线变化率 dL/L0 线性增长，表明该

体系陶瓷材料的相稳定性良好。无机非金属固体材料

的点阵结构中，质点间的平均距离是影响线膨胀系数

的主要因素。所以当温度升高时，晶格中质点间的平

均距离由于晶格震动加剧的缘故会增加，因此线膨胀

系数会增大。 
 

 
 

图 4  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的线变化率随 

温度的变化曲线 

 
材料的平均热膨胀系数 α 与温度 T 的关系见式

（6），小离子半径的 Ti4+取代 Zr4+后，陶瓷材料的热

膨胀系数随着 Ti4+的逐步取代而增加。 

0

L
L T

 



    (6) 

该系列陶瓷材料平均热膨胀系数随温度的变化

曲线如图 5 所示。根据固体的热膨胀理论，热膨胀系

数与晶格之间的平均距离成正比，这与晶体组成元素

离子键的强度有关，如式（7）所示。 

 2A B

4
A B 1 e

x x

I




     (7) 

式中：IA-B 表示 A、B 处阳离子间离子键的强度；

xA 是 A 位阳离子的平均电负性；xB 是 B 位阳离子的

平均电负性。 
 

 
 

图 5  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料平均热膨胀系数变化曲线 

 
查询电负性表可知，Sm3+的电负性为 1.77，Zr4+

的电负性为 1.33，Ti4+的电负性为 1.54。由此根据定

理可知，热膨胀系数随 A 位和 B 位电负性差的减小

而增大，Ti4+取代部分 Zr4+提高了 B 位离子的平均电

负性，从而减小了 A 位与 B 位离子的电负性差，即

热膨胀系数有所升高。 

2.5  热扩散系数 

由实验数据所得 Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热

扩散系数随温度变化的关系曲线如图 6 所示。可以看

出，随着温度的升高，陶瓷材料的热扩散系数呈现逐

渐降低趋势。当温度处于 600~800 ℃范围时，该陶瓷

材料的热扩散系数略微有所升高，这可能是由于高温

时热辐射对热扩散的贡献变大造成的。 
 

 
 

图 6  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料热扩散系数变化曲线 
 

由图 6 可知，在 Sm2Zr2O7 中掺杂引入 Ti4+后，

且在室温~800 ℃之间，Sm2(Zr1xTix)2O7 固溶体的热

扩散系数与温度的倒数成正比。表明在该温度段内，

固溶体热扩散系数服从声子导热机制[22-23]。当温度高

于 800 ℃后，可能是高温热辐射的作用影响了热扩

散，导致热扩散系数升高。从掺杂含量方面来讲，体
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系的热扩散系数随着 Ti4+掺杂量的增加而稍有增大，

该系列固溶体在测试范围内的热扩散系数在 0.338~ 

0.453 mm2/s 之间。 

2.6  热导率 

由式（1）、式（2）、式（3）计算推导并修正材

料的热导率，Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热导率随温

度变化的关系曲线如图 7 所示。随着温度的升高，该

陶瓷材料的热导率逐渐降低，掺杂量为 x=0.4 的固溶

体则表现出反常，其热导率随温度升高而增大。 
 

 
 

图 7  Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料热导率变化曲线 
 

掺杂 TiO2 后，Sm2(Zr1xTix)2O7 在（x=0.2，0.4）

所测温度区间内的热导率呈现下降趋势，是声子导热

机制在发挥作用。当温度为 800 ℃时，热导率增大，

这可能是由于在高温段样品透明，激光穿透而过，导

致热导率有所升高。在一些文献中，有研究者将此现

象归因为“黑体辐射”现象[24-26]。 

另外，由图 7 可以看到，随着 Ti4+离子掺杂量的

增加，材料相同温度下的热导率逐渐增大，掺杂量为

x=0.4 时的热导率最大，且随着温度的升高逐渐增大。

说明过渡金属 Ti4+离子被 Zr4+取代后，虽然结构仍为

烧绿石结构，但是其性能与纯锆酸盐相比较已经发

生变化，掺杂量越多，材料的热导率越高。依据无

机非金属材料微观导热机理，固体材料的热导率计

算公式为： 

max

0

1
( , ) ( ) ( , )d

3
C T L T


        (8) 

23 4

3

1

( ) 4πM

ca M
M


  

   
 

   (9) 

式中：C 为热容；ω为声子频率；v 为声子速度；

L 为声子平均自由程；a3 为原子体积；τ 为驰豫时间；

M 为主原子的原子质量。 

对于 Sm2(Zr1xTix)2O7 体系，Zr 和 Ti 的原子量分

别是 91.22 和 47.87，随着 Ti 掺杂量的增多，基质原

子 Zr 与取代原子 Ti 之间的质量差 ΔM/M 逐步减小，

导致对声子的散射作用削弱，进而使得陶瓷材料热导

率随着 Ti 的掺杂而升高。当温度上升到 800 ℃时，

Sm2(Zr1xTix)2O7（x=0.4）的热导率最高，达到 1.65 

W/(m·K)，但该值低于传统 6-8YSZ 陶瓷材料（2.2 

W/(m·K)左右），因此 Sm2(Zr1xTix)2O7 体系烧绿石结

构陶瓷材料仍然是一种具有低热导率的陶瓷材料。 

3  结论 

1）利用固相反应合成法可制备出具有单一立方

烧绿石结构的 Sm2(Zr1xTix)2O7（x=0，0.2，0.4）陶瓷

材料，其显微组织致密，晶粒大小均匀，晶界清晰。 

2）Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热膨胀系数在掺

杂过渡金属氧化物 TiO2 后，相比 Sm2Zr2O7 未掺杂时

有所升高，而且热膨胀系数随 TiO2 掺杂量的增加而

逐渐升高。 

3）Sm2(Zr1xTix)2O7 陶瓷材料的热扩散系数及热

导率随温度的升高而降低，同时由于固溶了 TiO2 的

因素，取代原子与基质原子之间原子量差别缩小，

导致该体系固溶体热导率随 TiO2 掺杂量增加而逐渐

增大。 
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