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摘!要" 稀土锆酸盐是高温热障涂层与高温固体电解质的候选材料之一! 通式为 I7

#

M2

#

0

(

( I7 为稀土元素)! 具有烧绿石结

构或缺陷型萤石结构' 具有高熔点" 低热导率" 高热膨胀系数" 高化学稳定性" 相对低的传导温度" 优良的离子导电性能和

高辐射稳定性等特点! 在诸多领域得到广泛应用# 综述了目前国内外稀土锆酸盐材料的热物理性能" 电学性能和力学性能方

面的最新研究进展! 展望了未来稀土锆酸盐材料在热障氧化物材料和固体氧化物燃料电池电解质方面的应用前景#
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!前!言

稀土锆酸盐材料具有高熔点" 低热导率" 高热膨胀

系数" 高化学稳定性" 相对低的传导温度" 优良的离子

导电性能和高辐射稳定性等特点! 在耐火材料" 热障涂

层材料" 高温固体电解质材料和核废料中固定锕系元素

的主体等诸多领域得到广泛应用." ;#/

#

"

!稀土锆酸盐材料的晶体结构

稀土锆酸盐材料的通式为 I7

#

M2

#

0

(

( I7 为稀土元

素)! 具有烧绿石结构或缺陷型萤石结构! 主要由稀土

阳离子和锆离子的半径比值和温度决定# 文献."/详细

介绍了稀土锆酸盐材料的晶体结构# 烧绿石结构与缺陷

型萤石结构均具有面心立方空间点阵! 烧绿石结构属于

eT'V( ##( )空间群! 而缺陷型萤石结构属于 eV'V

(##&)空间群# 图 " 为烧绿石结构与萤石结构中阴阳离

子排列示意图.'/

# 烧绿石结构可以认为是一种有序的缺

陷型萤石结构! 一个完整的烧绿石结构晶胞中包含 * 个

I7

#

M2

#

0

(

分子单元# 烧绿石型稀土锆酸盐分子式

I7

#

M2

#

0

(

可以表示为 I7

#

M2

#

0

.

0p! 有 ) 种晶体学上不等

价的原子位置# 在其晶体结构中! 结晶位置 ".9通常被

半径较大的阳离子(如稀土元素)占据! 可以与 * 个氧离

子配位! 形成立方体' 半径较小的 M2

) o离子位于 ".4的

空间位置! 仅被 . 个氧离子环绕! 并与之形成八面体#

根据所处的结晶位置与化学环境! 烧绿石型稀土锆酸盐

结构中有 ' 种不同的氧离子晶格位置+ *?! )*1和 *&!

其中0p位于 *?空间位置' 0处于 )*N空间位置' 而氧

空位位于 *&的空间位置! 并处于 ) 个 M2

) o离子形成的

四面体中# 萤石结构可以用通式80

#

表示! 阳离子只有
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一种晶体学位置! 而氧离子也只有一种晶体学位置! 且

处于周围阳离子的中心位置# 对于缺陷型萤石结构来

说! "a* 的氧离子空缺! 而且氧空位的位置随机分布!

这时阳离子的配位数为 (# 稀土锆酸盐材料的有序无序

转变实际上就是有序的烧绿石结构与无序的缺陷型萤石

结构之间的转变# 随着温度的升高! 部分稀土锆酸盐材

料会发生有序无序转变! 即由有序的烧绿石结构转变为

无序的缺陷型萤石结构# 例如! =T

#

M2

#

0

(

! 8V

#

M2

#

0

(

和

5T

#

M2

#

0

(

发生有序无序转变的温度分别为 " *$'! # #('

和 # &(' h' 而?-

#

M2

#

0

(

则没有这种转变发生! 从室温

到熔点之间均为有序的烧绿石结构.)/

# 在稀土锆酸盐材

图 "!烧绿石结构("a* 晶胞)与萤石结构

eELC"!12XRS-BRS2PJSP2IR4NYX24JKB42I-3T TINIJSEUINBP42ESI+ 43I

IELKSK 4NP3ESJIBB4NYX24JKB42IRS2PJSP2I(-) -3T ( W)

NBP42ESIRS2PJSP2I

料中! 稀土阳离子与锆离子之间的离子半径差异被认为

是结构有序化的驱动力# 当二者半径相差较大时! 形成

有序的烧绿石结构' 当二者半径相差较小时! 则形成无

序的缺陷型萤石结构.&/

# 事实上! 用半径较大的四价阳

离子置换锆离子或半径较小的三价阳离子置换稀土阳离

子! 都会使稀土锆酸盐晶体结构的有序化程度降低# 根

据文献."/报道! 在 $C" +,-下单一稀土锆酸盐材料的

晶体结构主要与其阳离子半径比值有关! 形成稳定烧绿

石结构的条件为+ "C).

$

*(8

' o

)a*(M2

) o

)

$

"C(*' 当比

值小于 "C). 时! 形成缺陷型萤石结构' 当比值大于

"C(* 时! 则形成 ?-

#

>E

#

0

(

型单斜相结构# 在常温常压

下! I7

#

M2

#

0

(

( I7 c?-F=T)为有序的烧绿石结构! 而

I7

#

M2

#

0

(

(I7 c>WF?P! O)为无序的缺陷型萤石结构#

#

!稀土锆酸盐材料的热物理性能

在稀土锆酸盐的晶体结构中! 每个 8

#

M2

#

0

(

分子单

元中均存在一个氧空位! 氧空位浓度高! 使声子散射作

用增强! 所以稀土锆酸盐材料应该具有低热导率的特

征# 除此之外! 稀土锆酸盐材料还具有熔点高" 高温下

相稳定性好和热膨胀系数大等优点! 使其成为一类重要

的高温结构或功能部件的候选材料! 因此各国科学家对

其热物理性能进行了广泛研究(见表 ")#

#

C

!

!单一稀土锆酸盐材料的热物理性能

8P2IRK等.. ;(/采用激光闪烁法测试了 ) 种稀土锆酸

盐?-

#

M2

#

0

(

! 8V

#

M2

#

0

(

! :P

#

M2

#

0

(

和 =T

#

M2

#

0

(

在 .(' /

" '(' h之间的热导率# 结果发现! 在 " '(' h时这 ) 种

稀土锆酸盐材料的热导率在 "C$ /"C. k*V

;"

*h

;"之

间! 是一类原子核反应堆中子吸收材料与控制棒材料的

侯选材料# ?PSEiPI等.*/测试了 5T

#

M2

#

0

(

在 &$$ /" &&$

h之间的热导率! 发现 5T

#

M2

#

0

(

的热导率几乎不随温

度变化! 一直保持在 "C'' k*V

;"

*h

;"左右# kP

等.%/采用热压烧结法制备了 5T

#

M2

#

0

(

! 8V

#

M2

#

0

(

和

=T

#

M2

#

0

(

陶瓷块体材料! 并测试了其在 #%* /%(' h之

间的热导率! 结果发现这 ' 种稀土锆酸盐材料的热导率

几乎相同! 在 "C& /"C. k*V

;"

*h

;"左右! 比相同条

件下 (_O

#

0

'

FM20

#

陶瓷((O8M! 质量分数)的热导率要

低 '$_左右# ?IKV-33 等."$/采用热压烧结法制备了

?-

#

M2

#

0

(

! 5T

#

M2

#

0

(

和=T

#

M2

#

0

(

块体材料! 并测试了这

些材料从室温到 " .(' h之间的热物理性能# 结果表明!

这些材料的热导率在 "C# /#C$ k*V

;"

*h

;"之间! 在

整个测试温度范围内 ?-

#

M2

#

0

(

的热导率比 5T

#

M2

#

0

(

和

=T

#

M2

#

0

(

的热导率高! 同时 ?-

#

M2

#

0

(

的热膨胀系数比

5T

#

M2

#

0

(

和=T

#

M2

#

0

(

的热膨胀系数低' 从隔热性能和

与基体材料的匹配情况来看! 5T

#

M2

#

0

(

和 =T

#

M2

#

0

(

比

?-

#

M2

#

0

(

更适合作为高温热障涂层材料使用#

8JKIBBE3L等.""/采用分子动力学模拟方法预测了 )$

种烧绿石 I7

#

@

#

0

(

(I7 c?-! ,2! 5T! 8V! :P! =T! O!

:2! ?P' @c>E! +4! 83! M2! ,W)的热物理性能# 在

" )(' h时! 这些材料的热导率在 "C)$ /'C$& k*V

;"

*h

;"之间! 热膨胀系数在 .C)$ /*C*$ g"$

;.

h

;"之间!

并从材料的密度和材料中声速角度对预测结果进行了解

''
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释# ?EP等."#/采用第一性原理方法计算了 ?-

#

M2

#

0

(

的理

论弹性模量" 结构稳定性和热导率# 结果表明! 在

?-

#

M2

#

0

(

晶体结构中! ?-F0键的键强比 M2F0键的键强

弱! 在高压下?-

#

M2

#

0

(

的晶体结构变得与缺陷型萤石结

构接近! ?-

#

M2

#

0

(

中弱的 ?-F0键在对结构稳定性" 力

学性能和热力学性能的影响中占有主要作用! 并预测出

?-

#

M2

#

0

(

的最小热导率约为 "C# k*V

;"

*h

;"

# 文献

."' ;"&/报道了单一稀土锆酸盐材料 I7

#

M2

#

0

(

( I7 c

5T! 8V! =T! <X! :2! OW)的热物理性能# 结果表明!

这些稀土锆酸盐材料的热导率在 $C% /#C$ k*V

;"

*

h

;"之间! 热膨胀系数在 %C$ /"#C$ g"$

;.

h

;"之间# 然

而! 不同文献报道的单一稀土锆酸盐的热导率存在很大

差别! 这是由于不同的研究者在材料的制备工艺" 材料

的致密度以及测试条件等方面都存在差异! 而这些因素

对材料热导率的影响很大! 从而导致了不同研究者的测

试结果不同# 因此! 测试结果很难进行相互比较# 但

综合起来看! 这些材料的热导率均比相同条件下 (O8M

陶瓷的热导率低! 热膨胀系数与 (O8M陶瓷相当或略

高于 (O8M#

hPSSX等."./和 8KEV-VP2-等."(/采用高温 b射线方法

测试了稀土锆酸盐 I7

#

M2

#

0

(

( I7 c?-! 5T! 8V! :P!

=T! <X! OW)从室温到 " ((' h之间的热膨胀系数! 发

现烧绿石结构 I7

#

M2

#

0

(

( I7 c?-! 5T! 8V! :P! =T)的

热膨胀系数随着稀土元素离子半径的增大逐渐减小' 而

对于缺陷型萤石结构! <X

#

M2

#

0

(

的热膨胀系数比

O

#

M2

#

0

(

的热膨胀系数大# 最近! e-3 等."*/采用经典分

子动力学计算的方法预测了一系列稀土锆酸盐 I7

#

M2

#

0

(

(I7 c?-! 5T! 8V! :P! =T! :2! OW! ?P)的热膨胀系

数! 发现M2F0键对热膨胀系数影响较大! 其次是 ?3F0

键! 而0F0键对热膨胀系数影响最小#

表 "!稀土锆酸盐材料的热物理性能

.&"/)"!.6)%3,16*#2'&/1%,1)%$2)# ,5%&%)7)&%$682%',4&$)#

+-SI2E-BR

>KI2V-BJ43TPJSEUESXa

k*V

;"

*h

;"

>KI2V-BI]Y-3RE43a

g"$

;.

h

;"

9IN

?-

#

M2

#

0

(

"C&&(" $(' h) %C$(" $(' h) ."$/

"C'$(" '(' h) ; ../

"C%*(" )(' h) *C*(" )(' h) .""! "&/

=T

#

M2

#

0

(

"C"&(" $(' h) ; ."&/

"C$(" '(' h) ; ../

"C%"(" )(' h) ""C$(" )(' h) .""! "&/

8V

#

M2

#

0

(

"C&$(%(' h) ; .%/

"C&$(" '(' h) ; .(/

#C$%(" )(' h) "$C.(" )(' h) .""! "&/

5T

#

M2

#

0

(

"C.$(%(' h) ; .%/

"C#&(" $(' h) %C&(" $(' h) ."$/

"C*'(" )(' h) %C*(" )(' h) .""! "&/

:P

#

M2

#

0

(

"C.$(" '(' h) ""C$(" )(' h) .(! "&/

<X

#

M2

#

0

(

"C')(" $(' h) ""C"(" )(' h) ."'! ")/

:2

#

M2

#

0

(

"C)%(" $(' h) ; ."&! ")/

OW

#

M2

#

0

(

"C&*(" $(' h) ; ."&! ")/

?-

"C)

=T

$C.

M2

#

0

(

$C%$(" $(' h) %C"(" $(' h) ."$/

?-

"C)

5T

$C.

M2

#

0

(

"C'&(" $(' h) *C*(" $(' h) ."$/

?-

"C)

:P

$C.

M2

#

0

(

"C"&(" $(' h) %C$(" $(' h) ."$/

?-

"C(

OW

$C'

M2

#

0

(

"C($(" )(' h) ; .#"/

?-

"C(

=T

$C"&

OW

$C"&

M2

#

0

(

"C&$(" )(' h) ; .#"/

5TOWM2

#

0

(

"C))(" )(' h) "$C((" )(' h) .#(/

8VOWM2

#

0

(

"C)((" )(' h) "$C%(" )(' h) .#*/

=TOWM2

#

0

(

"C'.(" )(' h) ""C$(" )(' h) .#%/

#

C

"

!置换型稀土锆酸盐材料的热物理性能

?IKV-33 等."$/ 采用 5T! :P! =T 和 <X分别置换

?-

#

M2

#

0

(

中的部分?-制备出 ?-

"C)

5T

$C.

M2

#

0

(

! ?-

"C)

:P

$C.

M2

#

0

(

! ?-

"C)

=T

$C.

M2

#

0

(

和 ?-

"C(

<X

$C'

M2

#

0

(

块体材料! 发

)'
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现这些材料的热导率均比 ?-

#

M2

#

0

(

低! 特别是 ?-

"C)

=T

$C.

M2

#

0

(

的热导率在 " $(' h时为 $C%$ k*V

;"

*

h

;"

' 而在相同温度下! ?-

#

M2

#

0

(

的热导率为 "C&& k*

V

;"

*h

;"

# k-3 等."% ;#$/ 研究了 (?-

R

=T

" ;R

)

#

M2

#

0

(

和

(8V

R

=T

" ;]

)

#

M2

#

0

(

体系的热物理性能! 发现当 Rc$C&

即 # 种稀土元素物质的量相等时! 这 # 个体系材料均具

有最低的热扩散系数与热导率! 比在相同条件下单一稀

土锆酸盐的热导率低一倍左右! 是一种潜在的热障涂层

陶瓷层材料# G-3R-B等.#"/ 采用溶胶0凝胶法制备出

?-

#

M2

#

0

(

! ?-

"C(

=T

$C'

M2

#

0

(

! ?-

"C(

OW

$C'

M2

#

0

(

和 ?-

"C(

=T

$C"&

OW

$C"&

M2

#

0

(

陶瓷粉体! 然后采用热压烧结法在 " *(' h

制备了陶瓷块体材料! 并测试了这些材料在 )(' /" *('

h温度范围内的热导率' 由测试结果看出! 在 ?-

#

M2

#

0

(

中掺杂=T

#

0

'

或OW

#

0

'

后材料的热导率均降低! 特别是

=T

#

0

'

和 OW

#

0

'

共同掺杂的组分 ?-

"C(

=T

$C"&

OW

$C"&

M2

#

0

(

在相同条件下具有最低的热导率#

O-V-\-̀E等.##/ 测试了 (?-

" ;R

,P

R

)

#

M2

#

0

(

(]c$!

$C$&! $C"$! $C*$)体系在室温到 " #(' h之间的热膨

胀系数! 发现该体系的热膨胀系数随着 ,P 含量的增加

逐渐增大# +-3T-B等.#'/采用高温 b射线法测试了 =T

#<R

5T

R

M2

#

0

(

体系的晶格热膨胀行为! 发现在室温到 " )('

h之间该体系没有相变发生! 平均热膨胀系数随着体系

中5T含量的增加逐渐降低# 最近! k-3L等.#)/研究发

现?-

# ;R

5T

R

M2

#

0

(

体系均为单相烧绿石结构! 其中 ?-

"C)

5T

$C.

M2

#

0

(

在室温到 " )(' h之间具有最低的热膨胀系数

(*C%' g"$

;.

h

;"

)! 而?-

"C.

5T

$C)

M2

#

0

(

抗烧结性能最好#

除了选择同价稀土元素掺杂稀土锆酸盐材料外! 文

献.#& ;#./报道了碱土金属元素掺杂对 8V

#

M2

#

0

(

材料

热物理性能的影响# 在 8V

#

M2

#

0

(

中掺杂 7(+L0) c($

/'$C$)_后! 体系仍保持为烧绿石结构! 其热膨胀系

数比未掺杂的 8V

#

M2

#

0

(

高# 当 7(+L0) c(C&_! 平均

热膨胀系数达到最大值 ""C%) g"$

;.

h

;"

! 并从缺陷化

学的角度对试验结果进行了解释! 但掺杂 +L0后其热

导率有所增加#

?EP等.#( ;#%/采用无压烧结工艺制备了致密的稀土锆

酸盐( I7

" ;R

OW

R

)

#

M2

#

0

(

( I7 c5T! 8V! =T)! 并研究了

该体 系 的 热 物 理 性 能# 测 试 结 果 表 明! ( I7

" ;R

OW

R

)

#

M2

#

0

(

固溶体在室温到 " .(' h范围内的热导率在

"C') /"C%% k*V

;"

*h

;"之间! 且随着温度的升高而

逐渐减小! 在 " $(' /" #(' h附近达到最小值! 继续升

高温度有略微增大的趋势' 在相同温度条件下! (I7

" ;R

OW

R

)

#

M2

#

0

(

固溶体在 8位! # 种稀土元素 ( I7

' o与

OW

' o

)等物质的量Rc$C& 时具有最低的热导率! 这是由

于当 Rc$C& 时其有效声子平均自由程最小# ( I7

" ;R

OW

R

)

#

M2

#

0

(

固溶体中! 8V

#

M2

#

0

(

的热膨胀系数最大!

OW

#

M2

#

0

(

的热膨胀系数最小! 主要与晶体结构和氧空位

分布有关# (I7

" ;R

OW

R

)

#

M2

#

0

(

固溶体的平均热膨胀系数

在 '(' /" .(' h范围内处于 "$C&# /""C(* g"$

;.

h

;"之

间! 并且随着体系中OW含量的增加逐渐减小#

$

!稀土锆酸盐材料的电学性能

$

C

!

!单一稀土锆酸盐材料的电学性能

稀土锆酸盐8

#

M2

#

0

(

是本征阴离子导体! 在晶体结

构中无需掺杂即存在氧空位# 由于离子传导是氧化物电

解质材料的主要导电机制! 通过 8或 M2位的掺杂! 可

以合成不同导电性的物质! 在固体氧化物燃料电池中具

有重要的应用价值! 因此近年来 8或 M2位的掺杂改性

研究受到广泛关注#

=T

#

M2

#

0

(

中的阳离子半径比值 *(=T

' o

)a*(M2

) o

)为

"C).! 处于烧绿石相和缺陷型萤石相边界! 研究发现适

量的较大离子半径元素的掺杂可提高其离子电导率#

<El̀等.'$ ;'#/研究了阳离子有序对 5T

#

M2

#

0

(

和 =T

#

M2

#

0

(

离子导电性的影响# 结果表明! 5T

#

M2

#

0

(

的活化能为

$C(( IA! 指前因子大约为 # g"$

)

8 * h* JV

;"

!

=T

#

M2

#

0

(

的活化能为 $C*( IA! 指前因子大约为 " g

"$

(

8*h*JV

;"

! 可见与5T

#

M2

#

0

(

相比! =T

#

M2

#

0

(

是一

个更好的氧离子导体# +IEBEJ̀I等.''/ 研究也表明

=T

#

M2

#

0

(

是一种潜在的固体电解质材料# O-V-VP2-

等.') ;'./对单一系列锆酸盐 I7

#

M2

#

0

(

(I7 c?-! 5T! 8V!

:P! =T! O! OW)与稀土锆酸盐固溶体的结构和电性能

进行较为系统的研究# 结果发现! 在缺陷型萤石相范围

内! 电导率随着离子半径比值的增加而增大' 而在烧绿

石相范围内! 临近缺陷型萤石相与烧绿石相的边界附近

出现电导率最大值# 离子传导活化能在萤石相范围内随

离子半径比值增加而降低! 在烧绿石相内达到最小值

(此时对应着最大的电导率)! 然后随着离子半径比值

的继续增加而增大# :P

#

M2

#

0

(

在 " $(' h时具有单一稀

土锆酸盐最大的电导率(*C' g"$

;'

8*JV

;"

)! 其次是

烧绿石相的 =T

#

M2

#

0

(

和 8V

#

M2

#

0

(

# 但在两相边界区附

近出现电导率最大值的情况! 究其原因仍不是很清楚#

另外! 文献中有关阳离子半径比值与出现不同晶体结构

相边界条件的关系尚存在疑问! 由此得出的有关掺杂性

质" 结构与电导率之间的关系仍需实验验证# 另外!

8KE34\-̀E等.'(/报道了烧绿石相 8V

#

M2

#

0

(

材料的电导率

在低温范围内可以与很好的氧离子导体相媲美! 氧离子

传导活化能低! 而且其电导率随着使用时间的增加几乎

不变化! 显示出 8V

#

M2

#

0

(

是有希望在低温下应用的氧

离子导体材料(见表 #)#

&'
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表 #!稀土锆酸盐材料的电导率

.&"/)#!9/)'$%2'&/',4-:'$2;2$* ,5%&%)7)&%$682%',4&$)#

+-SI2E-BR >IVYI2-SP2Iah

:BIJS2EJ-BJ43TPJSEUESXag"$

;'

8*JV

;"

9IN[

=T

#

M2

#

0

(

%%' )C(& .'$/

" $$$ )C"$ .'"/

" "(' &C*$ .)"/

8V

#

M2

#

0

(

" '(' .C%& .'(/

5T

#

M2

#

0

(

" $$$ $C$' .'"/

:P

#

M2

#

0

(

" $(' *C'$ .') ;&%/

<X

#

M2

#

0

(

" "(' )C( .)"/

=T

"C(

?-

$C'

M2

#

0

(

"$(' )C&& .&# ;&)/

8V=TM2

#

0

(

" "(' #.C% .($/

5TOW

$

C' =T

$C(

M2

#

0

(

""(' "(C% .)%/

$

C

"

!掺杂稀土锆酸盐材料的电学性能

+443等.'*/采用传统的固相反应法制备了 =T

#

>E

#

0

(

F

=T

#

M2

#

0

(

! 并研究该体系的电导率! 发现 =T

#

(M2

$C'

>E

$C(

)

#

0

(

主要由氧空位传导! 且其等温电导率比

=T

#

M2

#

0

(

高 # 个数量级以上# +42I34等.'% ;)$/研究了可

移动氧离子的交互作用对氧离子动力学的影响规律# 对

于=T

#

>E

# ;/

M2

/

0

(

体系! 研究发现! 锆含量的增加导致

氧空位数量增加以及氧离子长程迁移的活化能增加! 而

单个氧离子跃迁的活化能基本保持不变# 氧空位含量的

增加会导致离子与离子之间的交互作用增强从而导致长

程迁移活化能增大! 因此除了氧空位数量以及单个氧离

子跃迁的活化能! 氧离子之间的交互作用也是决定离子

电导率的一个关键因素#

+42I34等.)" ;)#/ 采用机械化学法合成 <X

#

(>E

"FR

M2

R

)

#

0

(

($

$

R

$

")固溶体! 并对其晶体结构变化与电导

率之间的关系进行了研究# 随着 M2含量的增加! 材料

的结构无序化程度逐渐增大' 体系的电导率随着 M2含

量的增加逐渐增加# " "(' h时! <X

#

M2

#

0

(

的电导率约

为 & g"$

;'

8*JV

;"

# 随后他们制备=T

#

(83

" ;R

M2

R

)

#

0

(

($

$

R

$

")固溶体! 并研究了氧离子迁移动力学的规律!

研究发现离子迁移活化能几乎不依赖于 M2含量的变化!

即在该体系中结构无序度对氧离子迁移动力学影响不

大! 然而这个结果却和 =T

#

>E

# ;/

M2

/

0

(

体系结果不一

致.)'/

# 最近 bE-等.))/研究发现采用五价的 5W 取代

=T

#

M2

#

0

(

中的 M2! 在还原气氛下测试电导率与空气气

氛下相比略微升高! 结合开路电压测试结果! 说明掺杂

降低了氧离子传导! 而引入了质子传导#

关于掺杂稀土锆酸盐材料的电导率研究! 过去主要

集中在对晶体结构中@位掺杂改性! 最近的研究发现对

结构中的8位采用同价稀土元素掺杂能改善稀土锆酸盐

材料的电导率# +-3T-B等.)& ;)./采用固相反应法制备

=T

#<R

5T

R

M2

#

0

(

($

$

]

$

#)材料! 研究了该体系的物相结

构和电导率# 随着 5T 含量的增加! 从 =T

#

M2

#

0

(

到

5T

#

M2

#

0

(

结构的有序化程度逐渐增加# 在 .%. h时

=T5TM2

#

0

(

的电导率与纯 =T

#

M2

#

0

(

和 5T

#

M2

#

0

(

相比!

大约提高一个数量级# 随后他们又采用化学法合成了

5T

# ;R

=T

R

M2

#

0

(

(Rc$C*! "C$! "C#)固溶体.)(/

! 9-V-3

光谱显示结构无序度随着 =T 含量增加而增大! 离子传

导活化能和指前因子随着 =T 含量的增加而增大! 在还

原气氛下测试电导率与空气气氛下相比没有明显变化!

说明该体系中的电子电导率可忽略不计# ?EP 等.)*/采用

化学共沉淀法合成(5T

"FR

OW

R

)

#

M2

#

0

(

($

$

R

$

")固溶体!

发现(5T

$C(

OW

$C'

)

#

M2

#

0

(

在 " "(' h下最大的电导率约为

%C'# g"$

;'

8*JV

;"

# 最近?EP 等.)%/又采用 OW 与 =T 共

掺杂研究对 5T

#

M2

#

0

(

电导率影响规律! 化学共沉淀法

合成5TOW

"FR

=T

R

M2

#

0

(

($

$

R

$

")固溶体! 5TOW

$C'

=T

$C(

M2

#

0

(

在 " "(' h下最大的晶粒电导率约为 "C(% g"$

;#

8*

JV

;"

! 电导率只比 7(O

#

0

'

FM20

#

) c*_(*O8M)的略低#

<q-\F=PEBBr3 等.&$ ;&"/ 采用 ?-取代缺陷型萤石相

=T

#

M2

#

0

(

中的 =T! 通过交流阻抗对 =T

#FR

?-

R

M2

#

0

(

体系

的电导率进行研究# =T

"C.

?-

$C)

M2

#

0

(

在低温(

$

((' h)

下具有最大的电导率! 但在高温下电导率几乎不依赖于

?-含量变化(R

$

" 时)! 原因在于具有较高?-含量的材

料结构更有序! 从而导致较弱的离子0离子交互作用!

这也说明了结构有序无序性在确定离子迁移动力学上的

重要性# 而采用?-取代烧绿石型 =T

#

M2

#

0

(

中的 =T时!

虽然结构有序度的增加造成可移动的氧空位数减少! 但

由于离子传导活化能的降低! 当 R

$

$C* 时离子电导率

在中温阶段几乎不随?-含量的变化而改变.&# ;&'/

# 对同

价稀土掺杂的=T

#FR

I7

R

M2

#

0

(

(I7 c?-! 5T! 8V! <X! O!

:2! $

$

R

$

$C*)材料体系.&)/

! =T 位被半径较小的稀土

元素取代时! 得到缺陷型萤石相# 而 =T 位被半径较大

的稀土元素取代时会使结构的有序度增加# 对比结果表

明=T

#FR

I7

R

M2

#

0

(

( I7 c?-! 5T! 8V)固溶体具有更小的

氧离子传导活化能! 是一类优良的氧离子导体材料#

?EP等.&&/考察 8V取代 =T

#

M2

#

0

(

中 =T 对其电导率的影

.'
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响! 研究发现该材料在氧分压为 $C" g"$

;"&

/$C"$ +,-

范围内都是纯氧离子导体! 而且 8V取代 =T 可以明显

提高=T

#

M2

#

0

(

的电导率! 这和O-V-VP2-的研究结果一

致.&. ;.$/

# 最近bE-等.."/采用 :P 取代 =T

#

M2

#

0

(

中 =T!

9-V-3光谱研究结果显示取代导致结构发生有序无序转

变! 也可以提高其电导率# <q-\F=PEBBr3 等..# ;.)/又对阳

离子半径对高度无序的烧绿石相离子导体氧离子动力学

的影响进行研究# 研究发现! 对于一个固定 @位阳离

子! 随着8位阳离子半径增大! 单胞体积增大会导致活

化能降低' 而对于8位固定阳离子半径! 随着@位阳离

子半径增大! 结构无序度增大会导致氧离子的交互作用

增强! 活化能也会增大#

?EP等..&/采用 OW 取代 8V

#

M2

#

0

(

中的 8V! 研究发

现固溶体的结构无序度随 OW 含量的增加而增大! 缺陷

型萤石结构的电导率明显低于烧绿石相! 而且电导率也

得到了改善! 在该体系中(8V

$C%

OW

$C"

)

#

M2

#

0

(

在 " "(' h

的最大电导率为 "C(" g"$

;#

8*JV

;"

# bE-等... ;.(/分别

采用O与 <X取代 8V

#

M2

#

0

(

中的 8V! 9-V-3 光谱研究

结果表明固溶体的结构无序度随掺杂元素含量的增加而

增大! 电导率研究结果显示适量的掺杂都提高了其离子

电导率! 而且研究发现烧绿石相的电导率明显高于缺陷

型萤石相的电导率#

?EP等..*!($/采用化学法合成 8VOW

"FR

=T

R

M2

#

0

(

($

$

R

$

")固溶体! 研究发现 8V=TM2

#

0

(

在 " "(' h下最大的

晶粒电导率约为 #C.% g"$

;#

8*JV

;"

! 不同氧分压条件

下的电导率测试表明该材料体系为氧离子导体# 最近

8KBX-̀KSE3-等..%/对烧绿石型 I7

#

+

#

0

(

( I7 c8V;?P' 2

c>E! M2! @N)的多晶型以及高温电导率进行详细研究!

发现氧离子电导率主要受 # 个晶体化学因素即 I7

' o与

2

) o离子半径(几何因子)与 2F0结合键(能量因子)之

间的关系的影响# 几何因子控制阳离子缺陷与氧空位的

形成! 氧空位的浓度主要由组元离子的相对半径比值决

定# 另外这些材料中的离子传输参数主要由可移动氧离

子与传输通道之间的关系决定#

.

!稀土锆酸盐材料的力学性能

1K4E等.("/采用热压烧结工艺(" &$$ ^! #* +,-)制

备了 ' 种稀土锆酸盐 I7

#

M2

#

0

(

(I7 c?-! 5T! =T)材料!

测试结果表明这 ' 种稀土锆酸盐陶瓷材料的力学性能很

差! 抗弯强度在 )$ /*$ +,-之间! 断裂韧性在 $C* /

"C" +,-*V

"a#之间# 由于稀土锆酸盐陶瓷材料的力学

性能较差! 使其在实际工程应用中受到了一定的限制#

根据陶瓷材料的韧化理论! 从韧化陶瓷的显微组织形成

方式上! 可将陶瓷增韧的方法分为 # 类.(#/

+ 一类是自

增韧陶瓷! 主要是通过成分设计或烧结等工艺使陶瓷材

料微观组织内部自生出增韧相! 氧化锆相变增韧陶瓷即

为此类' 另一类是加入起增韧作用的第二相组元来增韧

陶瓷! 颗粒增韧" 晶须增韧和纤维增韧即为此类# 对于

热障氧化物陶瓷材料而言! 由于涂层制备工艺的限制!

使得晶须增韧和纤维增韧都很难在实际应用中实现! 而

采用抗氧化的氧化物颗粒来增韧稀土锆酸盐陶瓷材料成

为最有可能实现的方法之一# ?E等.(' ;(&/采用超高压烧

结技术()C& =,-)分别制备了纳米 ?-

#

M2

#

0

(

陶瓷(" $$$

^! "$ VE3)" G->E0

'

增韧 ?-

#

M2

#

0

(

(" )&$ ^! "$ VE3)

和O

'

7B

&

0

"#

增韧?-

#

M2

#

0

(

(" .&$ ^! & VE3)复相陶瓷材

料! 发现纳米?-

#

M2

#

0

(

陶瓷的断裂韧性提高了约 )"_'

G->E0

'

和O

'

7

B&

0

"#

增韧的复相陶瓷材料断裂韧性提高了

约 #'_! 增韧后 ?-

#

M2

#

0

(

陶瓷的断裂韧性达到 "C% /

#C$ +,-*V

"a#

! 但对增韧后复相陶瓷材料的相稳定性

和热物理性能并未进行深入研究# 因此! 稀土锆酸盐陶

瓷材料的韧化便成为近年来研究者十分关注的课题

之一#

/

!结!语

稀土锆酸盐是高温热障涂层与高温固体电解质的候

选材料之一# 作为高温热障涂层材料! 应进一步研究降

低稀土锆酸盐的热导率! 提高稀土锆酸盐的断裂韧性和

抗烧结能力的方法! 并探索提高稀土锆酸盐热障涂层的

高温热循环使用寿命的新途径' 作为高温固体电解质材

料! 可以考虑将稀土锆酸盐作为薄膜电解质使用! 探索

低成本的薄膜制备技术! 或者作为1I0

#

或?-=-0

'

基电

解质的保护层材料来使用#
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