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摘 要:采用固相合成法在氧化钇部分稳定氧化锆( YSZ) 陶瓷材料的基础上引入氧化物 Ta2O5 以及稀土氧化

物 La2O3 取代部分 Y2O3，获得一种新型的 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料。分别利用 X 射线衍射仪、扫描
电子显微镜和 STA － 449C热膨胀仪对材料的物相组成、微观结构及热膨胀性能进行表征。结果表明，陶瓷材料的
主晶相仍为四方相，晶粒尺寸减小，在 RT ～ 1200℃温度范围内热膨胀系数有所减小。
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YSZ( 氧化钇稳定氧化锆) 材料具有高熔点、低
热导率、高线膨胀系数，良好的抗热冲击性能、耐高
温氧化、高温化学稳定性和综合机械性能等优点，是
目前使用最为广泛的热障涂层材料，应用于航空发
动机及柴油发动机［1 ～ 5］。但随着航空燃气涡轮机向
高流量比、高推重比、高进汽口温度方向发展，YSZ
材料逐渐不能满足服役要求［6，7］: 当使用温度高于
1200 ℃时，会发生单斜相与四方相之间的相变，体
积发生变化，涂层容易开裂、剥落; 氧气可以通过晶
格中大量的氧空位扩散至涂层的内部使粘结层氧
化;高温下易发生烧结。因此，对传统 YSZ 陶瓷材
料进行改性，使其适应更高的服役要求是目前热障
涂层材料的研究热点［8，9］。

Pitek等人［10］的研究结果显示，Ta2O5 与 Y2O3

共稳定 ZrO2 即 ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 为纯四方相结
构，高温 1500 ℃时不发生相变，具有更高的 t － m转
变温度。同时，ZrO2 – Y2O3 – Ta2O5 /Nb2O5 陶瓷
材料中掺杂稀土氧化物 Gd2O3、Sm2O3 和 Nd2O3 ( 掺
量为 1%，摩尔分数) 时，材料不仅为稳定的四方相
结构，且具有更低的热容以及热导率［11，12］。研究表

明，稀土氧化物的掺杂能够显著降低 ZrO2 基材料的

热导率［13］，提高 ZrO2 陶瓷材料的抗烧结能力
［14］。

其中，La2O3 的掺入不仅降低 YSZ材料的热导率，还

可以使涂层晶粒具有更小的尺寸［15，16］，提高材料的
抗烧结能力。本文主要研究了稀土氧化物 La2O3 部
分取代 Y2O3 对 ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料物相
组成以及抗烧结性能的影响，欲得到具有稳定四方
相结构、晶粒尺寸较小以及良好抗烧结性能的陶瓷
材料，进而讨论其作为新型热障涂层陶瓷材料的可
能性。

1 实验
1． 1 样品制备

利用固相合成法制备 La2O3 － ZrO2 －Y2O3 － Ta2O5

陶瓷材料。将 La2O3 ( 99． 9% )、ZrO2 ( 99． 98% )、Ta2O5

( 99． 99% )和 Y2O3( 99． 99% ) 进行高温处理以避免氧
化物吸潮对称重的影响，根据配比将氧化物放入聚
氨酯球磨罐中，加入适量无水乙醇，以氧化锆球为研
磨体球磨 24 h。移出浆料并放入干燥箱中 100 ℃下
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干燥 12 h，将粉体在 20 MPa下模压成型。成型体在
空气中于 1450 ℃ ～ 1500 ℃预烧 10 h 得到预烧体。
预烧体经粉碎后，再次球磨 24 h，得到陶瓷浆料。陶
瓷浆料在 100 ℃干燥 24 h，造粒后模压预成型，然后

利用冷等静压机在 200 MPa下成型。最后将样品在
空气中于 1500 ℃ ～1600 ℃下烧结 6 h，随炉冷却得
到 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料。表 1 为
材料组成。

表 1 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料的组成及相关物理性能
Table 1 The composition and physical properties of La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 ceramic

试样

名称

ZrO

/%，摩尔分数

YO1． 5

/%，摩尔分数

TaO2． 5

/%，摩尔分数

LaO1． 5

/%，摩尔分数

理论密度

/ g·cm －3

体积密度

/ g·cm －3

热膨胀系数

/10 － 6·K －1

LT0 66． 8 16． 6 16． 6 0． 0 6． 6658 6． 4053 11． 2

LT1 66． 8 16． 1 16． 6 0． 5 6． 6835 6． 4620 9． 0

LT2 66． 8 15． 6 16． 6 1． 0 6． 7034 6． 5157 8． 9

LT3 66． 8 15． 1 16． 6 1． 5 6． 7170 6． 5220 8． 6

LT4 66． 8 14． 6 16． 6 2． 0 6． 7091 6． 6191 8． 4

1． 2 粉体表征及性能测试
利用德国 Bruker公司生产的 D8 ADVANCE型 X

射线衍射仪对陶瓷基片的物相组成进行表征，衍射靶
为 Cu靶，Kα1为 0． 15405 nm，Kα2为 0． 154434 nm，工
作电压为 40 kV，工作电流 35 mA，扫描速度为 6 ° /
min，衍射角度范围为 20° ～ 80°。根据阿基米德原理
采用比重瓶法对陶瓷材料的表观密度进行测试。将
陶瓷制作成 Φ6 × 20 mm 的试样，利用德国 NetZSch
公司生产的 DIL402C热膨胀分析仪测试材料的线变
化率，测试温度范围为室温至 1400 ℃，升温速度 5 ° /

min 。利用荷兰飞利浦公司生产的 QUANTA －400 型
扫描电子显微镜观察试样中晶粒和气孔的形貌、尺寸
及分布情况，判断材料的烧结性能。

2 结果与讨论
2． 1 物相组成

La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料的 XRD
测试结果如图 1 所示，其衍射峰与四方相 ZrO2 一致
( JCDPS卡片 17 － 0923，空间群为 P4m2 ( 115 ) ) ，主
晶相为四方相。

a: 1500℃烧结; b: 1600℃烧结

图 1 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料的 XRD图
Fig． 1 XRD patterns of La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 ceramic

由图 1a可以看到，经 1500 ℃烧结的试样在 28°
和 32°的位置有单斜相出现，单斜相 TaO4 /ZrO2 的存
在会导致温度变化时陶瓷材料体积的不稳定性。而
当烧结温度为 1600 ℃时，由图 1b 可以看到，试样在

30°左右无单斜相 m( 111) 与特征峰 m( 111) 出现，75°
左右立方相 c ( 400 ) 特征峰消失而分裂为四方相 t
( 400) 与 t( 004) 特征峰。所以，经 1600 ℃烧结可以得
到更为稳定的四方相结构 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 －
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Ta2O5 陶瓷材料。
经 1600 ℃烧结后，La2O3 取代 Y2O30． 25 % ( 摩

尔分数) 时，即试样 LT1 的主晶相为纯四方相结构，
这与 La2O3 取代量为 0 的素坯相组成一致，说明
Ta2O5 与 La2O3 已经固溶于 ZrO2 中。当 La2O3 取代
量≥0． 25 % ( 摩尔分数) 时，在 22°、32°和 46°的位
置观察到杂峰，与四方相 La0． 33 TaO3 对应( JCDPS 卡
片 42 － 0061 ) ，且其衍射强度随 La2O3 取代量的增
加而增强。在 ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料中，
Ta5 +在 ZrO2 中的溶解度不大，但当共掺杂 Y3 +时他
们就会有很强的合作性，YTaO4 可以作为稳定剂将
体系稳定为四方相，在 1500 ℃也不发生相变［17 ～ 19］。
当 La2O3 过量取代 Y2O3 后，La

3 +与 Ta5 +相结合生
成 La0． 33TaO3，其在 ZrO2 中固溶度的下降析出而使
晶体结构发生变化。
2． 2 试样的显微结构

由图 2 可以看到，陶瓷材料经 1600 ℃烧结后，
未引入 La2O3 的试样表现为过烧，无明显的晶界且

无法判断晶粒大小，内部存在大量的封闭气孔，随着
La2O3 取代 Y2O3 量的增加，试样的气孔率降低，晶
粒形状规则，且晶粒尺寸逐渐减小。La2O3 对陶瓷
材料晶粒的长大有一定的抑制作用，这与 Matsumo-
to［10，11］的实验结果一致。La3 + 具有较大的离子半
径，在晶界、晶格以及陶瓷表面都可以减弱热扩散过
程，因此在一定程度上抑制了烧结的进行，致使晶粒
具有较小的尺寸。当晶粒尺寸较小且均匀时，一方
面可以使陶瓷材料具有更低的蒸发凝聚能，有利于
陶瓷高温涂层的喷涂及沉积，另一方面使陶瓷材料
形成涂层后具有更好地抗烧结性和抗老化性能。

由表 1 可以看到，La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5

陶瓷材料的密度随着 La2O3 取代量的增加而增大，
这是由于 La3 +的重量约为 Y3 +的 1． 56 倍，当 La3 +

等摩尔取代 Y3 +时，使单位晶胞的离子质量增加，从
而增大了材料的密度。另外，测试得到的体积密度
与理论密度相近，也说明试样烧结后具有较高的致
密度，这一结果与 SEM图片一致。

图 2 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料的微观形貌
Fig． 2 SEM photos of La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 ceramic

2． 3 陶瓷材料的热物理性能
材料的线变化率如图 3 所示与温度基本呈线性

关系，随温度的升高而增大。
已知材料在某温度区内的平均热膨胀系数 α

与温度 T的关系如式 ( 1 ) 所示，将 La2O3 － ZrO2 －
Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料的线变化规律进行线性拟合

并得到试样的热膨胀系数结果如表 1 所示。La2O3

取代 Y2O3 后，陶瓷材料的热膨胀系数减小，且随着
La2O3 取代量的增加相应地继续降低。

α = dL / ( L1 × dT) ( 1)
式( 1) 中: α—热膨胀系数( 10 －6 K －1 ) ; dL /L1—样品
的线变化率; T—温度( K) 。
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材料的热膨胀由原子热振动引起，它与热容 Cv

的关系如式( 2 ) 所示成正比，即热容降低的同时材
料的热膨胀系数也会随之降低。利用 Neumann –
Kopp定律根据热力学数据库［20］中构成 La2O3-ZrO2-
Y2O3-Ta2O5 陶瓷材料氧化物的热容值计算不同温
度下试样的热容值，计算结果如图 4 所示，La2O3 取
代 Y2O3 后，La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料
的热容值大大降低，热容值的减小对降低材料的导
热系数十分有利，但根据式( 2 ) 材料的热膨胀系数
也会有所减小，试验结果与之相符。

图 3 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料
随温度的 dl / l0 值

Fig． 3 dl / l0 of La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5ceramic
with increased temperature

图 4 La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5

陶瓷材料的热容变化曲线
Fig． 4 Thermal capacity curve of

La2O3 － ZrO2 － Y2O3 － Ta2O5 ceramic

αT = C·Cv ( 2)
式( 2) 中: α—热膨胀系数( 10 －6K －1 ) ; cv—热容( J·
g －1·K －1 ) ; T—温度( K) ; C—常数。由图 4 还可以
看到，LT1 ～ LT4 热容曲线重叠，说明 La2O3 取代量
( 0． 25 %摩尔分数 ～ 1． 0 %摩尔分数) 的变化对材
料热容值影响很小。因此，为使 La2O3 － ZrO2 －
Y2O3 － Ta2O5 陶瓷材料获得低热容的同时具有相对
较高热膨胀系数，La2O3 取代量宜控制在 0． 25 %摩
尔分数以内。

3 结论
1．利用固相合成法经 1600 ℃高温烧结得到了

四方相 La2O3-ZrO2-Y2O3-Ta2O5 陶瓷材料，当 La2O3

为 0． 25 % ( 摩尔分数) 时，其结构与四方相 ZrO2 结
构相同，未发生 T→M相变。

2． La2O3 可以抑制陶瓷晶粒生长，提高陶瓷材
料的抗烧结性能。

3． La2O3 部分取代 Y2O3 后，ZrO2 － Y2O3 －
Ta2O5 陶瓷材料的热容及热膨胀系数降低，La2O3 的
取代量应在 0． 25 % ( 摩尔分数) 以内。
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Effect of La2O3 on structures and properties of ZrO －Y2O3 － Ta2O5 ceramics

XIE Min1，SONG Xi-wen1，SUN Dian-long2，ZHOU Fen1，AN Sheng-li1

( 1． School of Materials and Metallurgy，Inner Mongolia University of Science and technology，Baotou 014010，China;
2． Material Co． LTD of China Railway 12th Bureau Group，Taiyuan 030032，China)

Abstract∶ La2O3 and Ta2O5 co － doped with yttria partially stabilized zirconia ( YSZ) was prepared by solid phase syn-
thesis method． The phase structure was analysed by XRD，the fracture surface was observed by SEM，and the thermal expan-
sion coefficient of ceramic materials was tested． The results showed that the ceramic was mainly consist of tetragonal phase，
with the increased mole fracion of the La2O3，the size of grains，the thermal expansion coefficient and the heat capacity all de-
creased．
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